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Vorwort. 

In  vierter  Auflage  beginnt  hiermit  ein  Werk  zu  erscheinen,  das  seit  mehr 
als  drei  Jahrzehnten  in  allen  chemischen  Laboratorien  der  Welt  als  täglicher  Rat- 
geber bekannt  ist.  Sein  Begründer  —  Friedrich  Konrad  Beilstein  in  St. 
Petersburg  —,  welcher  die  erste^Aüflage  1880—1882,  die  zrieite  1886—1889,  die 
dritte  1802 — 1899  herausgab,  übertrug  1896  der  Deutschen  Chemischen  Gesell- 
schaft die  Sorge  für  den  Fortbestand  seiner  Schöpfung.  „Ergänzungsbande  zur 
dritten  Auflage"  zu  liefern,  war  die  erste  Aufgabe  der  Gesellschaft ;  sie  wurde  nach 
dreijähriger  Votbereitung  in  den  Jahren  1900 — 1906  unter  Leitung  des  Mitunter- 
zeichneten (Jacobson)  gelöst.  Beilstein  erlebte  noch  ihren  Abschluß;  zwei 
Wochen  darauf  schloß  er  die  Augen. 

Nach  der  Vollendung  der  Ergänzungsbände  war  ein  Programm  für  die 
Weiterarbeit  aufzustellen.  Zwei  Möglichkeiten  standen  zur  Wahl,  um  den  An- 
schluß des  Werkes  an  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  zu  veimitteln.  Man 
konnte  die  neuere  Literatur  nach  einiger  Zeit  in  Form  eines  zweiten  Ergänzungs- 
werks darbieten,  oder  man  konnte  das  alte  Material  mit  dem  neu  hinzugetretenen 
in  einer  vollkommen  umgearbeiteten  Auflage  verschmelzen. 

Der  erste  Weg  hätte  die  Beibehaltung^des  Systems  zur  Voraussetzung  ge- 
habt, welches  der  dritten  Auflage  (und  auch  den  firüheren)  zugrunde  lag.  Aber 
BsiLSTEiN  selbst  hatte  schon  bei  der  Abfassung  der  dritten  Auflage  erkannt,  daß 
innerhalb  dieses  Systems  eine  logische  Verteilung  des  Stoffes  nicht  mehr  möglich 
war;  in  seinem  Schlußwort^)  schreibt  er: 

„Hier  mußte  eine  völlige  Neubearbeitung  vorgenommen  werden.  Allein 
diese  Neubearbeitung  konsequent  durchzuführen  war  eine  Aufgabe,  welche 
das  Maß  meiner  Kräfte  weit  übersüß.  Das  ganze  ungeheure  Material  um- 
zustellen und  umzuarbeiten  hätte  jahrelanger  Vorarbeiten  bedurft  und,  bei 
meinem  vorgerückten  Alter,  war  es  zweifelhaft,  ob  ich  die  Arbeit  überhaupt 
hätte  zu  Ende  führen  können." 

Schon  1896,  als  einer  der  Unterzeichneten  (J.)  mit  ihm  brieflich  über  die 
Fortführung  seiner  Arbeit  beriet,  schrieb  Beilstein  ihm:  „Die  Ausarbeitung 
eines  neuen  Systems  für  die  4.  Auflage  möge  Ihre  ständige  Sorge  sein."  Auf 
Schritt  und  Tritt  war  bei  Bearbeitung  der  Ergänzungsbände  die  Unzulänglichkeit 
des  bisherigen  Systems  als  kaum  überwindbares  Hemmnis  empfunden  worden. 


*)  Dritte  Auflage,  Bd.  IV,  S.  V  (1899). 
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So  schied  der  erste  Weg»  g^en  den  auch  Bedenken  anderer  Art  hatten  er- 
hoben werden  können,  als  ungangbar  überhaupt  aus.  Es  blieb  der  zweite:  die 
Vorbereitung  einer  durchaus  umgestcilteten  vierten  Auflage. 

Die  Aufgabe,  an  die  hiemach  zuerst  heranzutreten  war,  —  die  Ausarbei- 
tung eines  neuen  Systems  —  wurde  in  Beratungen,  welche  den  größten  Teil 
des  Jahres  1907  in  Anspruch  nahmen,  von  den  beiden  unterzeichneten  Redak- 
teuren in  Gemeinschaft  mit  zwei  Mitarbeitern,  Herrn  Dr.  Paul  Schmidt  und 
Frl.  Dr.  Doba  Stern,  durchgeführt.  Nun  folgte  die  Einordnung  des  bis  da- 
hin gesammelten  Materials  in  dieses  neue  System,  die  auch  —  soweit 
möglich  —  mit  einer  kritischen  Durchsicht  und  Reinigung  des  Textes  der  dritten 
Auflaj^e  einschließlich  ihrer  Ergänzungsbände  verbunden  wurde.  I^ese  zweite 
Periode  der  Vorbereitung  bedurfte  einer  fünfjährigen  angestrengten.  Arbeit 
(1908—1912).  Sie  bot  zugleich  eine  Prüfungszeit  für  die  Brauchbarkeit  des 
Systems.  Die  Redaktion  hat  die  Erfahrung  gemacht,  daB  Jeder  auftretenden 
Verbindung  mit  Sicherheit  —  in  verwickeiteren  Fällen  natürlich  durch  nicht  ganz 
einfache  Überl^imgen  —  die  ihr  zukommende  Stelle  bezeichnet  werden  konnte. 
Sie  hofft  danach,  daß  auch  die  Benutzer  im  Aufsuchen  der  Verbindungen  keine 
wesentlichen  Schwierigkeiten  finden  werden.  Vorbedingung  hierfür  ist  selbst- 
verständlich Vertrautheit  mit  den  Grundzügen  des  Systems  (vgl.  dazu  S.  XVI). 

Endlich  war  die  Einfügung  der  neueren  Forschungsergebnisse  vor- 
zunehmen, die  seit  dem  Abschluß  der  „Ergänzungsbände**  hinzugekommen  waren. 
Hierbei  war  zu  entscheiden,  ob  man  für  alle  Bände  der  neuen  Auflage  den  gleichen 
Schlußtermin  für  die  Berücksichtigung  der  Literatur  wählen  oder  den 
Schlußtermin  für  jeden  Band  oder  gar  für  jeden  Bogen  weiter  vorschieben  sdlte. 
Auf  Vorschlag  der  Redaktion  beschloß  der  Vorstcufid  der  Deutschen  CJhemisohen 
Gesellschaft,  einen  einheitlichen  Schlußtermin  für  das  ganze  Werk 
gelten  zu  lassen,  weil  ein  solcher  für  die  Benutzer  leicht  im  Gedächtnis  zu  behalten 
ist,  und  weil  bei  solchem  Verfahren  die  Dmcklegtmg  rascher  zum  Abschluß  ge- 
bracht werden  kann,  auch  der  Umfang  nicht  gar  zu  gewaltig  wird.  Die  „Aktuali- 
tät'' ist  ja  für  ein  Werk,  dessen  großer  Umfang  eine  vieljährige  Druckzeit  bedingt, 
überhaupt  auf  keinem  Wege  zu  erreichen;  sie  kann  günstigsten  Falles  immer  nur 
für  die  letzterschienene  Lieferung  —  also  für  einen  kleinen  Ausschnitt  des  ge- 
samten Gebiets  —  verwirklicht  werden.  Für  ein  lexikalisches  Werk,  das  bestimmt 
ist,  durch  viele  Jahrzehnte  die  Grundlage  für  die  Orientierung  zu  bilden,  ist  es 
von  geringem  Belang,  ob  die  Aufnahme  des  Katerials  etwas  mehr  oder  weniger 
weit  getrieben  wird. 

Doch  muß  dem  Benutzer  die  Möglichkeit  gegeben  werden,  sich  über  die  nach 
dem  Schlußtermin  hinzugekommenen  Ergebnisse  bequem  zu  unterrichten.  Im 
Hinblick  hierauf  wurde  der  1.  Januar  1910  als  Schlußtermin  gewählt.  Denn 
mit  diesem  Zeitpunkt  beginnt  ein  anderes  Unternehmen  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft:  die  zusammenfassende  Registrierung  der  oif^anisch-chemisohen 
Literatur  durch  die  von  R.  Stelzneb  nach  dem  RiCHTEBschen  Formelsystem 
bearbeiteten   «Juiteratur-Register  der  Organischen  Chemie".    Dieses  in 
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Zweijahresbanden  ersoheinende  Werk  ^)  ist  also  zunächst  bestimmt»  eine  fort- 
laufende Ergänzung  zu  den  Angaben  des  Handbuchs  zu  bieten,  das  mit  dem  vor- 
liegenden Bande  eröffnet  wird.  Für  spater  ist  in  Aussicht  genommen,  einen 
größeren  Zeitraum  durch  Ergänzungsbände  zur  vierten  Bsilsteik -Auf  läge 
zusammenzufassen. 

Die  dritte  Beilstbin -Auflage  mit  ihren  Ergänzungsbänden  umfaßte  rund 
700  Druckbogen  und  stellte  den  Besitzstand  der  Organischen  Chemie  etwa  um 
die  Jahrhundertwende  dar*).  Die  vierte  Auflage  bringt  ihn  für  den  Schluß 
des  ersten  Jahrzehnts  des  neuen  Jahrhunderts.  In  dem  einen  Jahrzehnt 
von  1900 — 1909  war  der  Katerialzuwachs  in  seiner  Größe  annähernd  gleich  dem 
gesamten  bis  1900  angesammelten  Stoff  ').  Die  vierte  Auflage  hat  demgemäß 
eine  etwa  doppelt  so  große  Aufgabe  zu  bewältigen  als  die  dritte  einschließlich  ihrer 
Eiganzungsbande.  Sie  wird  trotzdem  durch  Zusammenziehung  der  Artikel  und 
andere  Maßnahmen  davor  bewahrt  bleiben,  den  doppelten  Umfang  zu  erreichen. 
Die  bisherigen  Erfahrungen  berechtigen  zu  der  Erwartung,  daß  das  Material  sich 
auf  etwa  1000  Druckbogen  (=  16  000  Seiten)  darstellen  lassen  wird,  die  auf  15 
verteilt  werden  sdlen. 


Im  vorangehenden  haben  wir  Mitteilungen  über  die  Geschichte  des  Werks, 
die  zeitliche  Begrenzung  seines  Inhalts  und  die  Hilfsmittel  zu  seiner  Ergänzung 
gemacht.  Wie  wir  uns  zu  den  Einzelfragen  der  redaktionellen  Hand- 
habung, für  welche  Richtlinien  zu  gewinnen  waren,  gestellt  haben,  darüber  wird 
—  soweit  es  für  den  Benutzer  wichtig  erscheint  —  in  den  „Erläuterungen  für 
den  Gebrauch''  Auskunft  gegeben,  die  sich  auf  S.  XIX — ^XXIV  diesem  Vorwort 
anschließen.  Hier  aber  mögen  noch  eine  allgemeine  Kennzeichnung  des 
Inhalts,  Bitten  um  Unterstützung  durch  die  Benutzer  des  Werks  und 
einige  Bemerkungen  betreffs  des  Systems  Platz  finden. 

Wie  in  den  früheren  Auflagen,  so  ist  auch  bei  der  Bearbeitung  der  neuen 
Auflage  das  Hauptziel  gewesen: 

eine  auf  Grund  der  Strukturformeln  systematisch  geordnete 
Zusammenstellung  aller  organischen  Verbindungen  zu  geben, 
innerhalb  deren  man  für  jeden  einzelnen  Stoff  bequem  die  wichtigsten  An- 
gaben über  Bildung,  Eigenschaften  und  Verhalten  und  einen  mög- 
lichst vollständigen  Literaturnachweis  findet. 


^)  Enohienen  ist  der  erste  Band  für  die  Literaturjahre  1910  und  1911  und  der  größte 
Teil  des  zweiten  für  die  Literaturjahre  1912  und  1918.  Die  Hemmung  des  Fortsohritts,  die 
durch  den  Krieg  veranlaßt  ist,  wird  hoffentlich  in  nicht  zu  femer  Zeit  überwunden  werden 
können. 

*)  Für  den  Stoff  des  ersten  Ergänzimgsbandes  war  die  Literatur  bis  zum  1.  Juli  1899, 
für  denjenigen  des  letzten  bis  zum  1.  Juli  1903  berücksichtigt  worden. 

•)  In  seiner  Statistik  führt  M.  M.  Rightxr  in  seinem  „Lexikon  der  Kohlenstoff- 
verbindongen"  [3.  Aufl.  (Leipzig  und  Hamburg  1912),  S.  4709]  74  174  bekannte  organische 
Verbindungeii  für  den  1.  April  1899  auf,  144  160  für  den  1.  Januar  1910. 
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In  den  früheren  Auflagen  fanden  sich  am  Beginn  der  einzelnen  Kapitel 
zuweilen  —  aber  durchaus  nicht  an  allen  Stellen,  die  dafür  Gelegenheit  ge- 
boten hatten,  —  als  Einleitung  für  die  behandelte  Körperklasse  allgemeine  An- 
gaben über  Bildungsweisen  und  Verhalten.  Die  Durchsicht  dieser  Kapitel- 
Einleitungen  hat  ergeben,  daß  ihr  Inhalt  das  Ergebnis  einer  vom  Zufall  stark 
beeinflußten  Auswahl  war.  Wir  waren  daher  vor  die  Entscheidung  gestellt,  ob 
wir  diese  Einleitungen  zu  einer  möglichst  erschöpfenden  Gruppen-Charakteristik 
ausbauen  oder  überhaupt  eine  allgemeine  Kennzeichnung  der  Gruppen  unter- 
lassen sollten.  Ersteres  hätte  den  ohnehin  schon  bedrohlichen  Umfang  des  Werks 
noch  beträchtlich  vergrößert,  die  Durchführung  mit  den  zur  Verfügung  stehenden 
Kräften  in  Frage  gestellt.  Auch  darf  man  sich  nicht  verhehlen,  daß  eine  ob- 
jektive Lösung  der  Angabe  überhaupt  nicht  möglich  ist.  Denn  die  für  eine 
Gruppen-Charakteristik  notwendige  Unterscheidung  zwischen  Allgemeinem  und 
Individuellem  wird  immer  stark  vom  subjektiven  Ermessen  abhängig  sein.  Sie  er- 
fordert eine  Abschätzung  der  in  der  Original-Literatur  enthaltenen  Angaben  naöh 
ihrem  Wert  und  paßt  daher  besser  für  Werke  von  lehrbuchartigem  Charakter.  In 
diesem  Handbuch  glaubten  wir  nach  reiflicher  Überlegung,  ganz  auf  allgemeine 
Gruppen-Charakteristiken  verzichten  zu  sollen.  Dagegen  haben  wir  es 
uns  besonders  angelegen  sein  lassen,  den  Text  der  einzelnen  Artikel  über  die 
Hauptvertreter  der  verschiedenen  Gruppen  gründlich  auch  aus  der 
älteren  Literatur  zu  ergänzen.  Wieviel  in  dieser  Richtung  geschehen  ist,  wird 
dem  Kenner  der  früheren  Auflagen  nicht  entgehen,  wenn  er  im  vorliegende 
ersten  Bande  z.  B.  die  Artikel  „Äthylalkohol",  „Aceton**  und  ähnliche  durchsieht. 
Wir  glauben,  durch  diese  Verv<^ständigung  dem  Benutzer  einen  erwünschten 
Ersatz  für  die  lückenhaften  Kapitel-Einleitungen  der  älteren  Auflagen,  in  welchen 
zudem  die  Literaturnachweise  meist  fehlten,  zu  bieten. 

Trotzdem  war  es  nicht  angängig,  von  Kapitel-Einleitungen  ganz  abzusehen. 
Als  solche  sind  vielmehr  an  mehreren  Stellen  kurze  Darlegungen  über  die  wichtig- 
sten Nomenklatur-Gebräuche  für  die  verschiedenen  Körperklassen 
gebracht  worden.  Femer  dienten  sie  uns  für  die  Anführung  von  manoheriei 
wichtigen  Angaben,  welche  in  die  Einael-Artikel  gar  nicht  angenommen  werdm 
konnten,  weil  sie  sich  auf  Gemische  von  Homologen  beziehen.  Auch  glaubten 
wir,  dem  Benutzer  durch  Hinweise  auf  Abhandlungen  oder  größere  Werke  zu 
dienen,  in  denen  er  Literatur-Zusammenstellungen,  vergleichendes  Katerial  über 
physikalisches  oder  chemisches  Verhalten,  allgemeinere  Untersuchungen  oder  Be- 
trachtungen über  Konstitution  u.  dgl.  findet. 

Wenn  wir  demnach  Kapitel-Einleitungen  in  beschränktem  Auttnaß  und 
unter  Verändenmg  ihres  Charakters  beibehielten,  so  haben  wir  von  einer  all- 
gemeinen Einleitung  über  Theorien  der  organischen  Chemie,  physikaJisohe 
Bestimmungsmethoden  und  B^elmäßigkeiten,  Wirkung  von  Reagenzien  u.  dgl. 
ganz  abgesehen.  Eine  vollständige  Behandlung  solcher  Gegenstände  würde 
ein  mehrbändiges  Handbuch  für  sich  beanspruchen.  Eine  Darstellung,  wie  sie 
z.  B.  die  dritte  Auflage  auf  kaum  100  Seiten  brachte,  —  dem  Inhalt  nach,  wie  in 
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den  Literaturnachweisen  lückenhaft  —  schien  uns  dem  Charakter  dieses  Hand- 
buchs nicht  angemessen.  Auch  sind  wir  der  Meinung,  daß  man  im  „Baustein'' 
über  Fragen  der  oben  angedeuteten  Art  gar  nicht  Auskunft  erwartet,  viehnehr  für 
das  Wichtigste  die  gebräuchlichen  Lehrbücher,  für  die  Einzelheiten  aber  die 
SpezialWerke  über  allgemeine  und  physikalische  Chemie,  chemische  Arbeits- 
methoden usw.  zu  Rate  ziehen  wird. 

Korrekte  Wiedergabe  der  Original- Angaben,  soweit  sie  heute  noch 
Geltung  beanspruchen  können,  in  der  durch  den  Baum  gebotenen  Kürze, 
war  unser  vornehmliches  Bestreben.  Nach  Möglichkeit  haben  wir  uns  bemüht, 
Angaben  des  alten  Textes,  welche  dem  Stand  der  heutigen  Kenntnisse  nicht  mehr 
entsprechen  oder  auch  schon  auf  Grund  der  älteren  Literatur  nicht  richtig  abgefaßt 
waren,  auszumerzen  bezw.  zu  verbessern.  Gerade  diese  Arbeit  erforderte  einen 
außerordentlichen  Zeitaufwand.  Zuweilen  freilich  erweist  es  sich  überhaupt  als 
unmöglich,  den  als  verdächtig  erkcmnten  Sätzen  nur  durch  das  Studium  der 
Literatur  ohne  erneute  experimentelle  Untersuchung  oder  spezialistische  Erfahrung 
eine  einwandfreie  Fassung  zu  geben.  Die  Benutzer  des  Werkes  werden  daher  ge- 
gebeten,  der  Redaktion  für  die  Verbesserung  von  Stellen,  die  ihrem  Sondergebiet 
angehören,  Vorschläge  zu  machen,  welche  in  den  Berichtigungsverzeichnissen 
oder  den  Ergänzungsbänden  verwertet  werden  können. 

Die  Autoren,  welche  Gegenstände,  für  die  in  der  älteren  Literatur  ver- 
worrene Angaben  vorliegen,  durch  neue  Untersuchungen  klären,  würden  sich  ein 
großes  Verdienst  erwerben,  wenn  sie  in  ihren  Veröffentlichungen  genau  angäben, 
welche  Angaben  der  älteren  Literatur  endgültig  zu  streichen  bezw.  zu  ändern 
sind.  Leider  geschieht  dies  nur  selten,  und  es  schleppen  sich  daher  Sätze  von 
Auflage  zu  Auflage  fort,  welche  der  Herausgeber  zwar  als  änderungsbefürftig 
erkennt,  ohne  aber  trotz  aller  Mühe  eine  Handhabe  zur  korrekten  Umgestaltung 
gewinnen  zu  können. 

Wo  die  älteren  Forscher  offenbar  Gemische  in  Händen  hatten,  entschlossen 
wir  tms  mehrfach,  auf  die  inhaltliche  Berücksichtigung  ihrer  Arbeiten  ganz  zu 
verzichten  und  lediglich  die  Literatur-Zitate  zu  erhalten.  Li  solcher  Weise  sind  wir 
auch  Euweilengegenüber  neueren  Arbeiten  verfahren,  die  nicht  zu  klaren  Eigebniasen 
geführt  haben  und  eine  korrekte  Zusammenfassung  in  kunser  Form  nicht  zuließen. 

Sehr  groß  ist  die  Zahl  der  Fälle,  in  welchen  die  in  der  Original-Iiteratur 
g^ebene  Formulierung  einer  Verbindung  einer  Änderung  bedarf,  weil  z.  B.  für 
das  Ausgangsmaterial  sich  eine  andere  Strukturauffassung  ergeben  hat  oder 
neue  Untersuchungen  über  ähnliche  Verbindungen  die  alte  Auffassung  als  irr- 
tümlich erkennen  ließen.  Wir  waren  bestrebt,  die  nötigen  Veränderungen  aus- 
zuführen, und  sind  sehr  häufig  bei  zweifelhaften  Fällen  mit  Fachgenoesen  in 
Briefwechsel  über  die  vorzunehmende  Umformulierunggetreten.  Es  ist  indessen, 
wie  jeder  zugeben  wird,  unmöglich,  eine  Gewähr  dafür  zu  übernehmen,  daß  in 
Jedem  Falle,  der  einer  neuen  Formulierung  bedarf,  diese  Notwendigkeit  erkannt 
wird,  sofern  nicht  die  Original-Literatur  direkt  darauf  hinweist.  Vielleicht  ist 
manchen  Verbindungen  ihre  zeitgemäße  Umformulierung  vorenthalten  geblieben. 
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Auch  hierfür  erbitten  wir  ICtteilungen  unserer  Leser.  Besmiders  dankbar  waren 
wir,  wenn  sdohe  für  den  Stoff  der  spateren  Bände  uns  so  rechtzeitig  zii^gingen, 
daß  sie  bei  der  Bmokl^ung  des  Textes  noch  verwertet  werden  können. 

Die  strukturelle  Deutung  der  einzelnen  Verbindungen  ist  ja  für  unser  Hand- 
buch von  besonderer  Wichtigkeit.  Denn  sie  bietet  den  Anhalt  für  ihre  (systema- 
tische Einordnung. 

Damit  kommen  wir  noch  einmal  auf  das  System  zu  sprechen,  das  wir  der 
neuen  Auflage  zugrunde  gel^  haben.  Bei  seiner  Ausarbeitung  (vgl.  S.  XII)  be- 
hielten wir  zwar  im  Auge,  nicht  gar  zu  sehr  von  der  Anordnung  abzuweichen, 
welche  den  Benutzem  der  früheren  Auflage  vertraut  geworden  ist.  Aber  dieser 
Gesichtspunkt  konnte  doch  nur  festgehalten  werden,  soweit  sich  jene  Anordnung 
bewahrt  hatte.  Bedeutende  Änderungen  waren  unvermeidlich,  vor  allem  aber 
Beseitigung  jeder  Unsicherheit  über  den  zuzuweisenden  Ort. 

An  dieser  Stelle  können  wir  im  wesentlichen  nur  auf  die  ,j4eits&tze'* 
hinweisen,  mit  welchen  der  eigentliche  Text  des  vorliegenden  Bandes  I  beginnt 
(S.  1 — 46).  Die  Mühe,  sich  durch  ihr  Studium  mit  dem  System  vertraut  zu 
machen,  wird  sich  bald  bei  dem  Gebrauch  des  Handbuchs  reichlich  verzinsen« 
Leicht  ist  ihre  Lektüre  nicht;  aber  eine  so  umfängliche  Aufgabe,  wie  sie  in  der 
Systematisierung  von  rund  150000  Individuen  gestellt  wird,  erfordert  natur* 
gemäß  Gedankengänge,  denen  zu  folgen  ohne  eine  gewisse  Anstrengung  nicht  mög- 
lich ist.  Wir  wollen  noch  darauf  aufinerksam  machen,  daß  diesem  Vorwort  auf 
S.  XXXn— XXXV  eine  abgekürzte  Übersicht  des  Systems  folgt  (s.  femer 
in  den  „Erläuterungen*'  S.  XXIV  über  Anführung  der  Systemnummem  u.  dgl.). 

Jedes  System  deckt  gewisse  Zusammenhänge  auf  und  verschleiert  andere. 
Wir  sind  daher  der  Ansicht,  daß  Verschiedenartigkeit  der  Systeme  in  den  ein- 
zelnen Lehrbüchern  nur  erwünscht  ist.  Uniformierung  geradezu  schädlich  sein 
würde,  und  haben  mit  unserem  System  keinesw^s  ein  allgemeines  Modell  für 
die  Anordnung  der  organischen  Verbindungen  schaffen  wollen.  Für  uns  kam  es 
in  erster  Linie  darauf  an,  eine  Grundlage  zu  gewinnen,  die  scharfe  Entschei- 
dung für  jeden  Einzelfall  zuläßt,  und  sie  in  solchem  Maße  auszubauen,  wie 
es  die  Bedürfnisse  der  Gegenwart  und  der  Zukunft  —  soweit  sich  letztere  voraus- 
sehen lassen  —  für  ein  Handbuch  zu  erfordern  schienen,  das  gezwungen  ist, 
alle  bekannten  Verbindungen  unterzubringen.  Nach  bestem  Wissen  und  Ge- 
wissen haben  wir  uns  bemüht,  eine  praktische  Losung  der  Aufgabe  zu  finden. 

Konsequente  Behandlung  gleichartiger  Fälle  mußten  wir  vor 
allem  erstreben  —  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  von  Gewohntem  abzuweichen. 
Hierher  gehört  z.  B.  die  Abtrennung  aller  Verbindungen,  in  deren  Molekülen 
sich  ein  heterocyclisches  System  befindet,  von  den  acyclischen  Verbindungen, 
mit  denen  sie  in  genetischen  Beziehungen  stehen  (vgl.  Leitsätze,  S.  2).  So 
findet  man  also  z.  B.  Bemstein8äureanh3rdrid  nicht  mehr  im  Anschluß  an  Bem- 
steinsäure,  sondern  in  der  Hauptabteilung  ,4ieterocyclische  Verbindungen".  In 
der  dritten  Auflage  war  durchaus  willkürlich  in  der  Behandlung  solcher  Fälle 
verfahren  worden. 
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Besondere  Schwierigkeit  maohte  natürlich  die  Einreihung  der  tautomeren 
Verbindungen.  Die  Bestimmungen,  durch  welche  wir  diesen  strukturverander- 
lichen  Vagabunden  festen  Wohnsitz  anzuweisen  bemüht  waren,  bringen  wir  in 
den  Leitsätzen  auf  S.  34 — 46.  Der  Leser  wird  dort  finden,  daß  wir  „Begistrier- 
ort''  — d.  h.  den  für  die  eigentliche  Besprechung  maBgeblichen  Ort  —  und  „Hin- 
weisort*'  unterscheiden.  Wir  möchten  hier  betonen,  daß  die  Wahl  des  Registrier- 
orts durchaus  nichts  über  unsere  Ansicht  aussagt,  welche  von  den  möglichen 
Strukturformeln  wir  etwa  für  die  wahrscheinlichste  halten.  Unsere  Entscheidung 
ist  vielmehr  lediglich  bedingt  durch  die  Notwendigkeit,  Reihen  analoger  Verbin- 
dungen, denen  jedoch  in  der  Original-Literatur  —  je  nach  Zeit  der  Beschreibung 
oder  zufälliger  Wahl  der  Autoren  —  verschiedenartige  Formulierungen  gegeben 
worden  sind,  systematisch  gleichartig  zu  behandeln. 


Wir  schließen  dieses  Vorwort  mit  dem  Ausdruck  wärmsten  Danks  an  alle, 
die  an  unserer  Arbeit  teilgenommen  haben.  In  erster  Linie  haben  wir  Herrn 
Dr.  Paxtl  Schmidt  und  Frl.  Dr.  Doba  Stern  zu  nennen,  deren  unermüdliche 
und  einsichtsvolle  Tätigkeit  uns  seit  Beginn  bis  jetzt  erhalten  geblieben  ist. 
Durch  mehrjährige  Zeiträume  haben  uns  die  Herren  Dr.  Budolv  Czensny,  Dr. 
Alfred  Waoner  und  Dr.  Fritz  Wolfheim  wertvolle  Dienste  geleistet.  In  den 
letzten  Jahren  traten  die  Herren  Dr.  Eitel  Dehn,  Dr.  Georg  Cohn  und  Frau 
Dr.  Cornelia  Loria  für  die  Zusammenstellung  des  Manuskripts  hinzu. 

Den  Referenten  des  „Chemischen  Zentralblatts''  verdanken  wir  — 
ebenso  wie  bei  der  Bearbeitung  der  Ergänzimgsbände  zur  3.  Auflage^)  —  so  auch 
für  die  vierte  Auflage  die  Einsendung  von  Auszügen  aus  der  Original-Literatur. 

Alle  Mitarbeiter  sind  auf  dem  hier  folgenden  Blatte  verzeichnet. 

Für  die  Behandlung  gewisser  Grenzgebiete  haben  uns  die  Herren  "Prot. 
Dr.  Richard  Josef  Meyer  (Berlin),  Prof.  Dr.  A.  Rosenheim  (Berlin),  Geheim- 
rat Prof.  Dr.  H.  Thierfeldsr  (Tübingen,  früher  Berlin)  und  Geheimrat  Prof. 
Dr.  H.  Thoms  (Berlin)  sehr  wertvolle  Ratschläge  und  Auskünfte  erteilt. 

Die  Arbeit,  die  in  friedlichen  Zeiten  begonnm  war,  muß  nun  schon  seit  vi^r 
Jahren  unter  den  Hemmnissen,  welche  der  Krieg  mit  sich  bringt,  fortgeführt 
werden.  Die  Zusammenstellung  des  Manuskripts  (1916  begonnen)  und  die  Druck- 
legung des  ersten  Bandes  (1917 — 1918)  fielen  vollständig  in  die  Kriegszeit.  Die 
Verlagsbuchhandlung  Julius  Sfrinosr  hat  sich  ein  besonderes  Verdienst  da- 
durch erworben,  daß  sie  trotz  der  bestehenden  Schwierigkeiten  für  ein  verhaltnis- 
mifiig  rasches  Zeitmaß  des  Drucks  besorgt  war. 

Berlin,  im  Juni  1918. 

Bernhard  Prager.        Paul  Jacobson. 


^)  Vgl.  Vorwort  zum  Ergänzungsband  I  [Hamburg  1901]»  S.  V— VI. 
BXZLtTBIirs  WMMUwwh,  4.  Aofl.  L 
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Venseichnis  der  Mitarbeiter. 


Mitarbeiter  der  Redaktion: 

Dr.  Paul  Schmidt  (von  1907  an), 
Dr.  DoBA  Stbrn  (von  1907  an), 
Dr.  Rin>OLr  CanssvY  (von  1911  bis  1914), 
Dr.  Alwbmd  Waonxb  (von  191:^191^, 
Dr.  Fbits  Wolihsdc  (von  1914  bis  1910), 
Dr.  Qbobo  Gohk  (von  1917  ai^, 
Dr.  OoBNBLiA  LoBiA  (von  1917  an), 
Dr.  KoNBAD  Ilbbbo  (von  1918  an)i 

Zeitweise  beteiligte  noh  an  Redaktionsarbeiten:  Dr.  Fbitx  HOimMBiBO] 


H»  Bearbeitung  einiger  in  naher  Besiehiing  bot  an4>rganischen  CJhemie  steliendflii 
GagwMrt&nde  besoigt  Dt.  Bitk.  Dseh. 

Die  ZiMMunmenstelhing  des  Registers  besorgte  Diplom-Cbemiker  Gbaoos  Bbillavt. 

An  den  Arbeiten  der  Druckfiberwaohunff  nahmen  teil: 

oand.  phiL  Fbimdbich  Rightbb,  Diplom-Chemikwr  GbuKK»  Bbzllamt. 


Die  Aussüge  ans  der  Original-Literatur  für  die  Zeit  vom  Abschluß  der  Br- 
gjfaitnngBbtode  snr  8.  Auflage  bis  xum  1.  Januar  1910  wurden  von  den  nachstehend  ver- 
»eiehneten 

Mitarbeitern 

des 

Chemischen  Zentralblattes 

(Redakteur:  PkoL  Dr.  Albb»  Hasaii) 

geüelert: 


Geheimrat  Fnd.  Dr.  K  ABDaBHALDXv  in 

Halle, 
Dr.  B.  AuraLD  in  Leipsig, 
Dr.  P.  Alsxahdbb  in  Chaiiottenbuig, 
Dr.  J.  Bloch  in  Alnn  a.  B., 
Pkol  Dr.  G.  BodlXiidb  f  in  Brannsehwejg, 
Pkol  Dr.  W.  BOnoBB  in  Leipdg, 
Dr.  C.  Bbahm  in  Ouurlottenbuig, 
Dr.  O.  Bbill  in  Wien, 
Dr.  G.  BüOOB  in  Konstans, 
ProL  Dr.  R.  Bubxav  in  Leipaig, 
Dr.  H.  BüBCH  in  Rankfurt  a.  IL, 
Ing.-Chwnik<r  P.  Daüob  in  Riga, 
Pkot  Dr.  IL  Drbick  f  in  Hädelbefg, 
Dr.  F.  DOsnBBaDr  in  Heidelbeig, 
PkoL  Dr.  F.  Bhold  in  Leipdg, 
Dr.  J.  Fakbmmhqbst  in  Lodwiguialen  a.  Rh., 
Dr.  A.  IkAVB  in  Beriin-PiMikow, 
Dr.«  B.  FBflHLiOH  in  Bin, 
PkoL  Dr.  &  FkOHK  in  Fretbuig  L  Br., 


Dr.  & 

Dr.  IL 

B«g.*Bi^  Dr.  F.  Hm  in  Beriin, 

"       W.  J. 


Chadottenbuig, 
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PkoL  Dr.  EL  Nbubbbo  in  Beriin-Dahkm, 
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Erlänternngen  fttr  den  Gebranch  des  Handbnchs. 

Nomenklatur  und  Berifferung«  Über  die  Nomenklatur  in  der  organisohen 
Chemie  wird  bekanntlich  viel  geklagt.  Indessen  gelingt  es  in  den  meisten  Fallen« 
mit  Hilfe  der  eingeführten  Gebräuche  verständliche  Namen  zu  bilden,  ans  denen 
sich  der  unterrichtete  Leser  die  Strukturformel  zurückbilden  kcmn.  DaB  diese 
„rationellen"  Namen  bei  Verbindungen  von  verwickelter  Zusammensetzung  lang 
und  sohwerfUlig  werden,  ist  selbstverständlich;  ebenso  daß  man  bei  wachsender 
Komplikation  schlieBlich  an  eine  Grenze  gelangt,  Jenseits  welcher  der  Versuch, 
hraudibare  Namen  zu  bilden,  scheitert  und  der  Verzicht  darauf  unter  einfacher 
Anführung  der  Formel  vernünftig  erscheint.  Immerhin  ist  die  2«ahl  der  bekannten 
Verbindungen,  für.  welche  eine  eindeutige  Benennung  mit  den  zur  Verfügung 
stehenden  Ausdrucksmitteln  undurchführbar  ist,  verhältnismäßig  nicht  sehr 
bedeutend. 

Die  Klagen,  die  man  so  häufig  zu  hören  bekommt,  haben  ihren  eigentlichen 
Grund  zum  guten  Teil  nicht  in  der  Beschaffenheit  der  Nomenklatur,  sondern 
da^,  daA  in  der  Original-Literatur  nicht  genügende  Soigfalt  auf  ihre  logische 
Durchführung  verwandt  wird.  Für  uns  kam  es  in  erster  Linie  darauf  an, 
korrekt  gebiMeto  Namen  zu  bringen.  Nach  welchen  Grundsätzen  sdche  abzu- 
leiten sind,  ist  für  die  einzelnen  KdrperUassen  in  den  Kapitel-Einleitungen  kurz 
zusammengestellt  (vgl.  z.  B.  im  vorli^enden  Bd.  I  S.  49 — 64  für  acyclische 
KohknwassersUrffe,  8. 26»— 271  für  Alkohole,  S.  551—^655  für  Oxo-Verbindungen). 
Manche  inkorrekte  Namen  —  z.  B.  „Nitroglycerin"  statt  Glycerintrinitrat  — 
sind  freilich  derart  eingebürgert,  daß  sie  nicht  unterdrückt  werden  durften; 
solche  sind  in  Anführungszeichen  gebracht  und  dadurch  als  zwar  gebrauch'- 
lioh,  aber  nicht  einwandfrei  gekennzeichnet. 

Aber  für  korrekte  Namenbildimg  gibt  es  meist  eine  große  Zahl  vmi  Möglich- 
keiten. Diese  Vielfältigkeit,  die  in  didaktischer  Beziehung  ein  Vorzug  ist, 
bedingt  die  bekannten  Schwierigkeiten  der  alphabetischen  Registrierung,  welche 
die  Einführung  der  von  M.  M.  Riohtsb  b^pründeten  FcHrmebegistrierung  ver- 
anlaßt haben  ^);  sie  bewirkt  ferner  Ungleiciuurtigkeit  in  der  Benennung  analoger 
Verbindungen  an  verschiedenen  Stellen  der  Qriginal-Iiteratur.  Solche  Ungleich- 
artigkeiten  mußten  für  unser  Handbuch  auflg^^chen  werden.  Eine  Auswahl 
mußte  in  den  meisten  Fallen  getroffen  werden,  da  es  nicht  angängig  erschieui 
stete  alle  denkbaren  Namen  oder  auch  nur  alle  in  der  Original-Literatur  wirklich 
auftretenden,  konekten  Namen  zu  bringen. 

Wir  haben  uns  hierbei  in  erster  linie  durch  die  Erfordernisse  leiten  lassen, 
welche  das  System  unseres  Handbuchs  mit  sich  bringt.  Wenn'  irgend  möglich» 
mußte  ein  Name  gebracht  werden,  welcher  die  systematische  Stel- 
lung der  behandelten  Verbindung  begründet,  ihre  Beziehung  zu  voran- 


^)  VgL  Jaoobsov,  BoBJaoBL,  B.  81,  saesff. 
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gehenden  und  folgenden  erkennen  läßt.  Daneben  haben  wir  andere  Namen 
angeführt  und  besonders  solche,  welche  in  der  Original-Literatur  vorkommen, 
vorausgesetzt  daß  sie  korrekt  gebildet  sind.  Wir  sind  dabei  für  die  „R^gistrier- 
Verbindungen''  (vgl.  Leitsatze,  Bd.  I,  S.  18,  §  19)  —  d.  h.  für  Verbindungen, 
welche  m  unserem  Handbuch  den  Ausgangspunkt  für  Angliederung  von  Den- 
vaten  bilden,  —  möglichst  weit  gegangen.  Für  ihre  Derivate  mußten  wir  uns  aus 
Gründen  der  Raumbeanspruohung  mehr  beschranken;  zuweilen  empfahl  es  sich 
hier  auch,  von  vollständigen  Namen  überhaupt  abzusehen  und  die  Art  der  Ab- 
leitung von  der  Registrier-Verbindung  nur  durch  allgemeine  Bezeichnungen  wie 
„Salpetersaureester*',  „Oxim*',  „Chlorid'*,  „Amid"  u.  dgl.  zu  kennzeichnen. 

Die  Bezifferung  schließt  sich  naturgemäß  an  die  Art  der  Namengebung 
an.  Sie  kann  daher  für  die  gleichen  Formelelemente  bei  verschiedener  Art  der 
Namengebung  verschieden  sein  (z.  B.  kann  CH|C1  •  CO  •  CH^Cl  sowohl  a^-Di- 
«ehlor-j:r-oxo-propan  wie  o.a' -Dichlor-aceton  genannt  werden).  Feste  Bezifferungen 
erhalten  alle  kondensiert-polycyclischen  und  heterocyclischen  Ringsysteme;  sie 
werden  bei  den  Stammkörpem  durch  Schemata  erläutert  und  stimmen  —  mit 
ganz  wenigen  Ausnahmen  —  mit  denjenigen  überein,  welche  in  Stelsnebs 
„Idteratur-Registem  der  Organischen  Chemie*'  gewählt  werden. 

Über  die  Zugehörigkeit  der  Stellungsbezeichnungen  zu  den  einzelnen  Wort- 
elementen kann  ein  Zweifel  nicht  entstehen,  wenn  man  die  folgende  Regel  be- 
achtet: 

„Jedes  ohne  Klammer  gesetzte  Stellungszeichen  bezieht  sich  auf  ein 
unmittelbar  folgendes  Wortelement,  jedes  eingeklanunerte  Stellungs- 
zeichen auf  ein  unmittelbar  vorhergehendes  Wortelement.'* 

Beispiele:  l.Brom-2methyl-pit>pen-(l)  CH,-C(CH,): CHBr, 
l.Biom-butcn-(2)  CH,CH:CHCH,Br, 

?(rÄ*^b!.n*ure  )  CH..CO.CH..CO^. 

Gliederung  des  Arttkeltextes»  An  den  Namen  und  die  Formel  der  behandelten 
Verbindung  schließen  sich  die  einzelnen  Angaben  in  der  Reihenfolge  des  nach- 
stehenden Schemas: 

Etwaige  Bemerkungen  zur  Struktur  und  Konfiguration.  Biblio- 
graphische Angaben,  wenn  Spezial -Literatur  in  Buchform  vorliegt.  Ge- 
schichtliche Angaben  bei  besonders  wichtigen  Verbindungen. 

Vorkommen.  —  Bildung.  —  Darstellung. 

Eigenschaften  (Farbe,  Krystallogra]du8ches ;  physikalische  Kon- 
stanten usw.). 

Chemische  Umwandlungen,  und  zwar  zunächst  solche  durch  physi- 
kalische Einflüsse  (Licht,  Wärme,  (Elektrizität),  darauf  solche  durdi  an- 
organische Agenzien,  endlich  Reaktionen  mit  organischen  Verbindungen. 

Physiologisches  Verhalten. 

Verwendung. 

Analytisches  (Nachweis,  Prüfung,  Bestimmung). 

Additionelle  Verbindungen  und  Salze. 

Umwandlungsprodukte  von  unbekannter  Struktur  (vgl.  dazu  Leit- 
sätze, Bd.  I,  S.  1,  §  1,  Absatz  2). 

Betont  sei,  daß  die  Reihenfolge  der  Angaben  innerhalb  der  einzelnen  Ru- 
briken nur  durch  sachliche  Gesichtspunkte  bestimmt  ist;  die  historische  Entwick- 
lung erkennen  zu  lassen,  ist  nicht  beabsichtigt. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Unterscheidung  zwischen  Bildung  und  Dar- 
stellung ist  bei  der  außerordentlich  großen  Zahl  von  Einzelfällen,  die  in  Betraft 
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komiiien,  für  die  Redaktion  äuBerst  schwer  und  mit  voUer  Gerechtigkeit  über- 
himpt  niofat  durchführbar.  Zunächst  erwogen  wir  daher,  ganz  von  ihr  abzusehen. 
Aber  es  schien  uns  schließlich  doch  für  den  Benutzer  erwünscht,  daß  in  Fällen, 
bei  denen  Entstehungsweisen  in  großer  Zahl  anzuführen  sind,  eine  Hervorhebung 
sokdier  erfdgt,  welche  praparativ  geeignet  erscheinen,  selbst  auf  die  Gefahr  hin, 
daß  wir  bei  dieser  Auswahl  nicht  gerade  das  beste  trafen.  Wir  befinden  uns  hier 
in  ahnlicher  Lage,  wie  die  Herausgeber  von  Reisebüchem  bei  der  Empfehlung  von 
Qftflth&Tififim  Was  wir  unter  „Darstellung**  bringen,  fanden  wir  in  der  Literatur 
von  verläßlichen  Autoren  empfohlen  oder  durch  Angabe  guter  Ausbeuten  bel^. 
Aber  wir  wollen  durchaus  nicht  ausschließen,  daß  von  den  unter  „Bildung"  auf- 
geführten Entstehungsweisen  diese  oder  jene  sich  ebensogut  oder  gar  besser  für 
die  Gewinnung  eignet. 

In  der  Anführung  der  Bildungsweisen  haben  wir  für  aUe  mehrfach  be- 
arbeiteten Verbindungen  größte  Vdlständigkeit  erstrebt. 

Weggelassen  sind  der  Raumersparnis  wegen  die  Bildungsweisen  zuweilen  in 
kurzen  Artikeln  über  Derivate  —  Ester,  Ozime,  Phenylhydrazone,  Acetyl-Derivate 
von  Aminen  usw.  — ,  die  nur  aus  den  entsprechenden  Muttersubstanzen  nach  all- 
gemein üUichen  Verfahren  gewonnen  worden  sind. 

KrystaUogniphisehe  Angaben.  Entsprechend  einem  sehr  berechtigten 
Wunsch,  den  Herr  P.  Gboth  brieflich  und  in  dem  Vorwort  zum  vierten  Teile 
seiner  „Chemischen  Krystallographie'*  [Leipzig  1917]  ausgesprochen  hat,  ist  die 
Übernahme  von  Bezeichnungen  wie  „rhombische  Tafeln",  „Oktaeder''  u.  dgl. 
aus  der  dritten  Auflage  bezw.  aus  der  Original-Literatur  vermieden  worden,  wenn 
sie  nur  auf  das  Aussehen,  nicht  auf  krystallographische  Bestimmung  gegründet 
sind.  Angaben,  die  auf  Zugehörigkeit  zu  einem  Krystallsystem  gedeutet 
werden  kdnnen  —  rhombisch,  monoklin  usw.  —  werden  also  nur  dann  gebracht, 
wenn  wirklich  krystallographische  Messungen  vorliegen;  für  diese  schließt  sich 
der  literatumachweis  unmittelbar  im  Text  an.  —  Das  ausgezeichnete  GBOTHsche 
Werk  wird  zur  Kontrolle  und  Ergänztmg  der  in  unserem  Zettelmaterial  befind- 
lichen Angaben  standig  herangezogen. 

Physikalisehe  Eigenschaften.    Die  folgenden  Eigenschaften: 

Schmelzpunkt  und  Siedepunkt, 

Spezifisches  Gewicht, 

Löslichkeit, 

Brechungsexponent  (bei  homogenen  Flüssigkeiten), 

Optisches  Drehungsvermögen, 

Verbrennungswarme, 

Elektrolytische  Dissoziationskonstante 
werden  durch  Angabe  von  Zahlenwerten  erläutert.  Einem  Wunsche  von 
Herrn  K.  v.  Auwsbs  entsprechend  sind  bei  Bearbeitung  der  neueren  Literatur  diQ 
Breohungsexponenten  w^en  der  Wichtigkeit,  welche  die  Dispersion  eriangt  hat, 
nicht  nur  für  die  D-Linie  angenommen  worden,  sondern  auch  für  die  a-  und  f" 
Linie  des  Wasserstoffs. 

Auf  viele  andere  physikalische  Eigenschaften  (Capillarität,  '^^soositäty 
Schmelz-  und  Verdampfungswärme,  magnetisches  und  dielektrisches  Verhalten 
usw.)  findet  man  ohne  Anführung  der  Zahlenwerte  Literatur-Hinweise.  Auch 
hierbei  haben  wir  uns  bestrebt,  möglichst  vollständig  zu  sein;  doch  mögen  uns 
aus  der  älteren  Literattir  und  aus  entlegenen  Quellen  der  neueren  Ldterator 
mancherlei  Angaben  entgangen  sein. 
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Bisweilen  ist  aus  den  physikalischen  Arbeiten  gar  nicht  zu  ersehen,  -auf 
welche  von  den  bekannten  isomeren  Verbindungen  sich  die  Messungoi  beziehen^). 
Solche  Angaben  mußten  unbeachtet  bleiben. 

Chemische  Umwandlungen«  In  den  früheren  Auflagen  des  Handbuchs 
waren  die  Umwandlungen  meist  nicht  durch  Zitate  belegt.  Bkelstsin  hatte 
dieses  Verfahren  wohl  der  Raumersparnis  wegen  eingeschlagen.  Aber  die  Er- 
fahrung hat  gezeigt,  daß  diese  Art  von  Sparsamkeit  recht  große  Übelstande  nach 
sich  zieht.  Wir  haben  bei  der  kritischen  Durchsicht  häufig  außerordentliche 
Mllhe  aufwenden  müssen,  um  die  Literaturstellen  zu  ermittdn,  aus  denen  die 
Angaben  über  Umsetzungen  stammten.  Die  Verweisung  auf  die  Original-Literatur 
scheint  uns  hierfür  ebenso  nötig,  wie  für  die  Bildungsweisen  und  Eigenschaften, 
damit  der  Benutzer  in  der  Lage  ist,  sich  über  die  näheren  Bedingungen  der  Um- 
setzung zu  unterrichten  und  sich  über  die  Zuverlässigkeit  der  Angabe  ein  Urteil 
zu  bilden.  Wir  haben  daher  den  großen  Zeitaufwand  nicht  gescheut,  der  not- 
wendig war,  um  wenigstens  bei  den  vielbearbeiteten  Verbindungen  Jede  ihrer 
Verwimdlungen  durch  Original-Zitate  zu  belegen.  Wo  es  durchaus  nicht  gelang, 
haben  wir  die  betreffenden  Angaben  als  übernommen  aus  der  dritten  Auflage 
dieses  Handbuchs  oder  aus  älteren  Handbüchern  (z.  B.  Gmslin)  kenntlidi 
gemacht. 

Ln  Vorwort  (S.  XIV)  ist  bereits  hervorgehoben  worden,  daß  wir  bei  den 
typischen  Vertretern  der  einzelnen  Körperklassen  sehr  umfängliche 
äfgänzungen  vorgmommen  haben,  um  ein  mäglichst  vdlständiges  Bild  ihres 
chemischen  Verhaltens  zu  entwerfen.  Bei  den  Homologen  und  Analogen 
sind  dann  nicht  alle  Umsetzungen  mehr  aufgeführt  worden,  welche  nur  Wieder- 
hcdungen  des  im  einfacheren  Falle  Festgestellten  darstellen,  und  deren  Verlauf 
daher  mit  größter  Wahrscheinlichkeit  vorauszusehen  war.  Bei  ihnen  haben  wir 
uns  im  allgemeinen  darauf  beschränkt,  solche  Angaben  zu  registrieren,  welche 
die  Bedingungen  einer  vorauszusehenden  Umwandlung  näher  kennzeichen  (durch 
Temperatur-Aogaben,  quantitativen  Verlauf  u.  dgl.)  oder  einen  unerwarteten 
Beakticmsverlauf  mitteilen  oder  für  die  Beurteilung  der  Struktur  (z.  B.  Stellungs- 
fragen) wichtig  erschienen. 

Die  Veränderungen,  welche  vielbearbeitete  Stoffe  durch  physikalische 
Einflüsse  oder  durch  anorganische  Agenzien  erleiden,  haben  wir,  soweit 
es  uns  erreichbar  war,  möglichst  vdlständig  gebracht.  Eine  gleiche  Vollständig- 
keit für  die  Umsetzungen  der  organischen  Verbindungen  untereinander 
zu  erstreben,  wäre  ein  uferloses  Be^nnen.  Hier  mußten  wir  uns  damit  begnügen, 
durch  Beispiele  die  wichtigeren  Reaktions-Möglichkeiten  anzudeuten.  Die  Aus- 
wahl, die  wir  trafen,  wird  von  \^^llkür  nicht  frei  sein. 

Physiolagisehes  Yeriialten,  teehnisehe  Yerwendung,  Analytisehes.  Die  An- 
gaben über  physidogisches  Veriialten  sind  derart  in  dem  Zeitschriftenbestand 
verschiedener  lll^ssenqgebiete  verstreut,  daß  eine  vollständige  Sammlung  auf 
die  größten  Schwierigkeiten  stößt.  Auch  wird  ein  lückenloser  Literatur-Nachweis 
hieifttr  von  unserem  Handbuch  nicht  erwartet  werden.  Die  Original-Zitate, 
die  wir  bringen,  mögen  an  vielen  Stellen  den  Charakter  zufälliger  Auswahl  tragen. 
Wir  haben  daher  häufig  zur  Ergänzung  auf  die  Buch-Literatur  der  physidogischen 
CSiemie,  Pharmakologie  und  Toxikologie  verwiesen. 

Ebenso  haben  wir  für  technische  Verwendung  (auch  technische  Darstellung) 


^)  VffL  dasu  Stblshsr  in  d«Q  ErlliitenmMi  nun  „Literatur-Beg ister  der  Orga- 
nischen Chemie",  Bd.  I  [Biaimsohweig  191S],  B.  XVn-Xym. 
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11118  meist  auf  kurze  Angabe  des  "Wichtigsten  bechrankt  und  Spezialwerke  an- 
gef&hrt,  in  denen  man  ausführlichere  Behandlung  findet. 

Bei  den  analytischen  Methoden  mußten  wir  uns  meist  mit  der  Kennzeich- 
nung des  zugrunde  Uzenden  Prinzips  begnügen.  Auch  hier  machen  wir  Werke 
nandiaft,  die  ausführlichere  Besprechung  bringen.  Solche  liegen  namentlich  aus 
neuerer  Zeit  in  trefflicher  Bearbeitung  vor.  Sie  bringen  sehr  wertvoUe  Vor- 
schriften, gestützt  auf  persönliche  Erfahrungen  der  Bearbeiter,  unter  kritischer 
Auswahl  der  in  der  Praxis  bewährten  Methoden.  Aber  ihnen  fehlt  meist  der 
Nachweis  der  Original-Iiteratur.  Wir  haben  uns  bemüht,  sie  in  dieser  Richtung 
zu  erganzen. 

Auswahl  und  zeifUehe  Grenze  der  Literatur.  Das  Verzeichnis  auf  S.  XXV 
enthalt  die  nach  dem  Original  regelmäßig^)  berücksichtigten  Zeit- 
schriften. Die  wissenschafüichen  Veröffentlichungen  außerhalb  dieser  Zeit- 
schriften sind  nach  Referaten  zitiert,  und  zwar  für  die  Zeit  bis  1896  nach 
solchen  der  „Jahresberichte**  oder  der  „Berichte  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft",  für  die  Zeit  von  1897  ab  nach  solchen  des  „Chemischen  Zentral- 
blatts". Hervorzuheben  ist,  daß  nur  solche  Veröffentlichungen  berücksichtigt 
werden,  welche  als  Original-Abhandlungen  der  Autoren  erscheinen,  nicht  aber 
die  Mitteilungen,  die  in  Sitzungsprotokollen  enthalten  sind.  Dissertationen 
wurden  nur  in  Ausnahmefallen  verwertet,  wenn  ihre  Verfasser  den  ausdrück- 
lichen Wunsch  aussprachen  und  die  Gründe  mitteilten,  aus  welchen  eine  Ver- 
öffentlichung in  der  periodischen  Literatur  unterbleibt. 

Die  deutsche  Patent-Literatur  hat  seit  Inkrafttreten  des  deutschen  Patent- 
gesetzes Bearbeitung  für  das  Handbuch  gefunden*). 

Hat  ein  Verfasser  über  den  gleichen  Gegenstand  an  mehreren 
Stellen  Veröffentlichungen  gemacht,  so  ist  in  der  R^el  nur  die  zuerst  er- 
schienene berücksichtigt,  falls  die  späteren  nicht  wesentliche  Eigänzungen  oder 
Berichtigungen  bringen*). 

Wie  im  Vorwort  (S.  XU)  begründet  wurde,  gilt  als  einheitlicher  Schluß- 
termin für  das  ganze  Werk  der  1.  Januar  1910.  Bis  zu  welchen  Band-  und 
Seitenzahlen  die  einzelnen  Zeitschriften  verwertet  sind,  geht  aus  der  Tabelle  auf 
S.  ]^XV  hervor.  Es  sei  nochmals  darauf  hingewiesen  (vgl.  Vorwort  S.  XII — Xni), 
daß  die  SrKLZNSBschen  „Literatur-Register  der  Organischen  Chemie'* 
sich  in  der  Literatur-Bearbeitung  an  unser  Handbuch  lückenlos  anschließen. 

Für  die  Zitierung  der  Buch-Iiteratur  (vgl.  S.  XXII — XXIII)  haben  wir  uns 
an  den  Literatur-Schlußtermin  nicht  gebunden.  Zuweilen  haben  wir  in  Fußnoten 
auch  auf  spätere  Veröffentlichungen  der  Zeitschriften-Literatur  hingewiesen,  wenn 
sdohe  besonders  wichtige  Fortschritte  gebracht  haben. 

HObmlttel  der  Orientieniiig.  Jedem  Bande  wird  ein  ausführliches  alpha- 
betisches Register  beig^eben;  über  die  Art  der  Bearbeitung  vgl.  im  vor- 
liegenden Bd.  i  S.  939 — Oio  die  erläuternden  Bemerkungen.  Diese  Band-Register 
wraden  später  zu  einem  Gesamt-Register  vereinigt  werden. 

Nochmals  möge  aber  betont  werden  (vgl.  Vorwort  S.  XII,  XVI),  daß  für  die 
Auffindung  der  Verbindungen  auf  Grund  ihrer  Strukturformeln  die  Kennt- 


^)  Die  SStttachriften,  bei  denen  in  der  dritten  Kolimme  ein  Vermerk  über  die  Grenze 

Mtfbeitong  f dilt,  sind  nur  zeitweise  berüoksiohtigt  worden. 

*)  Vgl.  feg&ninngBb&nde  zur  3.  Auflage  dieoes  HandlmohB,  Vorwort  in  Bd.  I  (Ham- 

901),  8.  X  

*)  V|^.  ebenda,  S.Vm— X  über  den  Mißstand  der  Doppel-Veröffentlichungen. 
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nie  des  Systems  erworben  werden  muß.  Die  „Leitsätze  für  die  systema- 
tische Anordnung''  auf  S.  1 — 46  des  vorü^enden  Bandes  I  stellen  die  Gesichts- 
punkte dar,  nach  denen  das  System  aufgestellt  worden  ist.  Daraus  ergab  sich 
eine  Verteilung  des  gesamten  Stoffes  auf  4877  System -Nummern,  deren  Ver- 
zeichnis für  den  internen  Gebrauch  der  Bedakticm  gedruckt  worden  ist.  Eine 
abgekürzte  Übersicht  findet  der  Benutzer  auf  S.  XXXI — XXXV  dieses 
Bandes.  Aus  ihr  kann  er  auch,  solange  das  Werk  noch  nicht  abgeschlossen 
ist,  leicht  entnehmen,  ob  eine  von  ihm  gesuchte  Verbindung  in  den  schon 
erschienenen  Banden  behandelt  sein  kann  oder  nicht.  Denn  in  den  Seiten- 
überschriften sowie  auf  den  Bandrücken  finden  sich  die  dem  Text 
entsprechenden  System-Nummern  verzeichnet.  Hierdurch  wurde  es 
auch  möglich,  im  Text  brauchbare  Hin^-eise  auf  Stellen  einzuschalten,  deren 
Drucklegung  erst  spater  erfolgt. 

Weiter  wird  die  Übersicht  durch  die  systematischen  Inhaltsverzeich- 
nisse erleichtert,  welche  jedem  einzelnen  Bande  vorangeschickt  werden  (vgl.  in 
Bande  S.  V— X). 
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Titel 
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LxBBiOfl  Annalen  der  Chemie 

Annake  de  Ghimie.et  de  PhyBique 

American  Chemical  Journal 

Journal  of  the  American  Chemical  Society 

Aimalen  der  Physik  und  Chemie  (Poooxndorff-Wiibds- 

mann-Dbüdb-Wibn  und  Planck) 
Archiv  für  ExperimenteUe  Pathologie  und  Pharmakologie 
Archiv  der  Pharmasie 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 
Biochemische  Zeitschrift 
BuUetin  de  la  Soci6t6  Chimique  de  France 
Beiträge  zur  Chemischen  Physiologie  und  Pathologie 
Buletinul  Societatii  de  Scünte  din  Bucuresci 
Chemisches  Zentralblatt 
Chemical  News 
Chemische  Industrie 
Chemiker-Zeitung 

Comptes  readus  de  l'Aoad^ie  des  Sciences 
DmoLXBs  Pdvtechnisches  Journal 
Patentschrift  aee  Deutschen  Reiches 

EHektruchemische  Zeitschrift 

Zeitschrift  für  Analytische  Chemie  (Frxsxnics) 

FbibdlXndxbs  Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation 
(Berlin,  Juuüs  Sfrinosp.) 

Gazzetta  Chimica  Italiana 

L.  Gmxlins  Handbuch  der  Organischen  Chemie,  4.  Aufl. 
Heidelberg.  Bd.  I  bis  IV  (1848—1870)  und  Sup- 
plementband  I  bis  11  (1867—1868) 

Gmxlin-Kbautb  Handbuch  der  AnorgMiischen  Chemie. 
Herausgegeben  von  C.  Frikdhum  f  und  Fr.  Pxtkbs. 
7.  Aufl.    Heidelberg.     Von  1907  an. 

GxRHABDT,  Trait6  de  Chimie  Organique.  4  Bände  Paris 
(185^^1856) 

P.  Gboth,  Chemische  Krystallographie.  Tl.  I  bis  IV  Leip- 
zig.    (1906—1917) 

ZeitschrSt  für  Physiolocasche  Chemie  (Hoppx-Sxylxr) 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie 

Journal  für  Ptektische  Chemie 

Jahresbericht  der  Tierchemie 

LandwirtflchaftHohe  Versuchsstationen 

Monatshefte  für  Chemie 

PbarmazeutiBche  Zentralhalle 

Proceedings  of  the  Chemical  Society 

Zeitschrift  für  Physikalische  Chemie 

Beoueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas 

Atti  della  Reale  Acoademia  dei  lincei  (Rendiconti) 

Journal  of  the  Chemical  Society  of  London 

Zeitschrift  für  Chemie 

Zeitschrift  für  Anoi^nische  Chemie 

Zeitschrift  für  Ankewandte  Chemie 

Zeitschrift  für  Biologie 

2Seitschrift  für  Elektrochemie 

Zeitschrift  für  Kr;|rBtiJlographie  und  Minendode 

Journal  der  Russischen  Physikalisoh-chemiscnen  Gesell- 
schaft 
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Weitere  Abkürzungen. 


abflol. 

=>  absdlvt 

n  (in  Verbindung 

äther. 

=>  ätherifloh 

mit  Zahlen) 

:^ 

Brechungsindex 

akt. 

»  akthr 
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alkaL 
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=s 
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s= 
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= 
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Pirod. 

= 
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Atm. 
B. 
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==  Bildung 

_„ 

besw. 

^  beziehungsweise 
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= 

raoemisch 

D 

»  Dichte 

s. 

SS 

siehe 

lyi 

=  Dichte  bei  16*,  bezooen  auf 
Wasser  von  4  * 

S. 

s= 

Seite 

Sek.. 

= 

sekundär- 

Bant. 

=3  Darstellung 

s.  o. 

S3 

siehe  oben 

Dielektr.- 

SpL 

=s 

Supplement 

Konst. 

—  Dielektrizitäts-Konstante 

Stde.,  Stdn. 

SS 

Stunde,  Stunden 

Einw. 

B  Einwirkung 

stdg. 

s 

stündig 

P 

s  Schmelzpunkt 

s.  u. 

= 

siehe  unten 

I.D. 

s  peminus- 
es  im  Dampf 

symm. 
Syst.  No. 

53 

fl^mmetrisch 
I^rstem-Nummer  (v|d. 

inakt. 

a  inaktiv 

S.  XXIV) 

K  bezw.  k 

s  elektrolytische  Dissoziations- 

Temp. 

= 

Temperatur 
tertiär- 

konstante 

tert.- 

=3 

konz. 

a  konzentriert 

Tl.,  He.,  Tin. 

SS 

TeU,  Teile,  Teüen 

korr. 

=s  korrigiert 

V. 

=: 

Vorkommen 

Kp 

=>  Siedepunkt 

verd. 

^ 

verdünnt 

^Jhu 

SB  Siedepunkt  unter  700  mm 

▼({L  a. 

= 

veijp^leiche  auch 
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^s 
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m- 
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^s 
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MoL-Gew. 

s  Mblekulargewioht 

w&ßr. 

SS 

wässerig 

MoL-Refr. 

»  IfolekulaRefraktion 

Zers. 

= 

Zersetzung 

Knrze  tlTiersicht 
ttber  die  Gliederang  des  Handbuchs. 

Yorbemerkiuif  •  Diese  Übersicht  soll  dem  Benutzer  namentlich  während  der  Zeit  des 
Erscheinens  dienen,  um  rasch  erkennen  zu  lassen,  ob  ein  von  ihm  gesuchter  Gegenstand 
sich  in  den.  bereits  erschienenen  Bänden  behandelt  finden  kann  oder  erst  in  den  noch  nicht 
erschienenen  Bänden  zu  erwarten  ist. 

Mit  Hilfe  der  System-Nummern  (vgl.  dazu  S.  XXIV)  lenkt  sie  auf  denjenigen  Band, 
in  welchem  der  gesuchte  Gegenstand  sich  findet.  Jeder  einzelne  Band  wird  mit  emem  aus- 
führlichen systematischen  iSialtsverzeichnis,  das  seine  Gliederung  genau  angibt,  und  einem 
alphabetischen  Register  ausgestattet. 

Erste  Abteilung: 

Acyclische  Verbindungen.  gy.^.  no. 

Kohlenwasserstotle 2 — 16 

KoUenwassentone  GnHto+Sy  GnHtnf  CaHan-a  vbw.  (z.  B.  Methan  mit 
Halogen-,  Nitro-,  Azido-Defrivaten,  Äthylen,  Acetylen) 

Oxy-Yerbindimgeii Ift— 70 

Monoij-y  Dioiy-y  Trioiy-  osw«- VerbiBdugeB  (z.  B.  Methylalkohol  [auch 
Methylmeroaptanj,  Äthylalkohol,  Glykol,  Glycerin) 

Oxo-Yerbindimgeii 71 — 151 

Monoxo-y  Dioxo-,  Trioxo-  osw^-YerbindiugeB  (z.  B.  Formaldehyd,  Aoet- 
aldehyd,  Aceton,  Acrolein,  Dimethylketen,  Glyoxal,  Diaoetyl) 

Oxy-oxo-YerbindiiBgeB  (z.  B.  Glykolaldehyd,  Aldol,  Arabinose,  Glykose, 
Fructoee) 

CftTbonsKuren 152—322 

MoB^earboMioren,  DiearbonsiueB,  TrlearbonsiiireB  usw.  (z.  B.  Amei- 
sensaure, Essigsäure,  Acrylsaure,  Oxalsäure,  Malonsaure,  Tri- 
carbaUyls&ure,  Aconits&ure) 

Oxy-CarbensiiireB  (z.  B.  Kohlens&ure,  Glykolsaure,  Ifilchs&ure,  Äpfel- 
saure, Weinsaure,  Citronensäure,  Zuckersäure) 

Oxo-Carb«Biiu«B  (z.  B.  Glyozylsj^ure,  Brenztraubensäure,  Acetessig- 
säure,  Mesoxalsäure,  Acetondicarbousäure) 

Oxy-«x«-Ciirb«Biiu«B  (z.  B.  Glykurtms&ure) 

Snlfinslureii 323 

Sullonsiuren 324—331 

MoBOSBlfoMiBTCB,  DtaK^BSlMieB  USW.  (z.  B.  Methansulfons&ure) 

Oxy-SolfeiisiireB  (z.  B.  Iiäthionsaure) 

Oxo-SolfoBsiireB 

SultoBsIven  der  CarbeiiiveB  (z.  B.  Sulfoessigsäure,  Sulfobemstein- 

saure) 
SolfoMlweB  der  SilÜBSiveB 

ABiine 332—379 

MaBMBÜBe»  MuBfaM.  TriuBiBe  bsw.  (z.  B.  Methylamin,  Äthylamin, 

AUvlamin,  Äthylendiamin) 
Oxy-ABMtae  (z.  B.  Aminoftthylalkohol,  Diacetonattamin) 
Ox«-AflifBe  (s.  B.  AminoaoetaUMiyd,  Aminoaoeton,  Diaminoaceton, 

Diaoetooamin,  Glykoaamin) 
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Syst.  No. 

Amino-GarJ^BSiiireii  (z.  B.  Aminoessigsäure,  Alanin,  Asparaginsäure, 

Glutaminsäure,  Serin,  Cystin,  Glykosaminsäure) 
Amino-SiilIiiiBiiireD 
Amino-Snltoiigiiiren  (z.  B.  Tr»urin) 

Hydroxylamine 38(>--386 

Hydrazine 386—391 

Azo-,  Diazo-Verbindungeii 392—393 

Isonitramine 395 

(z.  B.  N-Methylnitro8ohydroxylamin,  Methylnitramin) 

Triazene,  Tetrazene  u.  dgl 396 — 400 

C-Phosphor-Yerbindmigen 401 — 408 

(z.  B.  Phosphine,  Phosphinoxyde,  Phosphins&uren) 

C- Arsen-,  C- Antimon-,  C- Wismut- Yerbindongen 409 — 418 

C-SOieinm-,  C-Germaniom-,  C-Zinn-,  C-Blel- Verbindungen    ....  419—433 

C-Bor-,  C- Aluminium-,  C^Tlialüum-Yerbindungen 434 — 435 

C-Beryllium-,   C-Magnesium-,   C-Calcium-,   C-Zink-,   C-Cadmium-, 

C-Queck:siH>er- Verbindungen 436 — 447 

C-Gold-,  C-Plattn- Verbindungen 448—449 

Zweite  Abteilung: 

Isocyclische  Verbindungen. 

Kolüenwasserstotte 451 — 498 

Koblenwastentofle  CoHsn»  CnHsn-s,  CsHsa-i»  CoHsn-s  nsw.  (z.  B. 

CVclohexan,  Cyclohexen,  Cvclopentadien,  Terpene,  Benzol,  Toluol, 
Naphthalin,  Anthracen,  Phenanthren) 

Oxy- Verbindungen 499—608 

Monoxy-y  Dioxy-,  Trioxy-  ii8W«-Verbladaii|eB  (z.  B.  Menthol,  Bomeole, 
Phenol,  Benzylalkohol,  Na^^thole,  Resorcin,  Pyrogallol) 

0x0- Verbindungen 609—890 

Monoxo-y  Dioxo-,  Trioxo-  nsw.-Verbiadttagea  (z.  B.  Menthon,  Campher, 

Benzaldehytl,  Acetophenon,  Zimtaldehyd,  Benzophenon,  Chinon, 

Benzil,  Anthrachinon,  Phenanthrenohinon) 
Oxy-oxo-VerbliidaageB  (z.  B.  Salicylaldehyd,  Benzoin,  Protocatechu- 

aldehyd,  Alizarin) 

Carbonsäuren 891—1504 

MonoemrboBSänreB,  DiearkoBslBreii,  TrIearboBSiBreB  b8w.  (z.  B.  Benzoe- 
säure, Zimtsäure,  Camj^ersäure,  Phthalsäure,  Trimesinsäure) 
Oxy-CarboBSlBreB  (z.  B.  Saticylsäure,  Mandelsäure,  Gallussäure) 
Oxö-CarboBsiflreB   (z.    B.    Benzoylameiseiftäure,   Phthalaldehydsäure, 

Benzoylglyozylsäure,  Phthalonsäure) 
Oxy-oxo-CarboB8iBreB  (z.  B.  Opiansäure) 

SulUnsäuren 1506—1513 

Sullonsäuren 1514—1691 

MonosulfoBSäBreB,  DisaltoBsiBreB  bsw.  (z.  B.  Benzolsulf onsäure) 
Oxy-SnltoBsiBreB  (z.  B.  Phenolsulfonsäuren,  Phenoldisulfonsäure,  Naph- 

tholsulfonsäuren,  Sulfonsäuren  der  Dioxynaph thaline) 
Oxo-SaifoBSäBreB  (z.  B.  Anthrachinonsulfonsäuren) 
Oxy-oxo-SaltoBsiBreB  (z.  B.  Alizarinsulfonsäuren) 
SaJtoBsiareB  der  CarboBSäBreB  (z.  B.  Sulfobenzoesäuren) 
SBltoBsiareB  der  SBltlBsiareB 

Seleninsäuren  und  Selenonsäuren 1591a 

Amine 1692—1928 

lUoBoamlBe.  DiamiBe«  TriamiBe  bsw«  (z.  B.  Menthylamin,  Anilin,  Tolui- 
dine,  Benzylamin,  Naphthylamine,  Phenylendiamine,  Benzidin) 
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Syst.  No. 

Ozy- Amine  (z.  B.  Aminophenol,  Diaminophenol,  Aminonaphthole,  Amino- 

derivate  des  Triphenylcarbinols) 
0x0- Amine  (z.  B.  Aminobenzaldehyd,  Diaminobenzophenon,  Amino- 

anthraohinon) 
Amino«Carboiisäaren  (z.  B.  Anthranilsäure,  Aminosalioyls&ure,  Tyrosin) 
AmiBO-  Snllinsaaren 
Amino-Snltonsäuren  (z.  B.  Sulfanilsäure,  Naphthionsäure,  Aminophenol- 

sulfonsauren,  Aminoanthrachinonsalfonaäuren) 

Hydroxylamine 1929—1939 

(z.  B.  Phenylhydroxylamin,  Benzylhydrozylamin) 

Hydrasine 1940—2084 

(z.  B.  Phenylhydrazin,  Benzylhydrazin,  Hydrazinobenzoesäuren) 

Azo-Yerbindnngen 2085—2188 

(z.  B.  Azobenzol,  Azonaphthaline,  Oxyazobenzol,  Phenoldisazobenzol, 
Benzolazonaphthol,  Azobenzaldehyd,  Azobenzoesäure,  Benzol- 
azosalicylsäure) 

N-Oxy-hydrazine 2188a 

Diazo-  und  Diazonium- Verbindungen 2189—2204 

Azoxy-Yerbindungen 2206—2217 

Isonitramine 2218—2221 

Triazane,    Triazene,    Hydroxylnazene,    Azoamidoxyde,    Tetrazane, 

Tetrazene  usw 2222—2251 

C-Phosphor- Verbindungen 2252—2301 

C-Arsen-,  C-Antimon-,  C- Wismut- Verbindungen 2302—2332 

C-Silieium-,^  C-Zinn-,  C-Blei- Verbindungen 2333—2335 

C-Bor-,  C-Thallium- Verbindungen 2336 

C-Magnesium-y  C-Caleium-,  C-Queeksilber- Verbindungen 2337—2356 

C-Platin-Verbindungen 2358 

Dritte  Abteilung: 

Heterocyclische  Verbindungen. 

Verbindungen   mit   1   eyeliseli   gebundenen    SauerstoUatom   bezw. 

Seliwetelatom  ^) 2360—2665 

(z.  B.  Äihylenoxyd,  Fnran,  Thiophen,  Cumaron,  Xanthen,  Xanthydrol,. 
Butvrolaoton,  Pyron«  Cumarin,  Fiavon,  Bernsteinsäureanhydrid, 
Phthalsäureanhydrid,  Oxyllavone) 

Verbindungen  mit  2  eydiseli  gebundenen  Sauerstottatomen  ....  2666 — 2950 

(z.  B.  DiäthylendioxTd,  Thiophthen,  Methylenbrenzoateohin,  Dithienyl, 
Safrol,  Thianthren,  Piperonal,  Fluorescein) 

Verbindungen  mit  3  eyciiseh  gebundenen  Sauerstoltatomen  ....  2951 — 3006 

(z.  B.  Paraldehyd) 

Verbindungen  mit  4  und  mehr  eyeliscIi  gebundenen  Sauerstolfatomen   3007 — 3031 
Verbindungen  mit  1  cycUscli  gebundenem  StiekstoUatom 3032 — 3457 

(z.  B.  Pipsridin,  Pyrrol,  Pyridin,  Indol,  Chinoiin,  Isochinolin,  Carbazol, 
Acridin,  Oxynyridine,  Indoxyl,  Carbostyril,  Papaverin,  Pyrrolidon, 
Sucoinimid,  Isatin,  Phthalimid,  PyrrolidincarDonsäure) 

^)  Der  Zusatz  „bazw.  Schwefelatom''  gilt  auch  für  sämtliche  weiteren  Klassen  mit 
Heterosauerstoff,  ist  aber  in  den  folgenden  Bezeichnungen  der  Heteroklassen  als  selbst- 
verständlich fortgelassen  worden  (vgl.  Leitsätze  §  5;  Bd.  I,  S.  3).  An  die  SchwefellLörper 
schließen  sich  stets,  soweit  bekannt,  entsprechende  Selenkörper  an. 
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XXXIV        ÜBERSICHT  ÜBER  DDE  GLIEDERUNG  DES  HANDBUCHS. 

Syst.  No. 

Verbindungen  mit  2  eyelisch  gebundenen  Stickstonatomen    ....  3458 — 3793 

(z.  B.  Piperazm,  Diazornethc^  Pyrazolin,  Fyrazol,  Glyoxalin,  Pyridazin, 
PVrimidin,  Pyrazin,  Nicotin,  Indazol,  Benzimidazol,  Cinnolin, 
Pnthalazin,  Chinazolin,  Chinoxalin,  Perimidin,  Phenazin,  Cin- 
chonin,  Chinin,  Hydantoin,  Diacipiperazine,  Uracil,  Thymin,  In- 
digo, Aminophenazine) 

Verbindungen  mit  3  cyeliseh  gebundenen  Stickstottaiomen    ....  3794 — 4008 

(z.  B.  Triazole,  Aziminobenzol,  Benzthazin,  Kyaphenin,  Bcnzazimid, 
Urazol,  Cyanursäure,  Melamin) 

Verbindungen  mit  4  cyeliseh  gebundenen  Stickstoffatomen    ....  4009 — 4186 

(z.  B.  Tetrazoi,  Tetrazin,  Purinkörper) 

Verbindungen  mit  5  und  mehr  cyeliseh  gebundenen  Stickstoftatomen   4187 

Verbindungen   mit   1   cyeliseh   'gebundenen   Sauerstoffatom    bezw. 

Schwefelatom  ^)  und  1  cyeliseh  gebundenen  Stickstoffatbm     .  4188 — 4394 

(z.  B.  Isozazol-,  Oxazol-  und  Thiazol-Körper,  Oxazin-  und  Thiazin- 
Körper,  Saccharin) 

Verbindungen  mit  2  cyeliseh  gebundenen  Sauerstotfatomen  und  1 

cyeliseh  gebundenen  Stickstoffatom 4395 — 4471 

(z.  B.  Kotamin,  Berberin) 

Verbindungen  mit  3  und  mehr  cyeliseh  gebundenen  Sauerstoffatomen 

und  1  cyeliseh  gebundenen  Stickstoffatom 4472 — 4483 

(z.  B.  Hydrastin,  Narkotin) 

Verbindungen   mit  1  cyeliseh    gebundenen  Sauerstoffatom  und  2 

cyeliseh  gebundenen  Stickstoffatomen 4484 — 4616 

(z.  B.  Furazane,  Piazthiol,  Piazselenol,  Dibenzenylazoxim,  Pilocarjun) 

Verbindungen  mit  2  und  mehr  cyeliseh  gebundenen  Sauerstoffatomen 

und  2  cyeliseh  gebundenen  Stickstoffatomen 4617 — 4669 

Yerbindungen  mit  3  cyeliseh  gebundenen  Stickstoff atomen  und  cydisch 

gebundenem  Sauerstoffj 4670 — 4694 

Verbindungen  mit  4  und  mehjr  cyeliseh  gebundenen  Stickstoffatomen 

und  cyeliseh  gebundenem  Sauerstoff 4695 — 4719 

Verbindungen  mit  anderen  cyeliseh  gebundenen  Heteroatomen  als 

Sauerstoff  (bezw.  Schwefel)  und  Stickstoff 4720 

Vierte  Abteilung: 

Natürliche  Produkte,  welche  sich  zur  Zeit  nicht  an  bestimmte 
Stellen  der  Abteiinngen  I  bis  III  einordnen  lassen. 

Kohlenwasserstoffe 4722—4725 

(£.  B.  Petroleum,  Carotin) 

Xttierische  Öle 4726—4729 

Sterine 4729a 

(z.  B.  Ergosterin,  Phytotterin,  Cholesterin) 

Fette  Öle  und  Fette 4730—4732 

Wachse 4733—4736 

Hane,  Balsame,  pflanzliche  Hflchsätte  . 4736—4745 

(s.  B.  Bernstein,  Kopal,  Terpentin,  Kautschuk,  Storax,  Copaiyabalsam, 
Ghittapercha) 

1)  Siehe  Anm.  auf  S.  XXXHI. 


ÜBERSICHT  ÜBER  DIE  QLIEDERUNG  DES  HANDBUCHS.         XXXV 

Syst.  No. 
KoUenhydraie 4746-4774 

(Natürliche  Polysaccharide^)  wie  Lactoee,  Maltose,  Melibiose,  Sac- 
charose, Raffinose,  Stachyose,  Stärke,  Arabin,  Bskssorin,  Cellulose, 
Galaktane,  Glykogen) 

Glykoside 4775—4777 

(z.  B.  Coniferin,  Salioin,  Quercitrin,  Saponine,  Indican,  Amygdalin, 
Arbutin,  Convolvulin,  Digitalisglykoside,  Raberythrinsäure,  Cere- 
broside) 

Gepaarte  Glykmonsäiureii 4777a 

(z.  B.  Euxanthinsaure) 

Alkaloide 4778-4807 

(z.  B.  Muscarin,  Aconitum- Alkaloide,  Morphin,  Kodein,  Thebain,  Spar- 
tein,  Bmcin,  Strychnin,  Scopolamin,  Cuscamin,  Yohimbin,  Camin, 
Ptomaine,  Spermin) 

Phosphatide 4807a 

(z.  B.  Lecithin) 

Proteine 480&— 4848 

(z.  B.  Edestin,  Vitellin,  Gliadin,  tierische  Albumine  und  Globuline,  Albu- 
mosen,  Peptone,  Keratin,  Hämoglobin,  Nucleinsäuren) 

Enzyme 4849—4859 

Sttekstotltreie  StoUe,  die  in  keine  der  früheren  Gruppen  gehören     .  4860—4866 

(z.  B.  Asphalt,  Xanthophyll,  Flechtenstoffe  wie  Alectorsäure,  Atranor- 
säure  usw.,  Pikrotoxin,  Quebrachogerbsäure) 

StiekstoBhaltige  StoUe,  die  in  keine  der  früheren  Gruppen  gehören  4867 — 4870 

(z.  B.  Chlorophyll,  Orseille,  Lackmus,  Chitin,  Glykocholsäure,  Tauro- 
cholsäure,  Bilirubin,  Biliverdin,  Protagon,  Jecorin,  Melanine) 

Naturstoffe,  die  in  keine  der  früheren  Gruppen  eingeordnet  werden 

können 4871—4877 

(z.  B.  Huminsubstanzen,  Graphitsäure,  Kork,  lignin,  Sehpurpur) 

^)  Die  Monosaccharide  sind  systematisch  als  acydische  Ozy-oxo- Verbindungen  in 
Abt.  I  (Syst.  No.  130—146)  eingeordnet. 


Leitsätze  für  die  systematische  Anordnimg 

in  der  vierten  Auflage  von 
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A.:  Bildung  von  Hauptabteilungen 1 

B.:  Bildung  von  Hauptklassen  innerhalb  der  Hauptabteilungen 4 

C. :  Weitere  Gliederung  der  Hauptklassen  in  Unterklassen  usw.  nebst  Anordnung  ihrer 

einzelnen  Vertreter  (»»Registrier- Verbindungen") 11 

D. :  Anordnung  der  Derivate,  die  sich  an  eine  „Registrier- Verbindung"  anschließen  .  18 
E.:  Riditlinien  für  die  Behandlung  der  Fälle  von  leichtveränderlicher  Struktur  (Tauto- 

merie,  Desmotropie,  Pseudosäuren,  Ptoudobasen) 34 

§  1.  Die  systematische  Anordnung  gründet  sich,  soweit  Verbindungen 
von  bekannter  Konstitution  in  Betracht  kommen,  auf  die  Struktur- 
formel. 

Künstlich  erhaltene  Verbindungen  von  unbekannter  Struktur  werden 
als  Umwandlungsprodukte  bei  einem  ihrer  Ausgangssioffe  eingeordnet.  Für 
Naturstoffe  von  zweifelhafter  Struktur  wird  eine  besondere  Abteilung 
gebildet. 

A.  Bildung  von  Hauptabteilungen 

(nebst  erster  Einteilung  der  dritten  Hauptabteilung). 

§  8.  Wenn  man  in  den  Strukturformeln  organischer  Verbindungen  alle 
direkt  an  C  gebundenen  Atome  außer  Wasserstoff  —  sofern  dieselben  nicht  mit 
C-Atomen  einen  cyclischen  Komplex  bilden  —  sich  äquivalent  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  denkt,  so  gelangt  man  zu  Stammkernen,  z.  B.: 

1.  CH,-CHCl-0^  ►    Stammkem:   CH«*CH,-CHt 

CK         CH-NH|  CK         CHt 

CH         CH-OO-CH,  "  CH         CH-CH,-CHt 

CH— C-OH  CH— CH 

»  k    t.OH..OH..P^H  -^  ..         ,  t    4.CH..0H. 

4.  CHt-CHt*0'CHt  ^Stammkeme:  CHt-CHg  und  CH«. 


Diese  Anweisonfl  zur  Konstruktion  von  Stammkemen  reicht  nicht  aus,  wenn  die 
von  Kohlenstoff  yersohiedeiien  eyclisch  ffebundenen  Atome  —  die  »»Heteroatome"  —  Um 
estranuclearen  Valenzen  anders  als  zur  Bindung  von  Wasserstoff  verbrauchen.   VgL  hier- 


über i  33. 
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2  LEITSÄTZE  FÜR  DIE  SYSTEMATISCHE  ANORDNUNG.  [§ 

Die  Stammkeme  kommen  in  erster  Linie  für  die  Systematisierung  in 
Betracht.  Die  möglichen  Stammkeme  werden  nach  §  3  in  Hauptabteilungen 
verteilt. 

§  3.     Es  erscheinen  drei  Hauptarten  von  Stammkemen  möglich: 

I.:  Acyclische  Stamimkeme,  d.  h.  solche,  in  denen  Kohlenstoff  ausschließ- 
lich kettenförmig  gebunden  ist  (Beispiel  I  und  4  in  §  2). 
II.:  Isocyclische^)  Stammkeme,  d.  h.  solche,  in  denen  Kohlenstoff  cy- 
clisch  gebunden  ist,  aber  nur  zu  solchen  cyclischen  Komplexen,  dUe 
lediglich  C-Atome  als  Ringglieder  enthalten  (Beispiel  2  in  {  2). 

Aus  dem  Beispiel  ist  bereits  ersichtlich»  daß  hierher  auch  solche  Stamm- 
keme gehören,  welche  Kohlenstoff  sowohl  in  acyclischer  wie  in  isooyclisoher 
Bindung  enthalten. 

ni. :  Heterocyclische  Stammkeme,  d.  h.  solche,  in  denen  Kohlenstoff- 
atome nicht  nur  mit  ihresgleichen,  sondern  auch  mit  anderen  mehr- 
wertigen Atomen  („Heteroatomen*'),  zu  cyclischen  Komplexen  ver- 
bunden sind  (Beispiel  3  in  §  2). 

Hieriier  gehören  natürlich  auch  wieder  diejenigen  Stammkeme,  welche  neben 
hetero^cÜBchen  Komplexen  acryclische  oder  isocyclisohe  enthalten. 

Bezüglich  der  Zugehörigkeit  zu  der  dritten  Hauptabteilung  muß  hier  noch  eine 
Erl&utenmg  segeben  werden.  Zu  ihr  wird  in  unserem  Handbuch  jede  Verbindung  ge- 
rechnet, in  deren  Molekül  ein  bestimmter  Heterorins  aufgenommen  werden  darf, 
ffleiohgülti^  ob  das  Ringsystem  schwer  oder  leicht  aufzuspalten  ist,  —  also  auch  solche 
Körper,  die  man  bisher  bei  den  acyclischen  oder  isocychschen  Verbindungen  als  An- 
hydnde,  Imide,  Lactone,  Lactame  usw.  zu  find^i  gewolmt  ist,  wie: 

GH.— -COv  f^V-COv  CH, — COv  CH, — COv 

I  >0,  >NH,      •  >0,      I  >NH. 

CH,— CXK  li-CCK  CH,— CH,/         CH,— CH,^ 

Nun  gibt  es  aber  eine  Anzahl  von  anhydridartigen  Körpern,  deren  Molekül  zwar 
zweifeUoe  einen  Heteroring  enthält,  ohne  daß  man  aber  eine  begründete  Vorstellunffüber  die 
Weite  dieses  Rinses  besitzt.  Dem  Betain  z.  B.  kann  man  mit  demselben  Recht  die  Formel  I 
oder  n  (s.  u.)  oder  noch  komplexere  Formeln  als  H  erteilen.    Nach  jeder  dieser  Formeln 

CH,v       . CH,  CH,v        r^j— CO— Ov      yCH, 

I)  CH,^<         I      .       II)  CH,^N<;  >N^^ 

würde  es  innerhalb  der  dritten  Hauptabteilung  eine  andere  Stelle  erhalten.  DemgemftB 
empfahl  es  sich,  solche  heterocyolischen  Anhydride  von  unbekannter  King- 
weite  als  „Umwandlungsprodukte  von  nicht  sicher  bekannter  Struktur'*  an  ihre  Mutter- 
Substanz«!  anzuschUeßen  (vgL  §  1),  das  Betain  z.  B.  an  die  Methylammonium  Verbin- 
dungen (CH,),N(X)-CH,-CO-OH  der  DimethylaminoeesigB&ure. 

Hiemach  werden  die  drei  Hauptabteilungen  des  Handbuchs  gebildet: 
L:  Acyclische  Verbindungen; 
n.:  Isocyclisohe  Verbindungen; 
III.:  Heterocyclische  Verbindungen. 

Als  letzte  schließt  sich  an  sie  gemäß  §  1  die  Abteilung: 
rV.:  Naturstoffe,  deren  bisherige  Kenntnis  für  die  Einordnung  an  einer 
bestimmten  Stelle  der  drei  ersten  Hauptabteilimgen  nicht  ausreicht. 

^)  Die  mehrfach  hierfür  gebrauchte  Bezeichnung  „oarbocychsch"  erscheint  weder 
zweckmäßig  noch  logisch,  weil  der  Kohlenstoff  das  selbstverständliche  Element  aller 
organischen  Verbindungen  ist,  und  es  sich  also  überhaupt  nur  um  eine  Angabe  über  die 
Bindungsart  des  Kohlenstoffs  handelt.    Dementsprechend  gehört  z.  B.  die  Verbin- 

dnng  OH,  •  CH,  -  N'f  IL  obwohl  ihr  Molekül  einen  Ring  enthält,  zu  den  acyclischen  Ver- 
bindungen, weil  Kohlenstoff  nicht  als  Qlied  eines  Ringes  vorkommt. 


S  3—6.]  BILDUNG  VON  HAUPTABTEILUNGEN.  3 

In  den  nächsten  Paragraphen  i¥ird  die  Systematik  der  Hauptabteilungen 
I— III  dargelegt. 

Auf  die  Unterteilung  der  Abteilung  IV,  bei  welcher  die  Struktur  nicht  zugrunde 
gelegt  werden  konnte»  mithm  ledi^ch  praEtische  Bedürfnisse  maßgebend  waren,  hier  n&her 
einsngehen,  erscheint  nicht  nötig. 

§  4.  Erhält  man  bei  der  Zergliederung  einer  Verbindung  nach  dem  in  §  2 
gegebenen  Verfahren  mehrere  Stammkeme,  die  verschiedenen  Hauptabteilungen 
angehören,  so  wird  die  Verbindung  derjenigen  Hauptabteilung  zugewiesen, 
welche  den  systematisch  an  spätester  Stelle  zu  behandelnden  Stammkem  enthält. 

Beispiel:  Die  Verbindung 

CH,-CHt-0-CH        CH— NH— CH        CH, 

II  I  i 

ch, ch,  ch,     co 

\nh/ 


hat  drei  Stammkeme: 

a)  einen  acycUschen:  CH,*CH,, 


b)  einen  isocyclischen: 


c)  'einen  heterocyclischen: 


CT,        CH, 
CH, CH, 

CH,        CH, 


CH,       CH, 

\nh/ 


Sie  wird  in  Hauptabteilung  III  eingeordnet. 

Dieses  hier  für  die  Einordnung  in  Hauptabteilungen  benutzte  ^yPrinzip 
der  s^testen  Systemstelle^'  gilt  allgemein  für  alle  ähnlichen  Fragen,  die  bei  der 
feineren  Einteilimg  in  Klassen  usw.  auftreten. 

§  6.  Während  die  Stammkeme  der  acyclischen  und  isocyclischen  Haupt- 
abteilungen nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen,  enthalten  die  hetero- 
cyclischen  Stammkeme  noch  andere  Elemente.  Dies  macht  bei  den  letzteren 
zunächst  eine  Einteilung  in  „Heteroklassen''  nötig,  während  es  einer  ent- 
sprechenden Einteilimg  in  der  I.  imd  II.  Hauptabteilung  nicht  bedarf. 

Als' maßgebend  für  die  Einteilung  der  heterocyclischen  Stammkeme  in 
Heteroklassen  gelten  uns  die  Art  und  Zahl  der  „Heteroatome*'  (d.  h.  der 
cyclisch  gebtmdenen  Atome  außer  C). 

Bezüglich  der  Art  der  Heteroatome  brauchten  für  die  Einteilung  im  wesent- 
lichen nur  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  Betracht  gezogen  zu  werden.  Die  Ver- 
bindungen mit  Schwefel  als  Heteroatom  sind  als  Anhang  zu  den  entsprechenden 
Verbindungen  mit  cyclischem  Sauerstoff  gebracht  worden  (vgl.  auch  §  10),  Thiophen 
also  z.  B.  hinter  Furan;  denmach  brauchten  für  Verbindungen  mit  cyclisch 
gebundenem  Schwefel  (und  ebenso  Selen  und  Tellur)  keine  besonderen  Hetero- 
klassen gebildet  zu  werden.  Verbindungen  mit  cyclisch  gebundenem  P,  Hg, 
I™  usw.  waren  nur  in  geringer  Zahl  einzuordnen. 

Bezüglich  der  Zahl  der  Heteroatome  wurde  für  unser  System  der  Umstand, 
ob  die  Heteroatome  einem  oder  mehreren  Kernen  angehören,  als  unwesentlich 


4  LEITSÄTZE  FÜR  DIE  SYSTEMATISCHE  ANORDNUNG.  [§ 

betrachtet.    Die  Verbindung  II  (s.  u.)  gehört  also  ebenso  wie  die  Verbindung  I 
in  die  „Heteroklasse  mit  2  oyolisoh  gebundenen  Sauerstoffatomen*\ 

GH,    CH,  '  GH     GH  GH,        GH, 

Hiemach  ergibt  sich  die  folgende  Einteilung   der  dritten  Haupt- 
abteilung in  Heteroklassen: 

Verbindungen  mit  1  cyclisch  gebundenem  0  (bezw.  S,  Se,  Te) 
„  ,,    2        „        gebundenen    0 

3        „  „0  usw. 


>>  >>    **        >>  »> 


Verbindungen  mit  1  cyclisch  gebundenem  N 
„  „    2        „        gebundenen  N 

3        ,,  ,,  N  usw. 


f>  >>    «^        >>  »» 


Verbindungen  mit  1  cyclisch  gebundenem  N  und  I  cyclisch  gebund.  O 

1  KT  9  n 

»>  >>  ■*■  l>  99  -^  I»  «*  »>  »>  "     USW» 

Verbindungen  mit  2  cyclisch  gebundenen  N  und  1  cyclisch  gebund.  O 

9.  "NT  9  n 

,,  ,,     2        ,,  ,,  N     ,,     3        ,,  ,,     O  usw. 

Den  SchluB  bilden  Verbindungen  mit  Heteroatomen,  die  von  N,  O,  8» 
Se  und  Te  verschieden  sind  (z.  B.  P,  Hg,  I"*). 

Die  Unterteilung  jeder  einzelnen  Heteroklasse  erfolgt  nun  in  derselben  Weise 
wie  bei  der  I.  und  11.  Hauptabteilung  nach  den  in  §  6  dargeleg&n  Grundsätzen. 


B.  Bildnng  yon  Hanptklassen  innerhalb  der  Hauptabteilungen 

(bezw.  innerhalb  jeder  Heteroklasse). 

§  8.  An  den  Stammkemen  können  Veränderungen  vorgenommen  werden, 
indem  die  an  den  Kohlenstoffatomen  haftenden  Wasserstoffatome  durch  Atome 
oder  Atomgruppen  »^anorganischer'^  Elemente  —  unter  dieser  Bezeichnung 
mögen  die  Elemente  außer  C  zusammengefaßt  werden  —  ersetzt  werden^).  Als 
die  nach  dem  vorhandenen  Material  wichtigsten  Elemente  sind  zunächst  in  Be- 
tracht zu  ziehen: 

die  Halogene  (F,  a,  Br,  I), 
Sauerstoff,  Schwefel  und  Stickstoff. 

Schon  bei  der  Beschränkung  auf  diese  sieben  Elemente  würde  sich  eine 
außerordentlich  große  Zahl  von  Klassen  ergeben,  wenn  man  alle  ihre  verschie- 
denen Kombinationen  mit  Wasserstoff  und  untereinander  als  berechtigt  an- 
sehen wollte,  in  unserem  System  je  einer  Klasse  als  charakteristisches  Merkmal 
zu  dienen,  z.  B.  —OH,  -OOH,  -OCl,  -OBr,  — SH,  -SSH,  -SOOH, 
-SO,OH,  -SOCl,  -S0,C1,  -NH„  -NHCl,  -NCl,,  -NO,  -NO,, 
-NHOH,  -NHSOjOH,  -NHNH,,  -NHNHNO,  usw.    Es  ergibt  sich 


M  Bei  den  heterooyoliBchen  St&mnikemcn,  welche  am  Heteroatom  Wasserstoff  ent- 
halten, läßt  noh  aafiadein  noch  der  am  Heteroatom  gebandene  Waasentoff  enetoen.    Ober 
Behandlung  derartiger  Fälle  vgl  {  31—33. 
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mithin  hier  die  Notwendigkeit  einer  Auswahl,  die  auf  Grund  des  zur  Zeit 
vorhandenen  Materials  —  also  nach  dem  praktischen  Bedürfnis  —  ge- 
troffen werden  muB.  Eine  solche  Auswahl  bedingt  eine  gewisse  Willkür,  die 
sich  aber  nicht  vermeiden  läßt,  wenn  man  nicht  das  System  mit  dem  Ballast 
einer  großen  Zahl  von  wenig  oder  gar  nicht  ausgebauten  Klassen  beladen  will. 
Wollte  man  etwa  anderseits  nur  die  eingliedrigen  (d.  h.  höchstens  ein  mehr- 
wertiges Atom  enthaltenden)  Gruppen  als  berechtigt  zur  Klassenbildimg  an- 
sehen, so  würde  sich  ein  solches  Verfahren  ebenfalls  als  impraktisch  erweisen 
Es  würde  z.  B.  dazu  führen,  für  Hydroxylamine,  Hydrazine,  Azokörper,  Di- 
azokörper,  Diazoaminokörpcr  usw.  auf  die  Zusammenfassung  in  besonderen 
KUassen  zu  verzichten,  sie  vielmehr  sämtlich  in  einer  KJasse  —  nämlich  als  Ab- 
kömmlinge der  Amine  —  zu  behandeln. 

Analoge  Schwierigkeiten  treten  fortwährend  bei  der  weiteren  Gliederung 
des  Systems  aiif .  Bei  strenger  Durchführung  eines  Prinzips  würde  man  immer 
entweder  eine  zu  einfache  oder  eine  zu  komplizierte  Einteilung  erhalten.  Durch 
eine  willkürliche,  aber  dem  derzeitigen  Bedürfnis  entsprechende  Auswahl  mußte 
man  versuchen,  das  Zweckmäßige  zu  treffen. 

§  7.  Entsprechend  dem  im  vorigen  Paragraphen  begründeten  Gesichts- 
punkte seien  hier  zunächst  die  in  praktisoh-ssrstematisoher  Beziehung  wichtig 
erscheinenden  Veränderungen  zusammengestellt,  welche  an  den  Stammkemen 
durch  Austausch  eines  Wasserstoff atoms  gegen  die  Atome  der  in  §  6  genannten, 
hauptsächlich  in  Betracht  kommenden  Elemente  bezw.  gegen  Atomkombinationen 
dieser  Elemotite  hervorgebracht  werden: 

Austausich  von  H  gegen  —  F® 

M       .,       — Br® 

~V 
..       ,.      -OH* 
..       ..      -SH* 
..       ,.      -SO,H* 


>» 


»> 


>} 


»> 


•  f 


>> 


>) 


»» 


>» 


}* 


»» 


»? 


»  j 


»» 


t> 


T» 


f  » 


»» 


»» 


fi 


>9 


>> 


»» 


>» 


»» 


»> 


>> 


»» 


»» 


»» 


-  SO3H  * 

-  NH,* 
-NHOH* 
-NO» 
-NO," 
-NHNH,* 
-N:NH« 

-  Nr  (bezw.  — N:N-OH) 


— N- 


OH 
NH* 


»♦ 


»» 


»» 


f  > 


\o/ 


t» 


j» 


»• 


>> 


—  N:NNH 

-N» 


(bezw. 


N:NH.         — 


O 


Desw. 


NHN:NH  bezw 


N:NH\ 

Ö   / 

.NH\ 

— <l     ) 
NNH/ 


(bezw.  — N:N!N). 


v/  II 

Überblickt  man  diese  Zusammenstellung,  so  erkennt  man  einen  wesent- 
lichen Unterschied  zwischen  den  mit  einem  Kreis  bezeichneten  Atomen  und 
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Atomgruppen  einerseits  und  den  mit  einem  Stern  bezeichneten  Atomgruppen 
anderseits.  Während  erstere  frei  von  Wasserstoff  sind,  enthalten  letztere 
ein  Wasserstoffatom  oder  mehrere.  Die  mit  einem  Stern  bezeichneten  Gruppen 
also  bieten  die  Möglichkeit  für  mannigfache  weitere  Veränderungen  durch  Aus- 
tausch von  Wasserstoff  gegen  anorganische  oder  organische  Gruppen,  die  mit 
einem  Kreis  bezeichneten  dagegen  nicht.  Da  nun  gerade  der  Austausch  von 
Wasserstoff  bei  der  Ableitung  der  organischen  Verbindungen  auseinander  in 
erster  Linie  allgemein  den  Betrachtungen  zugrunde  gelegt  wird,  so  erscheint 
es  als  unbedingt  zweckmäßig,  die  mit  einem  Stern  b^eichneten  Komplexe  als 

funktionelle  Gruppen 

zur  Klassenbildung  zu  verwerten.  Bei  den  mit  einem  Kreis  bezeichneten  Atomen 
bezw.  Gruppen  liegt  aber  hierzu  in  viel  geringerem  Grade  Veranlassung  vor; 
sie  erschienen  demgemäß  unter  dem  Gesichtspunkt  der  für  die  Systematisierang 
ausschlaggebenden  Bedürfnisfrage  nicht  als  geeignete  Grundlagen  besonderer 
Klassen,  sondern  werden  als 

nichtfunktionelle  Substituenten 

behandelt^).  Dies  hat  zur  Folge,  daß  die  Verbindungen,  welche  solche  nicht- 
funktioneUen  Substituenten  enthalten,  als  Substitutionsderivate  bei  denjenigen 
Verbindungen  —  „Begistriersubstanzen^*  (vgl.  §  19)  —  eingeordnet  werden, 
die  an  Stelle  der  nichtfunktionellen  Substituenten  Wasserstoff  enthalten,  z.  B. 
NOjCl^CH,  bei  CH,CH,  oder  C1CH^CH,0H  bei  CH^CH^OH  usw.  (über 
eine  prinzipielle  Ausnahme  hiervon  vgl.  §  9). 

§  8.  Die  funktionellen  Gruppen  dag^en  liefern  die  Grundlage 
der  Klassenbildung.  Die  Grup])e  —OH  z.  B.  charakterisiert  die  Klasse  der 
„Ozy ''-Verbindungen  (Alkohole  und  Phenole,  nach  der  Genfer  Nomenklatur 
„ole*'),  die  Gruppe  —  NH,  diejenige  der  Amine.  Jede  Funktion  bezeichnet  je 
eine  Hauptklasse,  die  sich  nun  in  Unterklassen  teilt,  je  nachdem  die  charak- 
teristische funktionelle  Gruppe  im  Molekül  nur  einmal  oder  mehrmals,  als  einzige 
funktionelle  Gruppe  oder  mit  anderen  kombiniert  vorkommt.  (Weiteres  hier- 
über vgl.  im  Abschnitt  C.) 

Sobald  man  nun  in  dieser  Weise  die  Hauptklasse  der  Ozyverbindungen 
in  Unterklassen  zu  teilen  beginnt,  erkennt  man,  daß  bei  Vervielfältigung 
der  Oxy-Funktion  zwei  Fälle  zu  unterscheiden  sind,  die  im  System  nicht 
gleichartig  behandelt  werden  dürfen.  Die  einzelnen  OH -Gruppen  können  an 
verschiedene  Kohlenstoffatome  des  Stammkems  oder  an  ein  und  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom treten.    Im  ersteren  Falle  entstehen  Verbindungen,  wie 

OH 


A. 


CH,OH  HO       COH 

I  und  II         I 

CHa'OH  HO 


6h 

^)  Diese  Betraohtang  enobeint  natäilidi  nicht  mehr  berechtigt,  wenn  man  s.  B.  ffir 

/OH  yO 

die  mtroeo-  und  Nitroorappe  Hydntlaniien  wie  — Nc         und  — N^OH  konstruiert.    Da 

\0H  \0H 

aber  solche  Hydruttomen  biaUng  pnktisoh  kaum  in  Bedacht  kommen,  werden  die  wenigen 
bekannten  Abkfimmlinge  dieser  Ait  im  Ansohhiß  an  die  entspEeoheoden  anhydrischen  Formen 
als  Additionsprodnkte  (t|^  §  30)  behandelt;  y^^  auch  8.  11  Anm.  1. 
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die  man  allgemein  als  mehrwertige  Alkohole  bezw.  Phenole  zu  betrachten  ge- 
wohnt ist.     Im  zweiten  Falle  aber  kommt  man  zu  Kombinationen,  wie 

r.ptt/  \n/  R.r^OW    (^  ®"*  einwertiger 

^OH'        R'/    \0h'  \0H        onjanifloher  Komplex), 

welche  erfahrungsgemäß  in  dieser  hydroxylreichen  Form  wenig  beständig  sind, 
dagegen  eine  große  Rolle  in  den  durch  Wasserabspaltimg  daraus  hervorgehenden 
Formen : 

^\  /^ 

RCHO,  >C0,  RCf 

R'/  \0H 

spielen.  Diese  letzteren  Formen  stellen  die  Aldehyde,  Ketone  und  Carbon- 
säuren dar.  Es  wird  ohne  weiteres  einleuchten,  daß  es  höchst  unzweckmäßig 
(wenn  auch  rein  formal  zu  rechtfertigen)  wäre,  diese  Körper,  die  man  gewohnt 
ist  in  besonderen  Klassen  vereinigt  zu  sehen,  innerhalb  unseres  Systems  als  zwei- 
bezw.  dreiwertige  Alkohole  erscheinen  zu  lassen.  Vielmehr  wird  man  unbedingt 
die  Funktionen: 

>C]:0    und  -CK^H 

als  vollberechtigte  Charakteristika  für  die  Bildung  besonderer  Hauptklassen  an- 
erkennen. 

Dagegen  erscheint  die  vielfach  übliche  Bildung  zweier  Hauptklassen  — 
Aldehyde  und  Ketone  —  aus  der  Funktion  ^^^.  .3^^  •  0  weder  vom  systematischen 
noch  vom  praktischen  Standpunkt  notwendig  oder  zweckmäßig.  Denn  Aldehyde 
unterscheiden  sich  von  Ketonen  weder  formell  noch  nach  ihrem  chemischen  Ver- 
halten in  anderer  Weise  als  primäre  von  sekundären  Alkoholen.  Aus  diesem 
Grunde  werden  Aldehyde  und  Ketone  wie  überhaupt  alle  Verbindungen  mit 
der  Gruppe  >>C0,  sofern  diese  Gruppe  mit  beiden  Valenzen  an  C  oder  einerseits 
an  C  und  anderseits  an  H  oder  endlich  in  beliebiger  Weise  cyclisch  gebunden  ist, 
unter  der  Bezeichnung^)  „Oxo-Verbind\mgen''  zusammengefaßt.   Zu  den  „Oxo""- 

Verbindungen"  gehören  also  auch  die  Ketene        ^C:  CO,  Chinone  wie  Formel  I 

(s.  u.)  und  heterocyclische  lacton-  bezw.  lactamartige  Verbindimgen  wie  11  und 
m,  usw. 

XH=CHv  CH,CO  V  ^CHjCO. 

I)  00  CO,       II)   I  \o,        m)  CT,         \nh 

\ch=ch/  cHjCh,  \ch,co/ 

Es  treten  demnach  zu  den  in  der  liste  von  §  7  mit  Stern  bezeichneten 
funktionellen  Gruppen  noch  die  Gruppen 

^>C]:0      als  Grundlage  für  die  Hauptklasse  der  ,»0xo Verbindungen", 

—C\€        „  „  „     „  n  „     „Carbonsäuren" 

^OH 
hinzu. 

§  9/  Jener  in  §  8  für  die  Oxy-Gruppe  ent¥dckelte  Unterschied,  der  sich 
für  die  Fälle  des  Herantretens  an  verschiedene  C- Atome  oder  aber  an  ein  und 
dasselbe  C-Atom  aufdrängt,  besteht  nun  nicht  für  diese  Gruppe  allein,  sondern 

^)  KaKüLE;  vgl.  AvsoHüTZ,  Pablato,  B.  26, 1977. 
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macht  äch  allgemein  bei  Jeder  Kombination  von  funktionellen  Gruppen  unter- 
einander oder  mit  nichtfunktionellen  Substituenten  geltend.  Während  es  s.-B. 
natOrlioh  erscheint  die  Verbindung  CH,-CHC1*CH0  als  Chlor -Oxo -Verbindung 
(chknrsubstituierten  Ptopionaldehyd)  anzusehen,  erscheint  bei  der  stellungaiso- 
meren  Verbindung  CH^-CH^'COCl  die  analoge  Betrachtungsweise  durchaus  un- 
natttrlich;  denn  letztere  Verbindung  hat  zum  Propionaldehyd  kaum  Beziehungen, 
wird  vielmehr  allgemein  als  das  Chlorid  der  Propionsäure  aufgefaßt,  in  welche  sie 
durch  Austausch  von  —  Cl  gegen  —OH  übergeht.  Die  gleichen  Verhältnisse 
treten  uns  beim  Vergleich  von  CH,COCH,NH,  mit  CHjCHj-CONH,  usw. 
entgegen. 

In  Bücksicht  hierauf  empfahl  es  sich,  ganz  allgemein  alle  Ver- 
bindungen, welche  eine  funktionelle  Gruppe  mit  1  oder  2  weiteren 
funktionellen  Gruppen  oder  nichtfunktionellen  Substituenten  zu-' 
sammen  am  gleichen  Kohlenstoffatom  enthalten,  als  Derivate  der- 
jenigen Oxo-Verbindungen  oder  Säuren  zu  behandeln,  welche  nach 
Austausch  dieser  Gruppen  oder  Substituenten  gegen  OH  in  ihrer 
Hydratform  daraus  entstehen  würden.    Beispiele: 


CH,-CH< 

^NH, 

^NH, 
CH.-CHC 

\nh. 


CH,-CH< 


GHg-CH 


\ftr 


SOtH 


/OH 
CH,CC-C1 
\C1 


DerivAt«  des  Acet- 
aldehjrds, 

CHt-CHO 
(-CH».CH<;^°-H.0) 


y 


o 


CH,CC  Gl 

\nh, 

.0 
CH,C< 

\nh, 

CH,C<f 

^NO, 


(■ 


Derivate  der  Essig- 
säuie, 

CHjCOOH 
«CH,C(^H— H^\ 


Das  gleiche  gilt  für  diejenigen  Verbindungen,  welche  Stickstoff  in  mehr- 
facher Bindung  an  ein  Kohlenstoffatom  gekettet  enthalten,  und  die  man 
sich  durch  „Aufrichtung*"  des  Stickstoffs  infolge  von  Wasseranlagerung  in  Ver- 
bindungen der  eben  besprochenen  Art  übergeführt  denken  kann: 


^:NH  +  H,0 


— C!N  +  H,0=— C/ 


Demgemäß  werden  die  Verbindungen : 

GHt*CH:NH»    CHs-CH:N>OH,    CH,*CH:N*NHa 
als  Derivate  des  Acetaldehyds,  die  Verbindungen: 


NH, 


CH,-OC 

^'^NH 


.OH 
CH,C< 

^NOH 


CH,C<        , 

^NH 


CH,-C 


/ 


NO, 


"^NOH* 


CHg-C^N, 


,NNH, 
CHfC^f 

\n=nh 

als  Derivate  der  Essigsäure  in  unserem  System  behandelt. 

Dagegen  liegt  für  ein  solches  Verfahren  kein  gewichtiger  Grund  vor,  wenn 
an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  zwei  oder  drei  nicht- 
funktionelle  Substituenten  haften,  ohne  eine  funktionelle  Gruppe 
neben  sich  zu  haben.    Wir  betrachten  also 
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CH3  •  CHCl«  nicht  als  Derivat  des  Äcetaldehyds,  sondern  desÄthaus ; 

CH,.C(NO)(NO,).CHa      „      „        „        „  Acetons,  „         „  Propans; 

CHj-CCij  „      „        „       der  Essigsäure,  „         .,  Äthans; 

CHj.CBrjNO,  „      „        „        „  „  „         „         „     nsw. 

§  10.  Durch  die  Erwägungen  von  §  8  sind  zu  den  in  der  Liste  von  §  7  (S.  5) 
mit  Stern  bezeichneten  einwertigen  funktioneilen  Gruppen  noch  die  Fälle: 

=sO  und  \f         (je  an  ein  C-Atom  gebunden) 

als  grundlegend  für  die  Bildung  von  Hauptklassen  hinzugetreten. 

Umgekehrt  empfiehlt  sich  eine  Einschränkimg  der  Hauptklassi'n,  soweit 
die  Gruppe  —  SH  und  die  sich  durch  deren  Anhäufung  an  einem  Kohlenstoff- 
atom ergebenden  Fälle 

=  S  und  \f         (wie  auch  If         bezw.  {^         ) 
1\SH  V  l^SH  l^S    / 

in 'Betracht  kommen.  Man  ist  zwar  vielfach  gewöhnt,  die  Mercaptane  als  gleich- 
berechtigte Klasse  den  Alkoholen  zu  koordinieren;  dagegen  pflegt  man  Thio- 
aldehyde,  Thioketone  und  Thiosäuren  als  Derivate  den  entsprechenden  Sauerstoff - 
Verbindungen  zu  subordinieren.  Es  erscheint  aber  praktischer,  in  dieser  Hin- 
sicht einheitlich  zu  verfahren,  und  zwar  allgemein  jede  einzelne  S-Verbindung 
ihrem  0-Analogon  anzugliedern. 

Demgemäß  wurden  die  Schwefelverbindungen  stets  als  Anhang 
zu  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  gebracht,  also  z.  B. 
Äthylmercaptan  (mit  seinen  Derivaten)  zum  „Äthylalkohor'  als  Anhang,  nachdem 
zunächst  die  funktionellen  Derivate  des  Äthylalkohols  (vgl.  §  20  ff.)  und  seine 
Substitutionsprodukte  sämtlich  aufgeführt  worden  sind. 

An  die  Schwefelverbindungen  schließen  sich  dann  die  entsprechenden  Selen  - 
imd  Tellurverbindungen  an. 

%  11.  Unter  Berücksichtigung  der  in  den  §§  7—10  gegebenen  Entwick- 
lungen gelangen  wir  nun  —  indem  wir  die  unveränderten  Stammkeme  jeweils 
als  erste  Hauptklasse  voranstellen,  indem  wir  femer  bezüglich  der  Kombinationen 
mehrerer  Stickstoffatome  zu  funktionellen  Gruppen  einige  Ergänzungen  vor- 
nehmen und  endlich  auch  außer  den  am  Anfang  von  §  6  genannten  wichtigsten 
Elementen  alle  übrigen  zur  Bildung  funktioneller  Gruppen  befähigten  Elemente 
hinzuziehen  —  zu  der  nachstehenden  Liste  von  Hauptklassen: 

1.  Stammkeme 

2.  Oxy- Verbindungen,  charakteristische  Gruppe:  — OH 

3.  Oxo-  „  „  „      :  =0 


4.  Carbonsäuren,  „  ,,      :  1/^ 

l^OH 
—  SO,H 


„0-Funktionen" 


5.  Sulfinsäuren, 

6.  Sulfonsäuren, 

7.  Seleninsauren  und 

Selenons&uren, 

8.  Amine, 

9.  Hydroxylamine, 
10.  Hydrazine, 


i»  9i 

»  ti 

»>  5» 


—SOJS. 

— SeO^  uucl  8eO,H 

— NH, 
— NHOH 
— NHNH, 
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11.  Azokörper^),  charakteristische  Gruppe:  — N:NH 

12.  N-Oxyhydrazine,  „  „      :  — N(OH).NH,  bcBw. 

— NHNHOH 

13.  Diazoniumkörper,  Diazo-  ^N 

und  Isodiazokörper,  „  „      :  — Nf^        bezw. — N:N-OH 

14.  Azoxykörper^),  „  „      : 

— N  —  NH  bezw.  — N:NH  bezw.  — N:NH 

"^O^  Ö  Ö 

15.  Isonitramine,  charakteristische  Gruppe: 

—tff  bezw.  — N:N<^         bezw.  — N — N-OH 

^N-OH  ^OH  \q/ 

16.  Triazane,  charakteristische  Gruppe: 

yNH, 

— NHNHNH,  bezw.  — N< 

17.  Triazene,  charakteristische  Gruppe: 

— N:N.NH,  bezw.  — NH.N:NH  bezw.  — N<;  | 

\nh 

18.  Hydroxytriazene,  charakteristische  Gruppe: 

— N:N.NH.OH  bezw.  — N(OH).N:NH  bezw.  — NH.N:N.OH 

19.  Azoamidoxyde,  charakteristische  Gruppe: 

— N—NNH,  bezw.— NH.N—NH  bezw.— N:N.NH,  bezw.— NH-NiNH 

"^O^  "^0^  Ö  Ö 

20.  Tetrazane,  charakteristische  Gruppe: 

NH, 

— NHNH.NHNH,  bezw.  — NNHNH, 

21.  Tetrazene,  chcurakteristische  Gruppe: 

— NH.N:N.NH,  bezw.  — N:N.NH.NH,  bezw.  — NH.NH.N:NH 

bezw.  — N(NH,)-N:NH 

22.  Stoffe  mit  Stickstoffketten  aus  mehr  als  4  N-Atomen  (Bisdiazoaminokörper, 
Ootazone  u.  dgl.) 

23.  Stoffe  mit  direkter  Bindung  von  C  an  Elemente  der  5.  Gruppe')  des  perio* 
disclien  Systems  außer  N,  also  an  P,  As,  Sb,  Bi  (Phosphlne,  Phosphin- 
säuren')  usw.) 

24.  Stoffe  mit  direkter  Bindung  von  C  an  Elemente  der  4.  Gruppe  ')  (Si,  Ge» 
Sn,  Pb) 

25.  dto.  der  3.  Gruppe  »)  (B,  AI,  Tl) 

26.  dto.  der  2.  Gruppe  »)  (Be,  Mg,  Ca,  Zn,  Cd,  Hg) 

27.  dto.  der  1.  Gruppe')  (Au) 

28.  dto.  der  8.  Gruppe  *)  (Pt). 

§  12«    Bemerkungen  zu  der  Liste  der  Hauptklasseu  in  §  11. 

a)  Wie  sich  schon  aus  der  Anweisung  zur  Konstruktion  der  Stammkeme 
ergibt  (vgl.  §2),  gilt  für  uns  allgemein  der  Grundsatz,  daß  Körper,  in  denen  zwei 
oder  mehr  organische  Komplexe  durch  Zwischenschaltung  „anorganischer  Atome 

1)  Vgl.  §  12a.  -  «)  Vgl  §  12b.  -  »)  VgL  S  12c. 
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oder  Atomgruppen"  verkettet  werden,  zunächst  zu  zergliedern  und  ,von  einer 
Verbindung  a^uleiten  sind,  die  nur  einen  organischen  Komplex  enthält.  Dem- 
entsprechend wird  z.  B.  für  Äther  (/CI-0-C^)  eine  besondere  Klasse  nicht  ge- 
bildet, sie  erscheinen  vielmehr  als  Derivate  (vgl.  §  22)  von  Alkoholen  -^C*OH; 

Hy^drazo Verbindungen  (yC-OTI-NH-C(^J  werden  als  Derivate  von  Hydrazinen 

aufgefaßt  usw.  Für  A^okörper  ist  als  charakteristische  Gruppe  angegeben 
—  N  =  NH,  obwohl  Verbindungen  vom  Typus  R-N  =  NH  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt  sind;  aber  diese  einstweilen  hypothetischen  Verbindungen  R«N  =  N-H 
erscheinen  in  unserem  System  als  Grundtypus,  von  dem  die  wirklichen  Azokörper 
R-N  =  N'R  als  Derivate  abgeleitet  werden.    Analoges  gilt  für  die  Azoxykörper. 

b)  Innerhalb  der  Klasse  23  und  der  folgenden  Klassen  erfolgt  in  bezug  auf  die  Kom- 
bination aus  mehreren  „anorganischen  Atomen*',  soweit  erforderlich,  eine  ähmiche  (aber  den 
Bedürfnissen  angepaßte)  Anordnung,  wie  sie  für  die  Verbindungen  mit  C—N- Bindung  in  den 
Klassen  8 — 22  gegeben  ist,  z.  B.: 

—PH,,  — PHOH,      — P(OH),i)«)      — PZ(OH),' 

\p— P/      — P=P— ,       \p— n/  — p«=N— »)  usw. 

c)  In  die  Hauptklassen  23  bis  28  werden  Verbindungen,  in  denen  man 
direkte  Bindung  von  Metallen  an  C  annehmen  muß  oder  kann,  nicht  aufgenommen, 
wenn  es  nahe  liegt,  sie  ähnlich  wie  Salze  zu  behandeln,  z.  B.  die  Metallderivate 
des  Acetylens,  der  Blausäure  u.  dgl. 

Als  salzartige  Verbindungen  werden  auch  alle  Stoffe  mit  direkter  Bindung  von  C  an 
Alkalimetalle  behandelt.  Ihre  Aufführung  in  der  27.  Hauptklasso  würde  nicht  m  Überein- 
stimmung stehen  mit  unserer  S.  7 — 8  gegebenen  Definition  von  funktionellen  Gruppen; 
denn  die  Alkalimetalle  können  wegen  ihrer  Einwcrtigkeit  keinen  Wasserstoff  mehr  neben 
dem  organischen  Komplex  gebunden  enthalten. 

C.  Weitere  Gliederung  der  Hauptklassen  in  Unterklassen  nsw.,  nebst 
Anordnung  ihrer  einzelnen  Vertreter  C^R^gistrier-Yerbindnngen^^. 

§  13.  Entsprechend  der  Liste  in  §  11  bilden  innerhalb  der  ersten  und 
zweiten  Hauptabteilung  sowie  innerhalb  jeder  Heteroklasse  der  dritten  Haupt- 
abteilung die  erste  Hauptklasse  die  Stammkerne  (in  der  ersten  und  zweiten 
Hauptabteilung  sind  dies  die  Kohlenwasserstoffe).  Diese  Stammkeme  werden 
in  Unterklassen  (homologe  Reihen)  zunächst  nach  fallendem  Sättigungs- 
grad eingeteilt: 


^)  Die  entsprecheodeii  Stiokatoff-Faiiktioiiea  nnd  in  den  KlaiBwii  8 — ^22  (sie  wfirden 
sinngem&ß  swischen  9  und  10  gehären)  nicht  berüokaichtigt,  weil  sie  nur  in  der  anhydiuohen 
Form  — NO  und  — NO,  (,,nichtfonkttoDeUe  Substitaenten'')  praktiache  Bedeutung  haben; 
YgL  S.  6,  Anm.  1.  Bei  den  Phosphorverbindungea  li^en  abier  die  Verhältnisse  praktisoh 
gmde  umgekehrt. 

*)  In  der  Klasse  — P(0H)3  der  Phosphinigsäuien  werden  außer  den  Phosphinigpauren 
R«P(OH)|  auch  die  in  der  Literator  inkonsequenterweise  als  I>ialkyl-(bezw.  ])iaiyC)phoe- 
l^insäuren  bezeichneten  Verbindungen  RsPO(OH)  abgehandelt,  da  sie  sieh  von  derselben 
Oxydationsstufe  des  Phosphors  wie  die  Phosphinigsäuien  ableiten,  während  die  Mono- 
alkvlphosphinsäuren  R*PO(OH)t  mit  ihrem  höheren  Oxydationsgrad  die  nächste  Klasse 
—PO  (OH),  bUden. 

*)  Dieser  Typus  ist  hier  nur  für  Hinweise  vorgesehen.  Die  ihm  entsprechenden  Ver- 
bindungen werden  praktisch  besser  iJs  Derivate  von  R-P(OH),  bezw.  H,NR  eingeordnet, 
indem  man  sie  sich  derartig  hydrolysiert  denkt,  daß  — OH  an  P,  H  an  N  tritt;  z.  B.  kommt 
CAN:PC1  zu  Anilin,  CAPiNCH,  zu  CeH,P(OH),. 
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Stammkeme 
der  2.  Hauptabteilung 

CnHan 

CnH2n-2 
CnH2n_4 


Stammkerne  der  Hetero- 

klaase  mit  z.  B.  einem  N 

der  3.  Hauptabteilung 

CnHen+lN 
CnH2„-lN 

CoHan-sN 
usw. 


stammkeme 
der  1.  Hauptabteilung 

CnH2ii+2 
CnH2ii 

CnH2n-2 

USW.  USW. 

Die  Teilung  zweiten  Grades  erfolgt  dann  nach  der  Kohlenstoff  zahl; 
innerhalb  der  Unterklasse  C]|H2n+2  haben  wir  also  die  Rubriken: 

Kohlenwasserstoff    CH4 
„  G2H9 

»•  CjHg 

Kohlenwasserstoffe  C4H10 
»  CjHj, 

usw. 
Innerhalb  dieser  Rubriken  wenlon  endlich,  soweit  vorhanden,  4ie  einzelnen 
Isomeren  aufgeführt. 

%  14.  Für  die  Reihenfolge  der  isomeren  Stammkerne  sind  be- 
stimmte Grundsätze  befolgt  worden. 

Was  zunächst  die  strukturisomeren  aeyeltefhen  Kohlenwassentofle  anbelangt,  ao 
kommt  für  ihre  Anordnung  in  erHtcr  Linie  die  Länge  der  Hauptkette  in  Betracht. 
Als  Hauptkette  einer  Verbindung  wird  die  längste  ceradlinige  Kette  von  Kohlenstoffatomen» 
die  sich  in  ihrem  Koblenstoffgerüst  befindet,  l^zeichnet.  Indem  die  isomeren  Kohlenwaaser- 
stotfe  zunächst  nach  abnehmender  Lunge  ihrer  Hauptkette  auffi;eführt  werden,  bilden  in 
jeder  Isomerengruppe  jeweils  die  Stammkeme  mit  normaler  Kette  den  Anfang.  Wir 
kommen  also  z.  B.  bei  Kohlen wa^ricrstoffen  C|oHg  zu  der  Reihenfolge: 

Decan,  Methylnonane,  Dimethyloctane  usw. 

In  weiterer  Verfolguus  des  Grundsatzes,  daB  vom  Elinfaohen  zum  KomplizierterBn 
aufgestiegen  werde,  erfolgt  die  Anordnung  bei  Isomeren  von  gleichlanger  Hauptkette  in 
zweiter  Linie  nach  Maßgabe  zunehmender  Verzweigung.     Beispiel: 

Propylheptane,  Isopropylheptane,  3Iethyläthylheptane,  Trimethylheptane. 

Weiterhin  kommen  nacheinander  für  die  Anordnung  in  Betracht:  die  Stellung  der 
Seitenketten  und  bei  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  die  Anzahl  der  Wasserstoff- 
lücken (eine  dreifache  Bindung  vor  zwei  Dop])e]bindungen),  sowie  deren  Stellung;. 

Bei  den  strukturisomeren  tooeye Usf hen  KohlenwassentoneB  ist  das  Hauptkennzeichen 
die  Anzahl  der  Ringe.     Die  Isomeren  folgen  »ich  nach  steigender  Ringzahl.     Beispiel: 

,CH,v 

^  H,C  .CHj 


/' 


HC 


CH, 
CH, 


CH 


/ 


H^/ 


CH— HC    ' 


\ 


I     • 
CH, 


Die  Anordnung  der  monoisocyclischen  Isomerm  unter  noh  erfolgt  in  Anlehnung 
an  diejenige  der  aoyouschen  Verbindungen  (vgL  oben)»  indem  als  Hauptkette  der  Ring 
betrachtet  wird;  sie  beginnt  alK>  mit  demienigen  Isomeren,  das  den  größten  Ring  (die  meitteQ 
Ringglieder)  hat  und  schreitet  nach  fallender  QUederzahl  fori  (Cyck>be3aui  vor  Metiiyleyck>- 
pentan).     Auch  im  übrigen  sind  hier  dieselben  Gesichtspunkte  wie  dort  maßgebend. 

Bei  den  pol^isoovclisohen  Isomeren  ist  nächst  der  Anzahl  der  Rinse  vor  allem 
wesentlich  die  Art  ihrer  Verknüpfung.  Die  Anordnung  der  Isomeren  gleicher  Ringzahl  er- 
folgt nach  Maßgabe  ihrer  Kondensation,  und  zwar  kommen  erst  nicht  koncfensierte, 
dann  partiell  kondensierte,  zuletzt  vollständig  kondensierte  Systeme.    Beispiel: 

^\/\  •  CH,- CH : CH  C-H. 
(CÄ).CH,         ! 


CH,C:CCH,CH, 


Bei  den   nichtkondensierten  Systemen  ist  erst,  wie  bei  den  monocyclischen 
Vei'bindungen  (s.  o.)  die  Ringgröße  maßgebend.  Bei  Isomeren,  die  in  dieser  Beziehung  über- 


§  14.] 
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einstimmen,  folgen  auf  Verbindunpen  mit  möglichst  vielgliedrifier  Verbindungskette,  also 
großer  Entfernung  der  Ringe  voneinander,  Isomere,  deren  Verbmdungskette  immer  kürzer 
wird,  deren  Kerne  immer  näher  Eusammenrüoken: 

CH, 


<  _;>CH<3. 


V 


CA 

CA 

X3-CH,. 


Bei  den  vollständig  kondensierten  Systemen  wird  auf  die  Anzahl  der  Ringgliedor, 
die  zwei  Ringen  gemeinsam  sind  (Brückenatome),  Rüdksicht  genommen.  Es  kommen  oaher 
erst  Systeme  mit  einem  Brüokenatom  (spirocyclische),  dann  solche  mit  zweigliedrigen  Brücken 
(„ortho-kondensierte"  Systeme),  dann  solche  mit  dreigliedrigen  Brücken  usw. 

Bei  den  drei-  und  mehrkenügen  kondensierten  Kingsystemen,  die  sowohl  in  bezug  auf 
Anzahl  der  Brückenatome  wie  auf  Kinggröfie  übereinstimmen,  tritt  als  neues  Moment  für  die 
noch  weitergehende  Unterteilung  die  Art  der  Anellierung  hinzu.  Auf  Systeme  von 
linearer  AneUi^rung  (Anthraoen)  folgen  solche  von  angulärer  Anellierung  (Phenanthren): 


/\/N 


\/\y\y^' 


Endlich  bleibt  die  Anordnunf^  struktunsomerer  heleroeyellseher  Stammkenie  zu  er- 
läutern. Als  erstes  Einteilungsprinzip  gilt  bei  den  Heteroklassen  mit  einem  Hetero- 
atom,  wie  bei  den  isocyclischen  Verbinuiungen,  die  Ringzahl.  Auch  die  weitere  Anordnung 
erfolgt  bei  monocyclischen  Isomeren  mit  einem  Heteroatom  wie  bei  den  monoisocyclischen 
Stammkemen  (zunächst  also  nach  fallender  Ringgliederzahl): 

.CH,>^ 

H^C CHCH, 


CH^i 


/ 
Bß  CH, 

\nh/ 


\nh/ 


Bei  den  niehrkemigen  Isomeren  mit  einem  Heteroatom  ist  zunächst  wieder  (wie  bei 
den  mehrkemigen  isocycluchen  Stammkemen)  die  Art  der  Kondensation  maßgebend.  Bei 
sleicher  Art  der  Kondensation  und  der  Brücken  (s.  o.  bei  isocyclischen  Verbindungen)  ist 
danach  vor  allem  die  Größe  des  Heterorings  und  erst  später  die  Größe  isocyclischer  Ringe 
maßgebend.     Es  kommt: 


,^    X 


/\ 


vor 


\n/\/ 


\ 


N 


,x 


'   x/\ 


/\_-.. 


vor 


\n/\/        \ 


Volktändig  kondensierte  Systeme,  die  des  ferneren  in  der  Art  ihrer  Anellierung  über- 
einstimmen (s.  o.),  können  sich  noch  daduroh  unteraoheäen,  daß  ihr  Heteroring  einmal 
endständig,  das  andere  Mal  mittelständig  ist.  Voran  geht  das  Isomere  mit  endständigem 
Heteroring: 


\/ 


N/       V\n/\/ 


Sodann  kann  bei  im  übrigen  herrschender  Übereinstimmung  die  Stellung  des  Hetero- 
atoms  zu  der  KondensationssteUe  (BrüokensteUe)  eine  vevsohiedene  sein.  Solche  Isomeren 
folgen  sich  mit  wachsender  Entfernung  des  Heteroatoms  von  der  KondensationssteUe: 


vor 


X/Xn/ 


vor 
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d  den  Heteroklassen  mit  mehreren  Heteroatomen  ist  för 
VerfaindmigBn  zonSohst  wieder  die  Binggröfie  maBgebend: 

H,C  CH,       Bß CH-CH, 

H,C  CH,'      HtC  NH 

\nh/  \nh/ 

Danach  aber  erBoheint  vor  allem  ohaTakteriatiach  die  Stellung  der  Heteroatoma 
zueinander.    Die  Isomeren  folgen  sich  mit  wachsender  Entfernung  der  Heteroatome: 


^ 


vor 


vor 


,;■ 


\n/        \n/      \o/        \o 


Für  die  polycychschen  Isomeren  mit  mehreren  Heteroatomen  exsoheuit  bei  f^ch/n 
Ringzahl  als  wesentlichstes  Moment  die  Art  der  Verteilung  der  Heteroatome  auf  die 
Ringe.  Es  kommen  erst  Verbindungen«  in  denen  die  Heteroatome  einem  Ringe  angelifirai, 
dann  soldie,  in  denen  sie  auf  mehrere  Ringe  verteilt  sind: 


Auf  die  feinere  Einteilung  der  Isomeren  einzugehen,  würde  hier  zu  weit  fähren. 

Die  Anordnung  der  Stammkeme  wie  8ie  hier  dargelegt  ist,  wird  nun  ali- 
gemein der  Anordnung  der  funktionelle  Gruppen  tragenden  Registriersubstansen 
(vgl.  §  19)  der  Hauptklassen  2—28  zugrunde  gelegt. 

§  15.  Mit  der  zweiten  Hauptklasse  wird  die  Reihe  der  durch  funktionelle 
Gruppen  charakterisierten  Hauptklassen  eröffnet.  EUer  beginnt  die 
Unterteilung  ersten  Grades  auf  Grund  der  Anzahl  der  funktionellen  Gruppen. 

Die  Hauptklasse  2  (vgl.  §  11)  zerfällt  also  zunächst  in  die  Unterklassen: 

Mono-oxy-Verbindungen:   1  —OH  im  Molekül, 
Di-     oxy-  „  :  2  -OH   „         „      , 

Tri-    oxy-  „  :  3  -OH   „ 

usw. 
Jede  dieser  Unterklassen  wird  dann  im  Sinne  von  §  13  erst  nach  fallendem 
Sättigungsgrad,  dann  nach  steigender  Kohlenstofbahl  weiter  geteilt,  z.  B.  die  ersto 
Unterklasse  folgendermaßen: 

Monooxy-Verbindungen  C11H211+2O     (  =  CnH2n+i.0H) 

CH4O 
CAO 

QiHsO 

Monooxy-Verbindungmi  CnH^nO 

usw. 
Für  die  Anordnung  der  einzelnen  isomeren  Oxy-Verbindungen 
ist  in  erster  Linie  die  Anordnung  der  ihnen  zugrunde  liegendksn  Stammkerne 
mafigebend,  wie  sie  in  §  14  festgesetzt  worden  ist,  z.  B.: 

CH,.C(OH)CH..CH.CJH, 
CH,.CH,.CH,.(3H(0H)-CH,.CH,.CH,,  a1  Att 

Bei  Ox3rverbindungen,  die  in  bezug  auf  ihren  Stammkem  völlig  überein- 
stimmen, wird  nunmehr  die  Stellung  der  Oxy-Gruppen  zur  Bestimmung 
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ihrer  Reihenfolge  herangezogen,  und  zwar  werdefn  Isomere,  deren  Oxygruppen  nur 
in  der  Hauptkette  bezw.  im  Ring  stehen,  vor  solchen  Isomeren  angeordnet,  welche 
Oxygruppen  in  der  Seitenkette  tragen.    Z.  B.: 

CH,CB[,CHCH(OH)CH,  CH,CH„     CH,CH,CHCH,CH,CH,CH3 
CH,  CH,OH 

Dieselben  Regeln  gelten  auch  für  die  Anordnung  der  Isomeren  aller  anderen 
Hauptklassen,  sofern  nur  gleichartige  Funktionen  vorhanden  sind. 

§  16.  Bei  der  dritten  Hauptklasse  tritt  zuerst  ein  weiteres  für  die  Unter- 
teilung wichtiges  Moment  hinzu:  Die  Kombination  der  für  eine  Klasse 
charakteristischen  funktionellen  Gruppe  mit  den  funktionellen 
Gruppen  der  vorhergehenden  Hauptklassen.  Denn  zu  den  „reinen'' 
Oxo-Verbindungen  kommen  hier  noch  C^-oxo- Verbindungen  hinzu,  die  zu- 
gleich —OH  und  =0  im  Molekül  enthalten. 

Solche  Verbindungen  von  gemischter  Funktion  werden  immer 
hinter  den  Verbindungen  von  einheitlicher  Funktion  gebracht.  Wir 
haben  also  in  der  3.  Hauptklasse  die  Unterteilimg  ersten  Grades: 

Mono-oxo-Verbindungen :    1  =0  im  Molekül 
Di-      oxo-  „  :   2  =0    „         „ 

Tri-     oxo-  „  :  3  =0 


,,  .        V  v^  ,,  ,, 


Oxy-oxo-Verbindungen*):  —OH  und  =0  im  Molekül. 

Analog  in  der  vierten  Hauptklasse: 

Monocarbonsäuren 

Dicarbonsäuren 

Trjparbonsauren 

Oxy-carbonsäuren 
Oxo-carbonsäuren 

Oxy-oxo-carbonsäuren. 

Innerhalb  der  für  Verbindungen  von  gemischter  Funktion  ge- 
bildeten Unterklassen  handelt  es  sich  nun  um  Unterteilungen  weiteren 
Grades.  Die  dabei  für  die  dritte  und  vierte  Hauptklasse  in  Betracht  kommenden 
Verbindungen  bestehen  ausschließlich  aus  drei  Elementen:  C,  H  imd  O;  hier 
stützt  sich  die  Unterteilung  auf  die  empirische  Formel,  und  zwar  derart, 
daß  in  erster  Linie  die  Sauerstoffzahl,  in  zweiter  das  Atomverhältnis  von  C  zu  H, 
in  dritter  die  Kohlenstoff  zahl  maßgebend  ist  *). 


^)  Selbstverständhoh  ausschließlich  der  Garbonaaiiien,  entsprechend  den  Entwick- 
hmgen  von  §  8—9. 

*)  Biese  Art  der  Unterteilmig,  die  den  Charakter  der  einzelnen  funktionellen  Gruppen 
immliaU)  einer  Unteiklasse  nnberSäsiohtigt  l&fit,  wurde  gewfthlt,  weil  dadurch  einmal  die 
Anfrtelhuitf  einer  übergroßen  Zahl  von  Klassen,  wie  sie  cae  strenge  Anwenduns  der  Kom- 
binationaluire  ergäbe^  vermieden  wird,  und  weil  ferner  Oxy-oxo-^rbindungen  (bezw.  Oxy- 
oxo-carbonsäuren),  bei  denen  vorl&ufig  unbestimmt  ist,  wie  viele  der  vorhandenen  O- Atome 
auf  die  Oxy-,  wie  vkAe  auf  die  Oxo-  (besw.  Carboxyl-)  Gruppen  entfallen,  doch  einer  be- 
itiinmten  Isomeransofaar  sageteilt  werden  können. 
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Hiemaoh  ergibt  sich  z.  B.  für  die  Unteridaase  der  Ozy-ozo-Verbuiduiigeii 
die  Einteihmg: 

Oxy-oxo-Verbindungen  mit  swei  Sauerstolf atomen : 

VerbLndangea  C^HanOa 

Verbrndnogen  CfiJJ^ 

QAOt 

Verbindungen  CaHsn-aOa 

Ozy-oxo -Verbindungen  mit  drei  Sanerstoffatomen; 
»     f»  f»  >i     vier  y, 

usw. 
Für  die  Anordnung  der  innerhalb  jeder  Rubrik  etwa  auftretenden  Iso  meren 
gemischter  Funktion  ist  wieder  die  Anordnung  der  Stammkeme  mafigebend: 

OOtH  OH 

/V\.OH 


CG 


\^n/ 

00«H 
Für  laomere,  deren  Reihenfolge  hiemaoh  noch  nicht  bestimmt  ist,  gilt  die 
Anweisung: 

„Man  denke  sich  alle  Funktionen  außer  der  nach  der  liste  der  Haupt- 
klassen  S.  9 — 10  am  spätesten  rangierenden  durch  Wasserstoff  eraetst 
und  ordne  nunmehr  nach  der  Reihenfolge,  welche  für  die  derart  verün- 
f achten  Substanzen  nach  §  15  mafigebend  ist;  in  den  Fällen,  wo  die  Anoid- 
nung  auch  dann  noch  fn4;lich  bldbt,  entscheidet  die  SteUung  der  ajrale- 
matisch  vorletzten  Funktion  usw." 
Beispiel  für  die  Anordnung  der  Monoxy-monoxo-pentane: 

CH,CH|CHtCH(0H)CH0  P«Qtanol.(2).aHl) 

CH,CH,CH(OH)CH,CHO  o1-(3)-ä1-(1) 

CH,  •  CH  (OH)  •  CH,  •  CH,  •  CHO  ol.(4).al.(  I ) 

CH,(OH)CH,CH,CH,CHO  ol-(5)-al-(l) 

CH,-CH,-CH«.CO-CHt  OH  Pflntanol-(l)-on-(2) 

CHg-CH,-CH(OH)  •  CO  -CH,  ol-(8)-on-(2) 

GH,-  CH(OH)  •  CH|-CO  -CH,  ol-(4)-on-(2) 

CH,  (OH)  •  Ca,  •  CH,  •  CO  •  CH,  ol-(5)-oa-(2) 


CH,-CH,-CO-CH,-CH,*OH  PeQtuiol-(l)-on-(8) 

CH,-CH,.COCH(OH)-CH,  ol-(2)^n-(3) 

usw. 

§  17.  Von  der  fünften  Hauptklasse  an  laaaen  sich  die  UnteiUaaaen 
von  Verbindungen  mit  gleichartigen  Funktionen  zwar  noch  analog,  wie  diea  §  15 
geachildert  ist,  anordnen.  Bei  den  jeweils  darauf  folgenden  ünterklaaaon  von 
Verbindungen  gemischter  Funktion  gestaltet  sich  die  Einteilung  aber  weniger 
einfach  als  bei  den  Verbindungen  der  dritten  und  vierten  Haupt klssso  (s.  §  16), 
die  nur  Kombinationen  von  „0-Funktionen*'  (Oxy,  Oxo,  Oarboxyl)  entiialten. 


§  17.]  GLIEDERUNQ  IN  UNTERKLASSEN  USW.  17 

Bei  den  zunächst  zu  betrachtenden  Kombinationen  von  Funktionen 
aus  einer  der  Hauptklassen  5—28  mit  0-Funktionen  erscheint  zwar  auch 
hier,  wo  neben  C,  H  und  O  noch  N,  S  usw.  vorkommt,  die  Unterteilung  auf  Grund 
der  empirischen  Formel,  welche  die  einzuordnenden  Verbindungen  selbst  be- 
sitzen, noch  möglich,  erweist  sich  aber  als  kompliziert  und  unpraktisch.  Es 
empfahl  sich  vielmehr  bei  der  Unterteilung  zurückzugreifen  auf  die 
Unterteilung  der  Hauptklassen,  welche  nur  0-Funktipnen  ent- 
halten, indem  zunächst  ganz  abgesehen  wird  von  Zahl  und  Stellung  derjenigen 
funktionellen  Gruppen,  die  für  die  Einordnung  in  eine  der  späteren  Haupt- 
klassen (6—28)  maßgebend  waren.  Am  Beispiel  der  isocyclischen  Amino-ozy- 
carbonsäuren  möge  erläutert  werden,  wie  dies  zu  verstehen  ist: 

AmmoVerbindungen  der  Ozv-carbonsäuren  mit  30 

Aminoverbindungen  aer  Oxy-oarbonsäuren  OiiH2n08 
•  f»  >»  •»  »  CnH2ii-208 


>•  f>  »>  »f 


CnH2n-808 
Aminoverbindungen  der  Oxy-carbonsäuren  C^ifi^ 

♦»  »»  »»  >»  ^T*li"t 

Aminoverbindunffen  der  SaliovlBäure 

Isomere  Monoaminoverbindungen  der  SaUoylsäure 
»t        ^Ä         fp  Pf  „  „ 

Aminoverbindungen  der  m-Oxy-bensoesäure 
ff  ff  der  p-Oxy-benzoeeäure 

usw. 
Aminoverbindungen  der  Oxy-oarbonsäuren  mit  40 

Bei  Kombination  der  Funktionen  der  Hauptklassen  6—28  unter 
sich  ergibt  sich  dieselbe  Schwierigkeit,  wie  sie  eben  für  die  Kombination  mit 
0-Funktionen  erwähnt  worden  ist.  Hier  wurde  folgendermaßdn  verfahren :  „Nach- 
dem die  Hauptklasse  durch  diejenige  Funktion  bestimmt  ist,  welche  in  der  liste 
der  Funktionen,  8.  9—10,  am  spätesten  steht,  wird  für  die  Unterteilung 
der  Klassen  gemischter  Funktionen  („charakteristische  Gruppen")  zuerst  die- 
jenige Funktionsart  maßgebend,  die  am  frühesten  in  unserer  Liste 
der  Funktionen  steht;  demnächst  beeinflussen  dann  innerhalb  der  so  sich 
ergebenden  Gruppierung  nacheinander  (nach  Maßgabe  ihrer  Entfernung  vom 
Aiiang  der  Funktionenliste)  die  anderen  Funktionen  die  feinere  Unterteilung.'' 


Beispiel:  Die  Naphthylaminenlfonsäuren  kommen  in  die  Hauptklaase  der 
Amine,  und  zwar  nach  Erledigung  der  Mono-,  Di-,  Tri-  usw.  amine,  der  Oxy-,  Oxo-amine, 
Amino-oarbonsftoren,  Aminowralfinsäuren  in  die  Unterklasse  der  Amine- sulfons&uren. 
Hier  wodeu  non  unter  den  Aminoverbindungen  der  Monosulfonsäuren  die  Amino- 
verbindungen der  Naphthalinmonosulfonsäuren,  unter  diesen  zun&ohst  die  Aminover- 
bindungen der  Naphthalinsulfonsäure  -(1), 

hienmter  zuerst  die  steUungsisomeien  Monoaminoverbindungen  der  Naphthalinsolfon- 

S&UTB  -(1), 
hierauf  die  steUungsiaomeien  Diamino Verbindungen  der  Naphthalinsulfonsäuie  -(1), 
oie        „  „        iriamino        „  „  „  „ 

usw.. 
aojfsezihlt.     Es  folgen  die  Aminoverbindungen.  der  Naphthalinsulfonsäure  -12), 
begumend  mit  den  atellungwaomeren  Monoaminoverbindungen  der  NaphthalinsnUonsäuxe  -(2). 
Nachdem  dann  sämtliche  Aminoverbindungen  aller  weiteren  systematisoh  auf  die  Naphthaun- 
moiosullonBftnren  folgenden  Monosulfonsäuren, 

hierauf  die  AminoverbindungenderDisulfonsäurenC]iH2nO«S|  bis  CnH2ii-loO|S| 
aufgeführt  sind,  erscheinen  unter  den  Aminoverbindungen  der  Disolfonsäuren  CiiH2ii-i30«S| 

die  Aminoverbindunffen  der  Naphthalindisulfonsäuren, 
wo  den  Anfang  bildet  die  3-Monoamino-naphthalindisulfonsäure  -(1.  2). 

BKLSnnrt  Haodtmob.    4.  Aufl.    I.  2 
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Die  Unterteilung  derjenigen  Unterklassen,  die  neben  verschiedenen 
funktionellen  Gruppen  der  5.  bis  28.  Hauptklasse  noch  O-Funk- 
tionen  enthalten,  erfolgt  durch  sinngemäße  Übertragung  der  soeben  auf- 
geführten Grundsätze. 

§  18.  In  den  vorhergehenden  Paragraphen  sind  Richtlinien  für  die  Unter- 
teilung bis  zur  feinsten  Gliederung  gegeben  worden.  Das  experimentelle  Material, 
welches  auf  die  verschiedenen  Kapitel  entfällt,  ist  nun  aber  sehr  ungleich  stark; 
unter  der  großen  Zahl  der  möglichen  Unterklassen  gibt  es  manche,  die  nur  sehr 
wenige,  andere  die  gar  keine  bekannten  Vertreter  enthalten.  Es  war  daher 
durchaus  nicht  eine  vollständige  Aufzählung  aller  möglichen  Unterklassen  not- 
wendig oder  wünschenswert;  die  wirklich  vorkommenden  Verbindungen  sind 
vielmehr  an  solchen  experimentell  wenig  bearbeiteten  Stellen  nach  den  dar- 
gelegten Grundsätzen  unter  zusammenfassenden  Überschriften  angeordnet. 

D.  Anordnung  der  Derivate,  die  sich  an  eine  ,^gistrier- 

Verbindnng'^  anschlieften« 

§  19.  Wenn  man  nach  dem  Abschnitt  C  die  Einteilung  der  Hauptklasaen 
in  Unterklassen,  Rubriken  usw.  fortführt,  so  kommt  man  schließlich  zu  den 
einzelnen  Körpern,  die  als  eigentliche  Vertreter  der  in  den  Überschriften  speziell 
gekennzeichneten  Klassen  auftreten.  Diese  einzelnen  Vertreter  erhalten  ^) 
eine  Nummer;  man  kann  sie  als  „Begistrier-Verbindungen"'  bezeichnen. 
An  jede  einzelne  schließen  sich  ihre  Abkömmlinge  unmittelbar  an,  soweit  diese 
unseiem  System  nach  als  Derivate  betrachtet  werden  und  nicht  selbst  als 
„Registrier- Verbindungen''  an  anderen  Stellen  erscheinen.  Häufig  tritt  der  Fall 
ein,  daß  die  „Registrier- Verbindung''  selbst  gar  nicht  bekannt  ist,  sondern  nur 
ihr  Name  nebst  Formel  unter  einer  Nummer  aufgeführt  wird,  damit  die  geeignete 
Stelle  für  Unterbringung  der  bekannten  Derivate  geschaffen  wird.  Es  w&re 
daher  streng  genommen  richtiger,  von  „Registrier-Strukturformeln**  oder 
„Registrier-Namen"  anstatt  von  „Registrier- Verbindungen"  zu  sprechen. 

§  80.     Als  Derivate  sind  in  Betracht  zu  ziehen: 

1.  Derivate,  durch  Veränderung  der  funktionellen  Gruppe 
entstanden.     (Funktionelle  Derivate.) 

Zu  (liefen  gehören  aber  im  Sinne  unseres  Systems  nicht  die  ThkkOrper, 
vgl.  \i\kt  dir.se  unter  Ziffer  Z, 

2.  Derivate,  durch  Substitution  des  Stammkerns  außerhalb 
der  funktionellen  Gruppe  mittels  der  nichtfunktionellen 
Substituenten  (vgl.  §  7)  entstanden.  (Substitutionspro- 
dukte.) 

3.  Derivate,  durch  Austausch  von  Funktions-Sauerstoff  gegen 
Schwefel  (bezw.  Se  oder  Te)  entstanden  (vgl.  §  10). 

Diese  drei  ^Vrten  von  Derivaten  folgen  sich  immer  in  der  hier  gegebenen 
Reihenfolge  1,  2,  3.  Entsprechend  •  dem  Prinzip  der  spätesten  SystemsteUe 
(vgl.  §  4)  gehören  äolbstverständlich  solche  Derivate,  welche  sowohl  durch  Ver- 
änderung der  funktionellen  Grupx)e  wie  durch  Substitution  im  Stammkem 
gebildet  sind,  zur  zweiten  Art;  solche,  die  funktionelle  Veränderung  oder  Snb- 
stitution  neben  dt-m  Ersatz  von  O  durch  S  aufweisen,  zur  dritten  Art. 

^)  Ebenso  wie  dies  in  der  dritten  AufUge  dieses  Hsodbaohs  und  ihren  Brgimnngi» 
bänden  üblich  war. 
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§  21.  Für  die  Stammkeme  der  ersten  und  zweiten  Hauptabteilung  — 
acyclische  und  isocyclische  Kohlenwasserstoffe  —  kommen  lediglich  Derivate 
der  zweiten  Art,  also  Substitutionsprodukte  in  Betracht^).  Für  deren  An- 
ordnung gilt  als  allgemein  maßgeblich  in  erster  Linie  die  folgende  Rangordnung 
der  Substituenten*): 

F,  Cl,  Br,  I,  NO,  NO,,  N,. 

Im  Anschluß  an  „Methan'*  wären  also  zunächst  zu  bringen  die  vier  Fluor- 
Derivate  : 

CH,F,  CHJFj,  CHF,  und  CF^.- 

Geht  man  nun  zu  den  Chlorderivaten  über,  so  sind  nicht  nur  die  Verbin- 
dungen mit  Chlor  als  alleinigem  Substituenten,  sondern  auch  solche  mit  Chlor 
und  Fluor  anzuordnen.     Gewählt  wurde  die  Reihenfolge: 

CHjCl,  CHJFCl,  CHFjCl,  CF3CI.  —  CH^Cl,,  CHFCl,,  CF^Cl,.  — 

CHCI3,  CFCI3.  —  CCI4. 

Es  werden  also  nach  Einführung  eines  Chloratoms  erst  alle  Kombinationen 
von  einem  Chloratom  mit  dem  vorher  behandelten  Substituenten  Fluor  auf- 
geführt, bevor  man  zum  Dichlorderivat  übergeht.  Dieses  Verfahren  kann  man 
in  dem  Ausspruch: 

„Erst  Kombination   des  Neuen    mit    allem  Vorherge- 
gangenen, dann  Multiplikation  des  Neuen'' 

kurz  kennzeichnen'). 

§  22.  Von  der  zweiten  Hauptklasse  an  besteht  außer  der  Substitution  im 
Stammkem  die  Möglichkeit  der  Veränderung  innerhalb  der  funktionellen 
Gruppe.  In  den  folgenden  Paragraphen  werden  zunächst  nur  die  funktionellen 
Veränderungen  an  Registrier- Verbindungen  mit  einer  funktionellen  Gruppe  er- 
örtert. 

Dabei  sei  zunächst  abgesehen  von  denjenigen  Veränderungen,  welche  mit  einem 
Valenzwechsel  des  für  die  ftmktionelle  Gruppe  charakteristischen  Elementes  verbunden 
sind,  s.  B.: 

CH.-NH,  -*  CH,-N(CH3),-0H  (vgl  hierüber  §  30). 

Die  funktionell  veränderten  Derivate  einer  Registrier- Verbindung  bauen  wir 
aus  'dieser  allgemein  auf  „anhydrosynthetischem"  Wege  auf;  d.  h.  wir 
denken  sie  ims  dadurch  entstanden,  daß  die  Funktion  der  Registrier- Verbindung 
(evtl.  in  der  Hydratform)  mit  einer  organischen  C-Hydroxylverbindung: 

^— OH,         \o/       (=^CO-hH,o),         — C^H(— COOH-|-H,0) 

oder  mit  einer  anorganischep  H -haltigen  Verbindung  unter  Wasseraustritt 
verkuppelt  worden  ist.  Die  bei  der  „Anhydrosynthese"  mit  der  Registrier- 
Verbindung  reagierend  gedachte  Komponente  bezeichnen  wir  als  „Kuppelungs- 
Verbindung''. 


^)  Über  funktionell  aufgefaßte  Derivate  heterocyclischer  Stammkeme  vgL  {  31. 
*)  Vorbindungen,  welche  dadurch  entstehen,  daß  Jod  in  höherwertigen  Zustand  über- 

et,  werden  im  direkten  Anschluß  an  das  Substitutionfl^nodukt  mit  einwertigem  Jod  ge- 
oht;  Beispiel  für  die  Reihenfolge: 

cjEUh  cÄio,  CAia,,  cjH.io,,  (cääioh. 

Über  ähnliche  Behandlung  von  Additionsprodukten  funktioneller  Derivate  vgl.  §  30. 
*)  Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  bei  der  Unterteilung  der  funktionellen  Klassen 
(vgl  I  16  und  17)  gerade  umgekehrt  verfahren  wird. 

2* 


Begistner- 

KappelangR- 

Verbindang  (A) 

Verbindimg  (B) 

C,Hj.OH 

+ 

HOCH, 

OjK^OH 

+ 

HO  SO,  OH 

C,H,-CO-OH 

+ 

HO.CH,-CO,H 

CjH.-CO.OH 

+ 

HCl 

C,H,.CO.OH 

"+ 

H,N 
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Beispiele: 

Derivat  1.  Grades 
(primäres  Derivat) 

=  CeHjO.CHj  +  HjO; 

=  CgHjOSOtOH  +  HjO; 

=      CgHj.COOCHjCOtH  +  HjO; 

=  CA.COa  +  H,0; 

=  CeHjCONHj  +  HjO. 

Eine  solche  Veränderung  der  Funktion  der  Registrier -Verbindung  bezeichnen 
wir  als  Veränderung  ersten  Grades. 

Ist  nun  die  Kuppelungs-Verbindung  B  derartig  konstituiert,  daB  sie  eine 
fernere  Veränderung  —  sei  es  durch  Substitution,  sei  es  durch  anhydrosynthetiaohe 
Verkuppelung  mit  einer  organischen  oder  anorganischen  Kuppelungs- Verbindung 
—  zuläßt,  so  werden  Veränderungen  möglich,  die  wir  als  Veränderungen 
zweiten  Grades  bezeichnen.    Beispiele: 

Registrier -Verbindung  Derivat  1.  Grades  Derivat  2.  Grades 

CeHjNH,  CgHjNH.CO.CH,  CeH^NHCGCH^Cl 

C,H,.COOH  C.H5.CO.NH,  C^HjCG.NHCG.CH, 

CgHjNH,  CeHj.NHCHfgHjOH  CgH,-NH.CH,.CH,.O.CB[a 

CeHjOH  CgHjO-SGfOH  C^Hj.OSOj.NH. 

In  dieser  Weise  kann  bei  geeigneter  Konstitution  der  letzten  Kuppelungs- 
Verbindung  beliebig  weiter  gegangen  werden,  und  es  können  so  Derivate  dritten, 
vierten  usw.  Ableitung^grades  auftreten. 

§  28.  Für  die  Anordnung  der  Derivate  einer  Registrier-Verbindung  gilt 
nun  ganz  allgemein  die  Regel: 

„Eine  neue  Veränderung  höheren^)  Grades  darf  erst 
vorgenommen  werden,  nachdem  alle  Veränderungen  nied- 
rigeren Grades  abgehandelt  worden  sind." 

Beispiel  l. 

CgHf-NH-CHt-CHj  :  Veränderung  1.  Grades  (Kuppelungs -Verbin- 

dung: Äthylalkohol), 

C«H5-NH(}H,-CH/:9      :  Veränderung  2.   Grades   (der  Äthylalkohol 

wird  substituiert), 

C,H5-NH-CH,-CHfCH,:  Neue  Veränderung  1.  Grades  (Kuppelungs- 

Verbindung:  Propylalkohol). 
Beispiel  2. 

CgH,.NH.CH,.CH,.OH 
CA-NH.CH,-CH,.O.CH, 
C,H,-NHCH,.(3H,.CHf  OH. 

Weiteres  über  Veränderungen  niedrigeren  Grades  vgl.  §  27. 

Es  braucht  nun  aber  die  Veränderungsfähigkeit  einer  funktionellen  Gruppe 
mit  einer  Veränderung  ersten  Grades  nicht  erschöpft  zu  sein.  Nachdem  x.  B. 
im  Anilin  ein  H-Atom  der  Aminogruppe  durch  eine  organische  oder  anorganische 
Gruppe  ersetzt  worden  ist  (C«Hg-NH-C;H„  CgH,-NH-SO^),  kann  auch  das 
zweite  H-Atom  in  ähnlicher  Weise  anhydrosynthetisch  ersetzt  werden  (C^H^* 
N((}|Hs)i),  und  auch  diese  Veränderung  muß  als  ersten  Grades  bezeichnet  werden. 

^)  NB.  ,3AlMr*'  und  „niedriger"  in  dem  Sinne,  daB  der  „ta^''  Ond  gegenüber 
dem  „zweiten"  •]■  der  höhere  beieumnet  wird,  usw. 
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An  dem  Carbozyl  (in  der  Hydiatform)  sind  sogar  drei  Veränderungen  ersten 
Grades  denkbar: 

yOH  /NH, 

CÄ-C^OH  ->  CeH5.Cf-NH.OH. 
\0H  NOCH, 

Daß  wir  eine  solche  zweite  (bezw.  dritte)  Veränderung  ersten  Grades  erst 
vornehmen  dürfen,  nachdem  alle  möglichen  Veränderungen  zweiten,  dritten  usw. 
Grades  (an  dem  zuvor  eingeführten  Paarling  B)  vorher  Berücksichtigung  gefunden 
haben,  geht  schon  aus  der  oben  aufgestellten  Siegel  hervor. 

Die  Einordnung  derjenigen  Verbindungen,  welche  durch  mehr  als  eine 
Veränderung  ersten  Grades  entstanden  zu  denken  smd,  erfolgt  nach  dem 
Prinzip,  welches  oben  (§21)  für  die  Behandlung  der  Substituenten  in  die  Formel 
gefaßt  wurde:    „Erst  kombinieren,  dann  multiplizieren.'' 

Unter  Berücksichtigung  unserer  im  nächsten  Paragraphen  füi*  die  Kuppe- 
iungs- Verbindungen  aufgestellten  Rangliste  ergibt  sich  hiemach  z.  B.  die  Reihen- 
folge : 

CeH^.NHCH, 
CeH5.N(CH,), 

C,HjNHSO,H 

* 

CeHj.NH.SOjCl     (sekundäres  Derivat) 

C,H5.N(CH,).S0,H 

C,Hs.N(C,H5).S0,H 

■ 

C,H5N(S0,H), 

Hat  die  Kuppelungs-Verbindung  B  mehrere  zur  Anhydrosynthese  ver- 
wendbare Stellen  [z.B.  (HO),SO,,  (H0),CH2,  (B.O)J0O,  H,N1,  und  tritt  sie  im  Verhältnis 
von  1  Molekül  B  zu  1  Molekül  A  an  mehreren^  Stellen  mit  der  Kegistrier- Verbindung  A  zu- 
sammen, ohne  dafi  aber  dadurch  Bildung  eines  heterocvclischen  Ivomplexes  erfolgt,  so  ent- 
stehen Derivate,  welche  die  Reste  von  A  und  B  durch  mehrfache  Bindung  aneinander  gekettet 
enthalten,  s.  B. 

CA-N:SO„   C,H,N:CH„   CÄNrCO,   CeHjCiN. 

Solche  Verbindungen  werden  ganz  am  Schluß  derjenigen  Derivate  angeordnet,  welche 

dral  der  Kuppelunffs- Verbindung  B  in  Kombination  mit  1  Molekül  A  enthalten,  und 

voriLommenden  Falles  erst  das  Derivat  mit  doppelt  gebundener,  dann  das  mit  dreifach 

gebundener  Kuppelungs- Verbindung.    Hierauf  folgen  dann  Derivate,  bei  welchen  2  Moleküle 
er  Kuppelungs-Verbindung  B  auf  1  Molekül  A  kommen. 

Beispiel: 

CA*NH-CH,-OH 
CÄN(CH,)CH,OH 

CÄ-NiCH, 
CAN(CH,OH), 

§  24.  Wir  bedürfen  nun  einer  Anweisung  für  die  Reihenfolge,  in  welcher 
die  verschiedenen  Veränderungen  ersten  Grades  abzuhandeln  sind.  Zu  diesem 
Zweck  wurde  zunächst  —  wiederum  unter  Berücksichtigung  der  praktischen 
Bedürfnisse  (vgl.  §  6)  —  die  folgende  Bangliste  für  die  Kuppelungs-Ver- 
bindungen B  aufgestellt  (in  welcher  unter  II  auch  einige  einstweilen  hypo- 
tiietische,  nur  in  organischen  Abkömmlingen  bekannte  anorganische  Paarlinge 
aufgeführt  sind): 
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L  Organisehe  Kappelungs-Yerbfndnmgen. 

C-Hydrozylverfaindmigen  (organische  Stoffe,  die  O-Funktionen  allem 
oder  in  Kombination  mit  anderen  Funktionen  enthalten)  in  der  Reihen- 
folge wie  sie  sich  im  System  des  Handbuchs  folgen  (vgl.  dazu  {  25  c — e). 

n.  Anorganiselie  Kuppelungs-Yerbiiidiingeii. 

Hydroperozyd  HO  OH; 

Saüerstoffisäuren : 

HOCl;  HOCK);  HOCIO.;  HOaO,.  —  HOBr  usw.  —  HO-I  ivw.; 

HO-S-OH  bezw.  HO*s/^  („Salfozyls&ure*«);  Hydrosohweflige  Sint 

^H 

HtS,04;H0S0-0HbeEW.  HOS^;  HOSO.OH;  ~HO-8eOH 

usw.  * 

H0N:N-6h;  HONO;  HONO,; 
HO -P (OH),  usw.; 
HO-SiO-OH  usw. 

Halogenwasserstoffe : 

HF,  HCl*  HBr,  HL 

Stickstoffverbindungen,  bei  deren  Kuppelung  direkt  an  Stickstoff 

gebundener  Wasserstoff  reagiert: 

xm 

H9N;  H,N-OH;  HNO  besw.  Hydratform  HN<;         und  NebenloniMQ 

^OH 


H,N<        ;  HNO,; 
^OH 

H)|N*NH,  und  andere  Zweistiokstoff -Verbindungen  (vgL  in  {  11  die 
Reihenfolffe  der  für  die  Hauptklaasen  10 — 15  maßgebenden  funk- 
tionellen Gruppen); 

HtN*NH'NH,  und  andere  Dreistickstoff -Verbindungen  (vgL  in  |  11 
Hauptklaase  16—19); 

StioksU^Kverbindnngen  mit  mehr  als  3  N  (vgl  in  §  1 1  Hanptkla88e20 — ^2S). 

Verbindungen  des  P,  As,  Sb,  Bi,  femer  von  Elementen  der  4.,  3.,  2.,  1.  und 
8.  Gruppe  des  periodischen  Systems  (vgl.  in  §  11  Hauptklassen  2S 
bis  28),  bei  deren  Kuppelung  düekt  an  P  usw.  gebundener  H  reagiert. 

§  86.   Bemerkungen  zu  der  Liste  der  Kuppelungs-Verbindungen: 
a)  Es  muß  darauf  hingewiesen  werden,  daß  nicht  jede  Verbindung  obiger 
Bangliste  mit  jeder  funktionellen  Gruppe  verkuppelt  werden  kann,  z.  B.  ist  eine 
Anhydrosynthese.  zwischen  C^H^-NH,  und  HCl  nicht  möglich. 

Femer  führt  häufig  die  Kombination  von  A  mit  B  zu  Verbindungen, 
welche  unserem  System  entsprechend  gar  nicht  als  Derivate  unter  A  eingeordnet 
werden,  sondern  an  anderen  Stellen  als  Substitutionsprodukte  oder  als  selb- 
ständige funktionelle  Begistrier- Verbindungen  zu  bringen  sind,  z.  B.: 

CgHjOH  +  Ha  -*  CgHjCl  (Subetitutionsprodukt  von  Q^)\ 
C«Hs-OH  +  NH,  -^  C,H5-NH,   (Begistrier-Verbindung   aus  der   Haupt- 

klasse  der  Amine); 

CgH,-;ÖH  +  HNHOH  ->  CA-NHOH  (Begistrier -Verbmdung  aus  der 

Hauptklasse  der  Hydroxylamine)^). 

^)  Dagegen  gehört  die  Kombination  C«H»vÖH-fHO-NH,aHsO  +  C«Hg*0*NH:g 
SU  den  Derivaten  des  Phenols. 
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b)  Der  Schwefelwasserstoff  ist  in  unserer  Reihe  der  anorganischen 
Kuppelungssubstanzen  nicht  aufgeführt.  Dies  hat  seinen  Grund  in  den  Bestim- 
mungen von  §  10  und  §  20,  denen  zufolge  die  Schwefelverbindungen  stets  als  be- 
sonderer Anhang  (als  dritte  Art  von  Derivaten)  nach  Erledigung  sowohl  der 
funktionellen  Derivate  wie  der  Substitutionsprodukte  zu  bringen  sind. 

c)  Entsprechend  dem  Prinzip  der  spätesten  Systemstelle  (vgl.  §  4)  kommen 
bei  der  R^strier- Verbindung  A  selbstverständlich  nur  diejenigen  organischen 
Paarlinge  in  Betracht,  welche  ihr  im  Beilstein-System  vorangehen.  Die 
Kombinationsprodukte  mit  solchen  Paarungen  werden  nun  in  derjenigen  Reihen- 
folge aufgeführt,  wie  die  organischen  Paarlinge  selbst  sich  im  Beilstein-System 
folgen.  Hierbei  empfahl  es  sich  aber,  eine  generelle  Abweichung  vom  Beilstein- 
System  zu  machen,  nämlich  die  gleichbenannten  Klassen  der  Haupt- 
abteilung I  und  II  zusammenzuziehen,  so  daß  also  z.  B.  die  acyclischen 
Monooxyverbindungen  mit  den  isocyclischen  Monooxyverbindungen  als  Glieder 
einer  und  derselben,  in  sich  nach  fallendem  Sättigungsgrade  geordneten  Unter- 
klasse betrachtet  werden.     (Näheres  vgl.  am  Beispiel  der  Benzoesäure  §  26.) 

Bei  den  in  der  III.  Hauptabteilung  voricommenden  Fällen  von  heterocvclischcn 
Kuppelungssubstanzen  werden  die  durch  Kombination  mit  diesen  erhaltenen  Verbmdungen 
nnz  an  den  Schluß  der  organischen  Derivate  unmittelbar  vor  Aufzählung  der  anorganischen 
Draivate  gebracht,  in  der  Reihenfolge,  wie  sich  diese  heterocyclischen  Kuppelungs- Ver- 
bindungen im  Beilstein- System  folgen. 

d)  Als  organische  Kuppelungs-Verbindungen  werden  von  uns  nur  solche 
organischen  Verbindungen  in  Betracht  gezogen,  aus  welchen  bei  der 
Kuppelung  an  Kohlenstoff  gebundenes  Hydroxyl  austreten  kann. 
Es  kommen  demnach  in  unserer  Liste  Verbindungen  wie  CHj'NH,,  C^Hj-NH,, 
C^Hj'SOjH,  Kperidin  usw.  nicht  vor.  Derivate  wie  C^Hg-CO-NH-CHj  denken 
wir  uns  vielmehr  stufenweise  so  entstanden,  daß  Benzoesäure  erst  mit  NH,  unter 
Bildung  eines  Derivates  ersten  Grades  (Benzamid)  reagiert,  aus  dem  dann  durch 
Kuppelung  zweiten  Grades  mit  einer  organischen  C-Hydroxylverbindung  (CH,  •  OH) 
obiges  Derivat  hervorgeht,  das  bei  Benzamid  als  Benzoesäurederivat  zweiten 
Qrades  aufgeführt  wird: 

CeH^COOH  -f     HjN     =      CeHjCONHj-f  H^O , 

Derivat  1.  Grades 

CeH5.CO.NH,  +  HO.CH3  =  CeHgCO  .NH.CHs  +  H,0  . 

Derivat  2.  Grades 

Enthalt  eine  orsanische  Verbindung  außer  einer  Funktion  mit  C-gebundenem  Hydroxyl 
noch  eine  andere  Funktion  —  man  denke  z.  B.  an  HO,C'CH,*CH,-N^,  HO*C^*C£L.NH, 
oder  HO.CH^'CHt*SO«H  — ,  so  wird  diese  Verbindimg  nur  dann  unzergliedert  als  kuppe- 
lungs-Verbinoung  betrachtet,  wenn  sie  mit  ihrer  Hydrozylseite  reagiert  hat: 

CACO-0;H  +  HÖ.:CH,.(mtNH,  =  CeHj. 

Äminoäthanol  Aminoäthylester  der  Benzoesäure 

Ist  hingegen  das  Äminoäthanol  lediglich  als  Amin  in  Reaktion  getreten,  indem  die 
lU^-GruppeSe  Kombination  bewirkt  hat»  wie  in  C«H|*C0'NH*CH2*CHs'0H,  so  denken 
wir  uns,  analog  wie  dies  oben  für  den  Fall  des  reinen  Amins  (Methylamin)  dargelegt  ist,  die 
Verbindung  sdunttweise  angebaut  aus  Benzoesäure,  NH,  und  Glykol  (C-Hy£t>zylver- 
bindung): 

CA-CO-OH  +  H,N  =  CJH,'CO.NH,4-Hj.O, 

Derivat  1.  Grades 

CA.CO.NH.  +  H0CHt.CH,.0H  =  CeH5C0.NH.CH,CH,.0H  +  H,0. 

Derivat  2.  Grades 

Während  die  Verbindung  C^HsCOOCHsO^NHs,   also  unter  den   Estern  der 
Benzoesäure  aufgeführt  wird,  erscheint  die  isomere  Verbindung  C0H5-CO*NH*CH2*CH,*OH 
vid  später  unter  den  Abkömmlingen  des  Bens&amids. 
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Beaonden  zu  beachten  ist  im  Zusammenhaiig  hiermit,  dafi  für  die  Anoidnmig  nie  mals 
mehrere  Stellen  einer  Kappelungs-Verbindung  zugleich  zur  AnhYdiosyntheflo  mit 
mehreren  Molekülen  der  Regititrier- Verbindung  benutzt  wurden.    Die  Veroindang: 

CHj-NHCA 


CHt« 


NHCA 
ist  also  nicht  als  Glykolderivat  des  Anilins,  entstanden  nach  der  Anhydros3rnthe0e: 

CH.OH  CBLNHC-H. 

4-  2H,N.CeH.  =  2H,0  +    . 

CH,OH  CHjNHCA 

einffeveiht  worden.  Solche  Kombinationsprodukte,  ans  deren  Molekül  zweimal  (oder  diei- 
malusw.)  ein  und  dieselbe  Registrier- Verbindung  hydndytisch  herausgespalten  weidon  kflnnte, 
sind  vielm^ir  für  ihre  Einordnung  immer  schrittweise  von  einem  Molekül  der  Reostrier-Ver- 
bindung  aus  nach  den  allgemeinen  Regeln  abgeleitet.  Man  ist  also  im  obigen  Beispiel  fol- 
gendermaßen verfahren: 

CA-NH,  +  HOCH^CHt-NH,  =  H,0  +  CÄNHCHjCH^NH,; 

(Kuppelung  ersten  Grades) 

cänhc;h,-ch,nHj  -+-  hoc,H5=h.o  +  cänhch,ch«nhcä- 

(Kuppelimg  zweiton  Grades) 

Glykol  konmit  als  Kuppelunge- Verbindung  ersten  Grades  bei  diesem  schrittweisen 
Vorgehen  deshalb  nicht  in  Betracht  weil  man  zum  weiteren  Aufbau  auf  das  mit  Gljkol 
gewonnene  Derivat  ersten  Grades  C^^*NH-CH^*CHs*OH  zunftchst  NH^  einwirken  laMen 
müßte;  dadurch  würde  aber  eine  Ammovcrbinoun^  C«Hg«NH*C^-GH,*NH|  als  DeriTmt 
einer  Oxyverbindung  Ce^«NH*C^-CH(*OH  erschemen,  was  mit  der  Auswahl  unserer  selb- 
ständigen Funktionen  OH  und  NH^  unvereinbar  ist. 

e)  Zu  erörtern  ist  noch  der  Fall,  daß  eine  organische  oder  anorganische  Kuppe - 
lungs-Verbindun^  B  an  zwei  verschiedenen  Stellen  ihres  Moleküls  eine  An- 
hydrosynthese  mit  der  Registrier-Verbinduns  zuläßt,  ohne  daß  die  beiden  versobie- 
denen,  so  entstehenden  Derivate  ersten  Grades  verschiedene  Stilen  in  unserer  Rangotdunng 
einnehmen: 

Beispel  1. 

CJi.'NH,  -f  HO-()Ht-COOH-«CJi.NHCH.-COOH  +  H.O. 
C«HsNHt  +  HOCOCHfOH  =  CANHCOCH,OH  +  H,0; 

Beispiel  2. 

C,H,COOH  -f  HONIL»  aH.COONlL  +  ILO. 
C.H»COOH  -f  H,NOH  =  CÄCO.NH.OH  +  H,0. 

In  diesen  Fällen  wurde  so  verfahren,  als  hätte  man  es  mit  zwei  ganz  verschiedenen  Kuppe- 
iungs  -Verbindungen  B  zu  tun,  allerdings  solchen,  welche  sich  in  der  Rangliste  unmittetbur 
aufeinander  folgen.  Die  Glykolsäure  z.  B.  wurde  zunächst  lediglich  äa  „Alkohor*  im 
Sinne  der  Anhydroeynthese: 

CA-NH,  -f  HOCH^.COOH  =  CÄNHCH,.CO.OH  -f  H,0 

verwendet;  erst,  nachdem  die  Verbindung  C«H5-N(CH,*C0*0H)^  mit  allen  ihren  Derivaten 
2.  usw.  Grades  abgehandelt  ist,  beganii  man  von  neuem  mit  der  Glykolsäure  als  „Oarbon- 
säure*'  im  Sinne  der  Anhydroeynthese  zu  kombinieren: 

C,Hg.NH,  -f  HOCOeHfOH  =  C.H^NH  COCHgOH  +  H,0. 

^0CH,-0H 

Weiterschreitend  gelangt  man  über  die  unsymmetrische  Verbindung  CgH.*NQ 

XJHfCO^ 
schließlich  zu  CA.N(CO.CJH,OH),. 

Ganz  ähnlich  wurde  bei  Kombination  von  C«H«*CO^  mit  H^N^OH  verfahren: 

CgHj-CO-O-NHf 


CA- CO -NH- OH 
OH 


OH 
OH 


^A.c<^; 


NH. 
J^OH 


NHOH 


§  25—2«.] 


ANORDNUNG  VON  DERIVATEN. 


25 


Die  Entfloheidung  dsrüber,  welche  Verwendun^orm  der  Kuppelungs-Verbindniig  B 
vorangehen  soll,  wird  mOgliohst  in  Anlehnung  an  die  Reihenfolge  der  Funktionen  in  den  Haupt- 

klassen  getroffen;  daher  bei  Qlykolsäure  HO-  vor  (^       »bei  Hydrozylamin  HO  vor  NH«. 

§  26.  Ein  Beispiel  für  den  Fall,  daß  die  funktionelle  Gruppe  mit  sämt- 
lichen Verbindimgen  der  Bangliste  gekuppelt  werden  kann,  bietet  das  Carboxyl. 
Für  den  Fall  der  Benzoesäure  sei  daher  gezeigt,  wie  sich  die  Anordnung  einiger 
typischer  Derivate^)  ersten  Grades  nach  Vorstehendem  gestaltet: 

I.  Derivate  mit  organischen  Kuppelungs-Verbindungen. 

Derivate  von: 
CA-CO-0-CH, 


CA- CO 
CA  CO 
CtH,CO 

CA- 90 

CA- 90 
CA- CO 

CA- CO 

CA' CO 
CA-öo 
CA- CO 
CA- CO 
GA-co 

CA- CO 
CA-co 

C,H»-CO 

CA-CO 

CtH,CO 
CtH|-CO 

CA-CO 


OCH:CH, 

0-CH:CH-CH, 

OCH,CH:CH, 

o-otI 

XJH, 
OCA 


Monoxy- Verbindungen 


0-CHt-CH,-OH 

"■C 


>0H 


Dioxy- Verbindungen 


Monozo  -Verbindungen 


0-CHt-CH(OH)-CH|«OHJ]    Trioxy-Verbindungen  usw. 

0-CH(CHJ-OH 

0-CH(CA)-OH 

O  •  CH  (OH)  •  CHt  •  CO  •  CH,  "2    Dioxo  -Verbindungen  usw. 

O '  CH,  •  CHO  "2    Oxy-oxo  -Verbindungen 


] 


OCHO 

/CH, — CHfv 

0-CO-CTL  CHt 

NcHj— CH,/ 
0-CO-CA 

0-co-coja 

0-CH,-CO,H 
OCH(OH)CO,H 

0-CH,-CH,-SO,H 


MonocarbonB&uren 


2    aeychsohen  Dioarbonsädien  usw. 
2  f»  Oxy-oarbonsäuren 

2  ft  Oxo-carbons&uren 


t» 


Oxy-Bulionsäuren 


^)  Zur  Verdeutlichung  des  Prinzips  sind  hier  (wie  auch  schon  mehrfach  in  den  früheren 
Beispielen)  auch  Derivate  aufgeführt,  die  nicht  wirklich  dazgesteUt  worden  sind. 
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] 
] 


aoyoliBohen  Aminoverbindongen  mit  »»O-Funktioifteii** 

(vgL  §  17) 


C A- CO  •  O  •  CH,- CH,- NHt 

C.H,- CO  •  O  •  CH  (OH)  •  CH,«  NH, 

CÄ-COOCHjCHj-NHOH 

CA-CO-O-CHjCHj-NH-NH, 

II.   Derivate  mit  anorganischen  Kuppelungs-Verbindungen. 


Hydioxylamino-,    Hydrauno-  usw. -Ver- 
bindungen mit  „O-Fuiktioneii** 


C,H,-COO-OH 
CgHjCOOa 
CeH,-COOSO,H 
CA-COONOt 

CA-ooa 

CÄ-CONHt 
CA-CCUNH, 

C.H,CC  U8W. 

^OCH, 

.NH 

CÄC-=N 


■♦•  C,H,-CO-0-NH, 
CA-CONHOH 

.NOH 
CeH,.C<^ 

\NHOH 
.NO 
CAC< 

^NOH 
.NO,. 

^NOH 


C^ 


■>  CHcCONH-NH, 
.NHNH, 

\NHNH, 
CA-CON^NH 
.N  =  NH 

^N— NH, 
CA-CONtOtH 
CA-CON, 

usw. 


NBL 
CAC{NH,), 

Laut  der  §  23  gegebenen  Regel  sind  in  unmittelbarem  Anschluß  an  iedes  einzelne 
Derivate  1.  Grades  (abo  noch  vor  dem  nächsten  Derivate  1.  Grades)  die  s&mtuchon  Verbindiiiigei& 
aufsufähren,  welche  aus  ihm  durch  Veränderungen  2.  usw.  Grades  gebildet  werden  Wann^fi 

Sind  derart  die  funktionellen  Derivate  der  Benzoesäure  sämtlich  auf- 
gezählt, so  folgt  die  Reihe  der  Substitutionsprodukte,  angeordnet  nach  den 
in  §  21  entwickelten  Grundsätzen,  wobei  an  jedes  einzelne  Substitutionsprodukt 
die  zugehörigen  funktionellen  Derivate  in  der  Reihenfolge,  die  bei  den  funk- 
tionellen Derivaten  der  Benzoesäure  selbst  befolgt  wurde,  angeschlossen  werden. 

Zum  Schluß  kommen  die  Thioderivate  der  Benzoesäure,  und  zwar  erst 
die  Monothiobenzoesäure  mit  ihren  funktionellen  Derivaten  und  Substitutions- 
produkten, dann  die  Dithiobenzoesäure  und  schließlich  die  Trithiobenzoesäure, 
jede  mit  ihren  Derivaten. 

§  27.  Für  die  Veränderungen  2.,  3.  usw.  Grades  behalten  nun  alle  Bestim- 
mungen Geltung,  welche  sich  von  der  Behandlung  der  Veränderungen  1.  Grades 
sinngemäß  auf  sie  übertragen  lassen.  Besonders  aufmerksam  ist  noch  auf  fol- 
genden Punkt  zu  machen: 

Die  Veränderungen  2.  Grades  in  einer  organischen  Kup- 
pelungs-Verbindung B  erfolgen  in  der  Reihenfolge,  in  welcher 
sie  an  derjenigen  Stelle  des  Handbuchs  behandelt  worden  sind, 
wo  B  Registrier-Verbindung  war. 
Beispiel: 


Bei  Essigsäure  folgen  einander: 
CH.COOH 

CH,-CO-OCH, 


CH.COCl 

CH,C1C00H 
CHgCSOH 


Daher  folgen  bei  Aoetanilid  einander: 
CH.CONHCgH. 

.NCA 
CH,.C<'^ 

M).CH, 

.NCA 
CH.a^        •    * 

XJl 
CHjClCONH-OH» 
CHg-CSNHCA 
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§  28«  Hat  die  Registrier-Verbindung  zwei  funktionelle  Grupx^en, 
so  sind  folgende  Fälle  zu  unterscheiden: 

A.  Die  beiden  funktionellen  Gruppen  sind  gleichartig.  Dann  unter- 
werfen wir  zuerst  die  eine  der  gleichartigen  funktionellen  Gruppen  einer  Ver- 
änderung 1.  Grades,  lassen  darauf  die  Derivate  2.  usw.  Grades  folgen  und  be- 
ginnen dann  mit  der  Veränderung  der  zweiten  funktioneUen  Gruppe,  wobei 
wir  mit  dieser  Veränderung  von  Anfang  an  (Methylierung  =  Anhydrosynthese 
mit  Methylalkohol)  jeweils  soweit  fortschreiten,  bis  die  Veränderungsstufe  der 
ersten  funktionellen  Gruppe  erreicht  ist. 


Bcisp 

HOOC 

HO.OC 

CH,OOC 


iel  (Malonsäure): 

CHjCOOH 
•CHjCOOCHa 
CHa-COOCHj 
/OCH, 


HOOCCHjC^  OCH, 

\0H 


HOOC 

HOOC 

CH3OOC 

CH3OOC 

CHj-OOC 


.CH,COOC-H, 
.CH,COOCH.CH,F 
.CH,C00C,H5 
•CHjCOOCH.CHJ 

•CH4COOCÄ 


>       HO 

HO 

HO 

HO 

HO 

CH,0 

C,H,.0 

Cl 

H^. 

HO 

HO- 


OC 

OC 

OC 

OC 

OC 

OC 

OC- 

OC 

OC 


CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 


OCCH, 
OC-CH, 


CONH, 

CONHCH, 

CONHCH,CH,OH 

CONHCH^CH,OCH, 

CO  •  N(CH,)  •  CH,  •  CH,-  OH 

CONH, 

CONH, 

CONH, 

CONH, 

<™ 

^OCH, 
C(OHMNfa,),. 


B«  Die  beiden  funktionellen  Gruppen  sind  verschiedenartig.  Dann 
\^ird  zunächst  nur  die  eine  funktionelle  Gruppe,  und  zwar  die  im  System  (vgl. 
das  Hauptklassen  Verzeichnis  in  §  11)  vorangehende,  verändert;  die  andere  aber 
wird  gänzlich  unverändert  gelassen.  Erst,  wenn  alle  Veränderungen  der  ersten 
Funktion  berücksichtigt  worden  sind,  beginnen  wir  mit  den  Veränderungen  der 
zweiten  Funktion  und  kombinieren  jede  einzelne  Veränderung  1.  Grades  der 
zweiten  Funktion  mit  sämtlichen  Veränderungen  der  ersten  Funktion,  ehe  wir 
zu  einer  neuen  Veränderung  ersten  Grades  der  zweiten  Funktion  übergehen. 


Beispiel: 

HJ»JCeH-.COOH 

H,NC,H..COOCH, 

H,N.CeH4C0NH^ 

HjNC-H.CONHCOCeH. 

H,N.C,H4CON(CH,)COCeH5 

H,N.C,H,.C<^ 
H,NC,H4-C0N, 


->  CH.NH- 
CHjNH- 
CH,NH- 
CH,NH- 
CH,NH- 
CHjNH. 

CH,NH- 

CHjNH- 


C-H-CO-OH 
CACOOCH, 

CeH.CO-O-CÄ 
CeH.CONH, 

C,H4-C0NH.C0C.H, 

C,H4-  CO  •  N(CH,)  •  CO  •  C^H. 

\nh. 

CA-CON, 


(CH,),NCACOOH. 

Hat  die  Registrier- Verbindung  drei  oder  mehr  funktionelle  Grappen, 
so  erfolgt  die  Anordnung  der  Derivate  in  möglichster  Anlehnung  an  vorstehende 
Bestimmungen  A  und  B. 

Die  in  diesem  Paragraphen  (und  den  vorangehenden)  gegebenen  Anweisungen  über 
die  Anordnung  von  Derivaten  einer  Registrier-^^rbindung  erschöpfen  den  Gegenstand 
keineswegs,  f^  den  Gebrauch  der  Redaktion  wurden  noch  weitere  Kegeln  zur  Anwendung 
in  denjenigen  Fallen  aufgestellt,  welche  durch  die  hier  miteeteilten  Anweisungen  noch  nicht 
entschieden  werden  (z.  B.  Gegenwart  zweier  gleichartiger  Funktionen,  deren  Gleichartigkeit 
durch  den  übrigen  Bau  des  Moleküls  [Seitenketten,  Subetituenten  usw.]  gestört  wird).  Der 
Benutzer  des  Handbuchs  wird  auch  ohne  Kenntnis  dieser  Regeln,  deren  Wiedergabe  den 
Raum  zu  sehr  beanspruchen  würde,  an  der  Hand  des  geordneten  Materials  sich  zurecht- 
finden können. 
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§  29.  In  den  §§  22—28  ist  gezeigt  worden,  auf  welche  Weise  und  in  welcher 
Reihenfolge  die  ,^uiiktionellen  E^rivate"  von  einer  Begistrier-VeTbindang  dank 
Anhydrosynthess  mit  anorganischen  und  organischen  Molekülen  abgeleitet 
werden. 

Wenn  man  aber  kompliziertere  Körper,  in  denen  mehrere  orga- 
nische Komplexe  (acyclische,  isocyclische  oder  heterocyclische)  durch  „an- 
organische Atome*'  getrennt  sind,  einzuordnen  bezw.  zu  suchen  hat, 
so  bietet  sich  die  umgekehrte  Frage  dar: 

„Welches  ist  die  Registrier-Verbindung,  die  dem  Körper  von  kom- 
plizierter Struktur  nach  unserem  System  zugrunde  liegt,  und  an  welcher 
Stelle  hat  man  ihn  unter  den  Derivaten  dieser  Registrier- Verbindung  zu 
suchen?" 

Um  diese  Frage  einfach  zu  cutscheiden,  müssen  wir  den  entg^engesetzten 
Weg  einsehlagen  wie  bisher,  d.  h.  statt  der  Anhydrosynthese  die  „hydrolytische 
Spaltung''  in  Betrachtung  ziehen.  Wir  beschäftigen  uns  zunächst  nur  mit 
dem  Fall,  daß  das  anorganische  Verkettungsglied  (An)  beiderseits  an  Kohlen- 
stoff gebunden  ist,  ohne  daß  dabei  ein  Heteroring  entsteht  (vgl.  weiteres  betreffs 
hetiTocyclischer  Verbindungen  §  34). 

Zur  Ermittlung  der  Registrier- Verbindung  konstruieren  wir  uns  die  hydro- 
lytischen Aufspaltungsproduktcs  welche  dadurch  entstehen,  daß  OH  an  C,  H 
an  das  anorganische  Vcrkettungsglied  (An)  tritt  (bezw.  wenn  An  an  C  doppelt 
gebunden  ist,  dadurch,  daß  O  an  C,  Hg  an  An  tritt).  Hierdurch  kommen  wir 
z.  B.,  wenn  zwei  organische  Komplexe  vorhanden  sind,  im  allgemeinen  zu  vier 
verschiedenen  Spaltungsprodukten : 

Vj— An  :  C^     +  H,0  -     /C— AnH     +  HO-C^- 

/  '      \  /  \ 

\    1    .  2      '  l  2  / 

;C  :  An— r(      +  HjO   =■     -X-OH  HAn  — C(- 

Sind  die  vier  Spaltungsprodukte  sämtlich  Registrier- Verbindungen,  so  ist  zu 
überlegen,  welcher  die  späteste  Systomstelle  zukommt ;  in  dieser  durch  die  sp&teate 
Systemstello  gekennzeichneten  Registrier- Verbindung  hat  man  dann  im  all- 
gemeinen din^kt  die  gesuchte  Registrier- Verbindung.  Sind  dagegen  die  Spaltungs- 
produkte nicht  an  sich  Registrier- Verbindungen,  sondern  Derivate  von  solchen, 
so  muß  man  sie  zuerst  durch  weiteren  hydrolytischen  Abbau  auf  eine  Registrier- 
Verbindung  zurückführen,  um  die  späteste  Systemstelle  der  vier  in  Frage  kommen- 
den Registrier- Verbindungen  ermitteln  zu  können.  Je  mehr  organische  Kom- 
plexe und  anorganische  Verkettungsglieder  in  dem  zu  behandelnden  Körper  vor- 
handen sind,  um  so  mehr  Registrier- Verbindungen  resultieren  natürlich  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung,  zwischen  denen  ciann  die  Auswahl  zu  treffen  ist. 

Erstes  Beispiel:    H,N.CH2.C0.NH.CH(CH,).C0,H . 
Spaltungsprodukte  sind : 

H,N.CU,COOH    +   H,N.CH(CH,).CO,H, 
HjNCHj  CONHa  +   HO.CH(CH,).CO,H. 

Unt<T  diesen  sind  die  drei  Verbindungen,  deren  Formeln  fett  gedruckt 
sind,  direkt  Registrier- Verbindungen,  während  die  vierte  (H^*CH,'CO*NHj) 
erst  durch  weiteren  hydrolj'tischen  Abbau  auf  eine  solche  zurückgeführt  werden 
muß;  sie  ergibt  H^N-CHj-CO-OH.  Die  für  die  Einordnung  maßgebende, 
systematisch  späteste  Registrier- Verbindung  ist:  HjN'CH(CH,)-C02H.     Obiges 
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Beispiel  findet  sich  also  bei  Alanin  unter  den  Derivaten  mit  veränderter  Amino- 
gruppe,  und  zwar  an  der  Stelle,  wo  Aminoessigsäure  damit  gekuppelt  ist. 

Zweites  Beispiel:   CjHj.CO.O^.CÄ.iCO-NiCHCeHj. 

Spaltungsprodukte  sind: 

CeH5-C0-0H  +  HO-CeH4.CO.NH,  +   OCH.CeHs, 
CgH5.CO.OH  +    HOCeH^COOH    +  HN:CH.CeH5. 

Durch  weiteren  hydrolytischen  Abbau  der  Verbindungen,  deren  Formeln  nicht 
fett  gedruckt  sind,  erhält  man  wieder 

HO.CeH4.CO.OH  und  OCH-CeHj. 

Systematisch  am  spätesten  rangiert  HO*CeH4-C02H.  Das  Beispiel  ist  also  unter 
denjenigen  Derivaten  der  Salicylsäure,  bei  deren  Bildung  das  Carboxyl  mit 
Ammoniak  reagiert  hat,  zu  suchen. 

Bei  Anwendung  obker  „Hydrolysier-Roeer*  kommt  man  sniweilen  zu  RegiBtrier- 
Verbindungen  („theoretLsonen"  Remstrier- Verbindungen),  aus  denen  man  bei  Beachtung 
der  in  §  26  sub  d  dargelegten  Verhältmsse  die  einzuordnende  Substanz  nicht  aufbauen  kann. 
Die  Überiegungen  auseinanderzusetzen,  welche  in  solchen  Fällen  die  „praküsohe**  Registrier- 
Verbindung  ermitteln  lassen,  würde  bier  zu  weit  führen. 

§  30.  Von  den  möglichen  Veränderungen  der  funktionellen  Gruppe  wurden 
bisher  diejenigen  unberücksichtigt  gelassen,  welche  mit  einem  Valenzwechsel 
des  für  die  funktionelle  Gruppe  charakteristischen  Elements  ver- 
bunden sind.  Diese  sollen  nunmehr  behandelt  werden.  Hierher  gehört  besonders 
der  Übergang  von  zweiwertigem  Schwefel  in  vier-  und  sechswertigen,  von  drei- 
wertigem Stickstoff  in  fünfwertigen,  sofern  nicht  durch  solche  Übergänge  funk- 
tioneUe  Gruppen  oder  nichtfunktionelle  Substituenten  entstehen,  deren  Behand- 
lung in  unserem  System  bereits  generell  geregelt  ist. 

Wir  fassen  solche  Produkte  als  Additionsprodukte  der  entsprechen- 
den Verbindungen  von  niederer  Valenzstufe  auf  und  bringen  sie  im 
Anschluß  an  diese,  indem  wir  sie  für  die  feinere  Einordnung  gleichsam  durch 
Veränderung  ersten  Grades  (vgl.  §  22)  hervorgegangen  denken  und  die  in  den 
vorangegangenen  Paragraphen  entwickelten  Grundsätze  darauf  anwenden. 

Beispiele:  Sulfoxyde,  Sulfone,  Sulfoniumverbindungen  schließen  sich 
an  die  Sulfide  an: 

O  0, 

CASC,Hg,  CA-SCHjCH^Cl  .  .  .,  C«H,-8CiPg  ....  Cfi^-BCfi^  .  .  ., 

CÄ.S(CVl5)(CH,).0H. 

Aminoxyde  und  quartäre  Ammoniumverbindungen  folgen  den  tertiären 
Aminen:  * 

O 
CAN(CH,).CtH,.  CAN(CH,).CH,.CHgCl  .  .  .,  CA.N(CH,)Cya[,, 

CA-N(GH,)t(C,Hs)-OH  (nebst  Salzen),  Cja^JUiCJEL^)^. 

Für  Aminoessigsäure  ergibt  sich  demnach,  unter  Mitberücksichtigung  von  §  28, 
die  Reihenfolge: 

(CH,)sN.CH,COOH,  (CH,)^.CH,.CO.OCH„  (CH,),NCH^CONH,  .  .  ., 

HO -(CH,)^*  GH,- CO -OH  (nebst  Salzen),  HO(CH,)^-CB[t'CO*0-CH,  (nebst  Salzen), 

HO(CH,),N.CH,CO.NH,  (nebst  Saken),  CaH,(CH,)NCOOH. 

Über  die  ähnliche  Behandlung  von  Verbindungen  mit  mehrwertigem  Jod 
vgl.  S.  10,  Fußnote  2. 

§  31.  Die  Regeln  für  die  Anordnung  der  Derivate,  die  im  Vorhergehenden 
entwickelt  wurden,  sind  bisher  durch  Beispiele  aus  den  beiden  ersten  Haupt- 
abteilungen (acyclisch  und  isocyclisch)  erläutert  worden.    Sie  gelten  natürlich 
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ebenfalls  für  die  dritte  Hauptabteilung   —  die   heterooyclisohen  Verbin- 
dungen.   Aber  hier  bedüifen  sie  noch  einer  Ergänzung. 

Wenn  nämlich  im  heterocyclischen  Stammkeme  Wasserstoffatome  nicht 
nur  an  Kohlenstoff,  sondern  auch  an  Heteroatome  gebunden  sind,  so  entstehen 
durch  Austausch  dieser  Wasserstoffatome  Derivate,  welche  einen  neuen  Fall 
darbieten.    Die  Verbindung: 

CHj-CHjv 

^N-CH,  z.  B.  darf  nicht  mit  den  Stammkemen  C^HjiNCCr-Metiiyl- 
CHj'CH,'"^  Pyrrolidinen  u.  dgl.), 

CH.2  •  CHjv,^ 

\N«0H  darf  nicht  mit  C-Oxypyrrolidinen, 
CHj.CH/ 


0x12*^^2 


N-NHg    M        „       „     C-Aminopyrrolidinen, 


\  .....  f 


/ 


NCl  „        „       „     OChlorsubstitutionsdeiivaten  des  Pyrrolidins 


CHjCH,' 
zusammengeworfen  werden. 

Wir  betrachten  in  solchen  Fällen  den  mit  Wasserstoff  behafteten 
Heteroteil  des  Stammkernes,  soweit  es  sich  um  die  Anordnung  der 
Derivate  handelt,  als  funktionelle  Gruppe  imd  wenden  darauf  die  Regeln 
von  §  22—30  an  (vgl.  auch  §  32). 

Beispiel  für  Piperidin.    Reihenfolge  der  Derivate: 

Piperidin  in  anhydrosynthetisoher  Kombination  mit  organisehen  C-Hydro^l- 
verbindnngen,  also: 

C»H„>NCHg,  C^„>N^   *  C.H,^N^ChJ;  C,Hi^NC,H.  usw.; 

C^Hio^N'OH   (KuppelnngB- Verbindung  HO  «OH)  und  dessen  organisohe  Deri- 
vate; 

C^Hi^NClund  andere  anorganische  N-Acylderivate,  wie  C«H|^N  •  NO,  C^^f^K  • 
NOf  usw.  (KuppelungB-Verbindongen  sind  Saaerstomiureii); 

C^H]^N-NHf  (Kuppelungi- Verbindung  ist  Hydroxylamin);  usw. 

Auf  diese  funktionellen  Derivate  folgen  die  C-Chlor-,  Nitroso-,  Nitio-Sub- 
stitutionsprodukte  des  Piperidins. 

Sind  außer  dem  Heteroteil  ^NH  andere  ( ,  ,eigentliche' ' )  funktionelle  Gruppen 

gegenwärtig,  dann  wird  er  systematisch  so  behandelt,  als  wäre  er  eine  NH^- 
Gruppe  (vgl.  §  28). 

Beispiel: 

COO-CH,  CO-OH  CO-NHb  CO-OH 

h/^^v  „/^».  h/^h.  b/'v 

I         ■  '       '  I       i  iL, 

H^  CH,'         II,C         CH,'         H^         CH,'         H^         CH,' 

\nh/  \n/  \n/  \n/ 
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COCl  CO.  OH 


L 


HjC  (JRg  H^G  CMf 

W  \n/ 

§  32.  Einen  sehr  eigentümlichen  Fall  bieten  die  Verbindungen  mit 
spirocyclisch  gebundenem  Heteroatom  in  höherer  Valenzstufe,  z.  B. 
Formel  I  (s.  u.).    Von  einem  Stammkem  11  können  wir  sie  nicht  ableiten,  da 

OH.><OH..CH.>'       "■  '^>TC-CH.>- 
OH  H 

wir  immer  nur  dreiwertigen  Stickstoff  in  Stammkemen  annehmen.  Wir  müssen 
sie  also  auf  einen  Stammkem  mit  dreiwertigem  Stickstoff  zurückführen,  und  zwar 
auf  in,  weil  IV  früher  im  System  steht.  Aus  diesem  Stammkem  UZ  (Isoindol- 
dihydrid)   können  wir  erst  das  Derivat  V  mit  dreiwertigem  Stickstoff  bilden, 

m.   CÄ<^>NH.        IV.   HN<^;^>CH. 
vCHjv        /CH«*CH>v  yfCHfv        A/U«  •  CH*v 

a 

^H 

das  durch  ,4ntramolekulare  Quartärammoniumhydroxyd-Bildung''  in  die  zu 
registrierende  Verbindung  I  übergehen  kann.  Als  Isomerisationsprodukt  jener 
Verbindung  V,  die  ein  Pentamet^ylenglykol-Derivat  des  Isoindol-dihydrids  ist, 
wäre  also  das  hier  gewählte  Beispiel  zu  registrieren. 

Sind  spirocycliBche  Ammonin1nHal7.f1,  z.  B.  VI,  einzuordnen,  so  konstruieren  wir  uns  die 
zugrunde  liegende  Ammoniumbase  (I)  und  bestimmen  für  diese,  wie  vorstehend  angegebrai, 
die  SystemstoUe. 

§  33.  Aus  den  in  §  31  und  32  besprochenen  Beispielen  ist  ersichtlich,  daß 
die  in  §  2  für  die  Konstruktion  des  Stammkerns  gegebene  einfache  An- 
weisung nicht  für  alle  Fälle  ausreicht.  Bei  heterocyclischen  Verbindungen  hat 
man  sioh  vielmehr  fünfwertigen  Stickstoff  zunächst  auf  dreiwertigen  (analog 
vierwertigen  Schwefel  auf  zweiwertigen)  zurückgeführt^)  und  femer  alle  etwa 
am  Heteroatom  eztranuclear  gebundenen  Gruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt 
zu  denken.  Nur  solche  Verbindungen  gelten  als  heterocyclische 
Stammkerne,  bei  denen  die  cyclisch  gebundenen  Heteroatome 
außerhalb  des  Ringes  nicht  anders  als  an  Wasserstoff  gebunden 
sind.    Dementsprechend  ist  also  auch  eine  Verbindung,  wie: 

XH  — GH. 
HC<  >CH 

XHjCHjv  \C=0<: 

^<OH..CH.>-™-<^-''<<,H.-   S>- 

^)  Beim  Jod  gilt  dreiwertiges  Jod  für  diese  Betrachtung  als  niedrigste  Valenzstute, 
weil  einwertiges  Jod  als  Heteroatom  nicht  ai^treten  kann. 
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ein  Körper  mit  zwei  heterooyolischen  und  einem  aoyolisehen  Stammkem  und  ak 
Derivat  des  (an  die  späteste  Systemstelle  gehörenden)  Stammkems: 

HN<f  >CH, 

XJH,        S^ 
eingeordnet. 

StL  Bei  der  Aufsuchung  der  Registrier- Verbindung  galt  für  die  Anwendung  der 
Ysierregel  (§  29)  auf  heterocyclische  Verbindungen,  deren  Heteroatome 
nach  Rückführung  auf  die  niedrigste  Valenzstufe  außerhalb  des  Ringes  anders  als  an  H- 
Atome  gebunden  sind,  —  sie  seien  ab  extranuclear  beanspruchte  Heteroatome  be- 
zeichnet —  der  Satz: 

, Jfan  hat  als  hydrolytische  Produkte  in  Betracht  zu  ziehen  sowohl  diejenigen« 
welche  sich 

a)  bei  Abspaltung  des  extranuclearen  Anhangs  ergeben» 
wie  auch  diejenigen,  welche 

b)  bei  Aufs^tung  des  Heteroringee  an  den  extranuclear  beanspruchten  Hetaco- 
atfwnffin  entsteheiiy 

wenn' man  sowohl  in  Fall  a)  wie  in  Fall  b)  Wasserstoff  an  das  extranuclear  beanspmohte 
Heteroatom  treten  läßt." 

Beis.piele: 

I.  )NCH,. 

GH.. 
Spaltungsprodukte:  a)   I     J>NH  und  CHg-OH, 

GHa*OH 


CHt^ 


Registrier -Verbindung:  J      \NH 


iOH 

/xTT      cn^  CH^— CM 

n.  ^It  N-CHt-O        CH. 

\CH,— CHt^  \o/ 

Spaltungsprodukte : 

pCT       PTT  CH— CH 

a)  ÖH;  ^NH  und  HO-CH,-ö        CH, 

\CH,— CH,/  \o/ 

XH,— CH,OH  ^"^^ 

b)  ÖH,  und  HtN-CH,-C        CH ; 

\CH,— CH,.OH  \ö/ 

Registrier -Verbindung:  Piperidin. 
Xm^^CfU  pro 

XJH,— NH/  ^^ 

Spaltungsprodukte : 

X!JH,— CHj  XJH* 

»)  CH,  ',€HOH  und  HN<jf     , 

\CH,— Nh/  ^ 
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^H,— CH,.  HOCH, 

b)  CH,  )CHNH,  und  1       ; 

\CH,— Nh/  «^-^H« 

Regiitrier -Verbindimg:  Amino-piperidin. 

XH,— CH,.  .CH, 

IV.  (^  ><iH.' 

Spaltungsprodukte:  nach  a)  unmöglich; 

yCKg — CH|*OH  XH«    /  CH«\ 

b  a)  CT.  und  H,NN<n        ( -♦  H^NOH  +  Hn/i       |  , 

\CH,— CHt-OH  ^^    V  ^Ht/ 

xaa,--cH^  /      XH,—CHj|,  \        hoch, 

b  ^)  CH,  NnNH,  ( -►  CH,  \NH  +  HONH,  j  und  I      ; 

\CH,— CH,/  \      \CH,— CH,/  /  HOCH, 

R^gistrier-Verbindung:  Piperidin. 


I  85.  Man  wird  vielleicht  bezweifeln,  ob  für  die  Anordnung  der  Derivate 
solche,  zon&chst  recht  umständlich  erscheinende  Regeln  aufgestellt  werden 
müssen,  wie  sie  im  vorhergehenden  entwickelt  wurden.  Denn  für  die  weitaus 
überwiegende  Menge  von  „Begistrier-Verbindungen"'  ist  nur  eine  geringe  Zahl 
von  Derivaten  bekannt,  für  die  man  von  Fall  zu  Fall  eine  möglichst  übendcht- 
iiche  Anordnung  suchen  kann,  ohne  auf  völlige  Gleichartigkeit  für  alle  F&lle 
Wert  zu  legen.  Dies  ist  zuzugeben,  und  die  hier  aufgestellten  Regeln  werden 
für  solche  leicht  zu  übersehenden  I^lle  auch  nicht  unter  allen  Umständen  sklavisch 
festgehalten,  wenn  sich  eine  andere  einfachere  und  vorteilhaftere  Anordnung 
bietet. 

Aber  anderseits  gibt  es  Begistrier-Verbindungen  —  wie  Essigsäure,  Benzoe- 
säure, Anilin,  Phenylhydrazin,  Piperidin  usw.  — ,  welche  ihrer  leichten  Zugang- 
liohkeit  w^gen  in  eine  Unzahl  von  Kombinationen  eingeführt  sind.  Der  ,^An- 
haog**  einer  solchen  B^gistriersubstanz  erstreckt  tich  daher  im  Handbuch  nicht 
selten  über  Hunderte  von  Seiten.  Wenn  auch  die  Anzahl  solcher  „Übervölke- 
rung|B*'-Stellen  eine  beschränkte  ist,  so  nehmen  sie  doch  w^;en  der  großen  Aus- 
dehnung jeder  einzelnen  insgesamt  einen  sehr  erheblichen  äruchteil  des  ganzen 
Werkes  ein.  Hier  erschienen  daher  feste  Normen  sowohl  für  die  Bearbeitung 
wie  für  die  Benutzung  des  Wwkes  imerläßlich. 

f  tt.  £b  möge  hier  noch  einiges  über  die  Reihenfolge  angeschloesen  werden,  in 
weloher  bei  omnisohen  Säuren  bezw.  Basen  ihre  Salze  angeoidnet  worden  aind,  iofem  da« 
vorift^geode  Material  so  nmfangreioh  war,  d&ß  Befolgang  eines  bestimmten  Schemas  an- 
geseigt  ersohien. 

F6r  die  Salse  ergaalieher  Säwea  gilt  das  Schema: 


a)  Sake  mit  —  NB«,  — NB,OH,  —  NBL-NH,, 

b)  Salse  mit  den  übrigen  anorganischen  Komponenten  im  Sinne  der  folgenden  Sie- 
menten-Liste: 


li;  Na;  K;  Rh;  Ob.    Cu;  As;  Au. 

Be;  Mg;  Oa;  Sr;  Ba;  Ra.    Zn;  Od;  Bg. 


ig;  ^ 

Zn; 
B;  Al;TJa;  In;  TL  So;  Y;  La;  Oe;  Pt;  NS;  Sm;  Eu;  Cki;  Tb;  Dy;  Bo;  Er;  Tu;  Tb. 
8i;  Ti,  Zr;  Th.     Qe;  Sn;  Pb. 
V;  Nb;  Ta.    As,  Sb,  Bi. 
Cr;  Mo;' Wo;  U. 
Mn;  Fe;  Oo;  NL 
Ra;  Rh;  Fd. 
Oi;  Ir;  Pt. 

BULSTXnrt  HaodlNMb.    4.  Aufl.   I. 
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c)  Salze  mit  orffaniaoheii  Basen,  soweit  solche  im  Beilstein- Sjrstem  vor  der  betroffendeii 
organischen  Säure  amtreten. 

Für  die  Salie  orgmalseher  Basen  mit  anorganischen  Säuren  wurde  sor  Anordnimg 
die  nachstehende  Liste  anorganischer  Säuren^)  zugrunde  gelegt: 
Wasserstoffsäuren  (HF;  RCi;  HBr;  HI.    H,S;  l^Sc;  H^Te). 
Sauerstoff  säuren : 

des  Cl,  Br,  I; 

des  S,  Se  und  Te; 

des  Cr,  Mo,  Wo,  Ur; 

des  Mn,  Os  usw.; 

des  N,  P,  V,  Nb,  Ta,  As,  Sb,  Bi; 

des  C,  Si,  Ti,  Zr; 

des  B. 

E.  Richtlinien  für  die  Behandlung  der  Fälle  von  leicht  veränderlicher 
Straktor  (Tantomerie,  Desmotropie,  Psendobasen,  Psendosäaren). 

§  37.  In  §  1  ist  für  die  Systemati8ierung  als  Grundlage  zur  Bestimmung 
des  Registrierortes  die  Strukturformel  festgesetzt  worden,  soweit  es  sich  um 
Verbindungen  von  „bekannter"  Konstitution  handelt. 

Besonders  häufig  ist  aber  der  Fall,  daß  man  bei  der  Untersuchung  einer 
Verbindung  zweifelhaft  in  der  Auswahl  zwischen  einer  beschränkten 
Zahl  von  Strukturformeln  gebUeben  ist,  die  durch  einen  Bindungsweohsel 
—  unter  gleichzeitiger  Verschiebung  von  Wasserstoffatomen  und  Veränderung 
mehrfacher  Bindungen  —  ineinander  übergeführt  werden  können,  z.  B.: 

— CH,  — CH 

_C=0        — C— OH 

Solche  Verbindungen  mit  „labilen"  Wasserstoffatomen  besDeiohnet 
man  als  tautomer  oder  desmotrop.  Der  letztere  Ausdruck  wird  im  folgenden 
bevorzugt. 

In  manchen  Fällen  ist  man  zu  der  Ansicht  gelangt,  daB  unter  den  möglichen 
Formeln  eine  den  Vorzug  verdient;  in  anderen^  Fällen  läßt  man  auch  heute  noch 
die  verschiedenen  Formeln  als  gleichberechtigt  gelten.  Für  eine  noch  verhältnis- 
mäßig kleine  Anzahl  desmotroper  Verbindungen  ist  es  gelungen,  zwei  gesondert 
existenzfähige,  aber  sehr  leicht  ineinander  übergehende  Formen  zu  gewinnen, 
denen,  man  dann  meist  bestimmte  Strukturformeln  beilegen  kann.  Für  den 
flüssigen  (bezw.  gelösten)  Zustand  wird  meist  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen 
zwei  (bezw.  mehreren)  desmotropen  Formen  angenonmien. 

Die  Erscheinung  der  Desmotropie  bedingt  für  die  Systematisiemng  der 
organischen  Verbindungen  besondere  Schwierigkeiten.  Bei  dem  großen  Umfang 
des  Gebietes  erschien  es  imerläßlich,  für  ihre  Behandlung  besondere  Richtlinien 
festzuhalten.  Man  hat  im  allgemeinen  eine  Formel  als  Grundlage  für  den 
Begistrierort  (d.  h.  die  Stelle,  an  welcher  die  vorliegenden  Angaben  über  die 
Substanz  gebracht  werden)  ausgewählt;  an  der  anderen  in  Betracht  kommenden 
Stelle  (bezw.  den  anderen  Stellen)  wurden  Hinweise  angebracht,  soweit  die 
Redaktion   ein  Bedürfnis  für  solche  Hinweise  voraussetzen  zu  sollen  glaubte. 

Die  Regeln,  die  für  die  Auswahl  des  Registrierorts  aufgestellt 
worden  sind,  werden  in  den  folgenden  Paragraphen  mitgeteilt.  Sie  galten  für 
die  Redaktion  nicht  als  streng  bindend,  wurden  aber  doch  nur  ifi  solchen  Fällen 

^)  Diese  Liste  iit  auch  fär  die  Anordnung  von  Estern  der  Oxy-Vedbindungen  maß* 
gebend. 
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verlassen,  wo  ihre  Anwendung  zu  Folgeiungen  von  zweifelloser  Unzweekmäßig- 
keit  führte. 

Außer  Betracht  gelassen  werden  solche  Desmotropiefälle,  m  welchen  den  verschie- 
denen möglichen  Formeln  innerhalb  des  Beilstein- Systems  sowieso  einander  naheliegende 
Registrierorte  zukommen,  z.  B.: 

.0  .OH 

Säureamide:  — 0€^         und  Imidsäuren  — C^ 

\nh,  ^NH 

§  38.  Allgemein  für  alle  Des motropief alle  gelten  zunächst  folgende 
Regeln: 

a)  Die  Derivate  [aber  nicht  die  Salze,  vgl.  Regele]  desmotroper  Sub- 
stanzen, welche  eindeutige  Struktur  besitzen,  weil  der  labile  Wasserstoff 
durch  weniger  bewegliche  Gruppen  vertreten  ist,  werden  gemäß  ihren  Struktur- 
formeln auf  verschiedene  Registrierorte  verteilt. 

Beispiel  (Derivate  des  a-Oxy-pyridins  bezw.  a-Pyridons): 

CH        CH  kommt  zum  Registriemamen  „o-Oxy-pyridin" 

CH        C*0*C|H  hei  Oxyderivaten  des  Pyridins, 

CH 


k 


kommt  zum  Registriemamen  ,,a-Pyridon 
QQ  bei  Oxoderivaten  des  Pyridin-dihydr  ds. 


\n^ 

b)  Die  desmotropen  Substanzen  selbst  erhalten  dagegen  immer 
nur  einen  Begistrierort,  auch  dann,  wenn  sie  in  verschiedenen  Formen 
isoliert  sind. 

Beispiel:  Phenylnitromethan  C^Hg-CHi-NO.  und  Phenylisonitromethan  C«H|*CH: 
NO -OH  werden  an  einer  Stelle  hintereinander  als  „Modifikationen"  gebracht;  an  die  andere 
Stelle  kommt  ein  Hinweis. 

c)  Die  Salze  von  desmotropen  Substanzen  (Pseudosäuren;  über  Pseudo- 
basen  s.  §  47)  werden  immer  mit  den  freien  Verbindungen  [vgl.  Regel  b] 
zusammen  behandelt,  auch  wenn  die  freie  Verbindung  nur  in  einer  —  und  zwar 
der  Pseudo-Form  —  bekannt  ist. 

Beispiele:  1.  Die  Salze  des  Nitroäthans  werden  beim  Nitroathan  behandelt,  ob- 
wohl man  dem  freien  Nitroathan  die  Formel  CHg*CH^*NOs,  den  Salzen  die  Formel  CH^-CH: 
NO*OMb  zuschreibt. 

2.  Die  aus  Phenylnitromethan  entstehenden  Salze  weiden  am  Re^pstrierort  des 
Phenylnitromethans  (vgl.  §  43)  als  Salze  des  Phenylisonitromethan«,  dem  sie  in  ihrer  Struktur 
entsprechen,  gebracht  [vgL  Beispiel  zu  Regel  b]. 

Regeln  für  die  einfachsten  Fülle  der  Desmotropie. 

§  39.     0±o-Oxy-  (oder  Keto-Enol-)  Desmotropie 

[>CH.CO—  -^  >C:C(OH)— ]. 

A«  Durch  die  Enolformel  wird  der  Begistrierort  regelmäßig  in  den  fol- 
genden Fällen  gegeben: 

a)  Wenn  die  Enol-Formulierung  zu  einer  Formel  führt,  welche  die  OH- 
Qruppe  in  einem  wahren  (echt  aromatischen)  Benzolring  oderPyridin- 
ring  enthält. 
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Als  wahre  Beniolringe  selten  auch  die  beiden  Seehsringe  dee*  Nairhthalint,  dl»  dmi 

jhflringe  des  Phenanthrens,  cue  beiden  äußeren  Seohsringe  des  Anthnoens,  aber  nioht  der 

innere  Mohsrinff  des  Anthiacens.    Als  wahre  Pyridinringe  gelten  anch  die  Stickstoffiinge 
\  Chinolins,  Iiochi] 


des  Chinolins,  Tsochinolins,  der  Naphthoohinoline»  aber  nicht  derjenige  des  Aflndina.     iüs 
wahre  Benzolringe  gdlten  demgem&ß  natürlich  auch  die  KohlenstonEinge  des  Chinoliiis. 

dnoBne, 


Isochinolins,  der  Naphthochinoüne,  des  Acridins,  Chinozalins  nsw. 

b)  Wenn  die  Enol-Formulierung  zu  einer  Formel  führt,  welche  die  OH- 
Gruppe  in  einem  chinoiden  Ce*Bing  enthält. 

Als  ohinoid  gelten  uns  diejenigen  C«-Rin2e,  welche  zwei  intranndeare  und  swei  seini- 
nndeare  Doppelbiänngen  enthalten;  es  gilt  also 

O  O 

^  (\ 

ak  chinoid,  dagegen  nicht  aU  ohinoid. 


X 


CA  CÖ,  ÖH 

c)  Wenn  die  Enol-Formulierung  zu  einer  Formel  führt,  welche  die  OH- 
Gruppe  in  einem  heterooyclischen  (vom  Pyridin  [vgl.  a]  versohie- 
denen)  Bing  von  aromatischem  Charakter  enthält,  und  zwar  in  solcher 
Position,  daß  sie  keinem  Heteroatom  benachbart  ist. 

Als  heterooyclische  Ringe  von  aromatisohem  Charakter  gelten  das  Furfnran,  Thk»- 
phen,  Pyrrol  ^)  und  diejenigen  Ringe,  welche  aus  diesen  eben  genannten  Fünfringen,  sowie 

ans  dem  Pyridin  durch  Austausch  von  CH^  gegen  N~^  hervorgehen. 

Die  hier  aufgeführten  lUlle  betreffen  ausschließlich  Verbindimgen,  bei 
denen  die  fragliche  Gruppe  (Oxo  oder  Enol)  cyclisch  gebimden  ist. 

^B.  In  allen  Fällen,  welche  durch  die  drei  unter  A  enthaltenen 
Bestimmungen  nicht  getroffen  werden,  bUdet  die  Ozo-Formel  den 
Begistrierort,  d.  h.  also  stets  wenn  die  fragliche  Gruppe  acyolisoh  gebundsn 
ist,  und  femer  wenn  die  fragliche  Gruppe  cyclisch  gebunden  ist,  durch  die  Enoli- 
sierung  aber  keine  der  drei  unter  A  aufgestellten  Bedingungen  erfüllt  wird. 

Beispiele  für  A.a: 

XJxL—-'CH^  vCMg—  CMx 

HO-C                   CH  :  Begistrierort,        OC  CH  :  HinweisortS); 

\CH— Ch/  \cH=Ch/ 

yCH— COH  XH,— COv 

HOC              NCH  „                  OC                    CH, 

\CH  -  COR  \CH,— CO^ 

HC CTE.  HC=CH 

^)  Pyrrokoin    HC        CH    bezw.  HC        CH,    ^^^  (^^  ähnliche  Verbindnngeo) 

trots  seines  aromatischen  8&ttigungurastandes  nioht  als  heterocyolischer  Ring  von  aio- 
matis<dliem  Charakter  betrachtet,    fis  wird  daher  s.  B. 

Bfi CO  HC=COH 

HC        CCL    s  Registrierort;      HC        001,     •  «^^  Hinweisort. 

*)  Hinweise  sind  im  angemeinim  nur  dann  gebracht  worden,  wenn  die  Redaktion  es 
ffir  wahrscheinlich  hielt,  daß  die  Verbindungen  an  den  betreffenden  Stellen  Ton  den  Be* 
nutMfn  des  Handbudis  gesucht  werden  könnten. 


{  39--iO.]        FÄLLE  VON  LEICHT  VERÄNDERLIGHER  STRUKTUR. 


37 


fttr  A.b: 


OH 


0/ 


CH=C 


CO    :  Regbtrierort, 


Registriorort» 


•f 


\c=CfH 

OH 

für  A.c: 

HOC — CH 

HC      CH  : 

Y 

CH 
HOC         N 

Beispiele  für  B.: 

CH,-CO-CH,  :  RegiBtrierort, 

CH,-CO-CH,-CO,-CtH, 

CO — CHgv 
I  ^CH, 

CHj— CH,'^ 


t» 


•t 


ch=ch/ 

CO 


>f 


\/\ 


\^CH./\^ 
CHg— CO 

cHg— cö; 

CH,— CO 


>• 


«» 


»» 


f» 


CHg-COv 
!  >NH 

CH=N/ 

NH— CO 

C       C— NHv 


§40.  Oxo-Cyclo-Desmotropie 


fff 


^CH,— CO 
OC  >C0  :  Hinweisort; 

"-CO— ÖH, 


OC — CH 
HtC      CH  :  Hinweisort; 

Y 

CHt 
(Xf^      N 
HC  CH 

CH,-C(OH):CH,  :  Hinweisort; 

CH,C(OH):CHCO,CtH, 

C(OH)=CH^ 

>CH, 
CH, CH/ 

HOC=--CHv 

ch=ch/    * 


»f 


*t 


\/\iH^ 
CH=COH 

CHr-ÖH; 
CH==C.OH 

CH=CH 
CH  =  C.OH 


»f 


«• 


f  > 


HOC 


N=COH 

C— N 


.!-' 


COH 


•« 


c—ifta 

0  OH       H0'.>     ,0- 

— V/—  •  •  •         1^  ^~  \^  •    • 


^)  Es  handelt  sich  hier  nur  um  nicht  an  doppeltgebundenem  C- Atom  haftendes  HydroxyU 
also  um  ein  nicht  su  Ozo  isomerisierbares  Hydroxyl;  ein  solcher  Fall  wäre  vielmehr  nach  §  39- 
la  erledigen;  vgL  s.  B.  dort  sechstes  Beispiel  unter  B. 
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Der  Begistrierort  wird  allgemein  durch  die   offene  Formel    (Ozo- 

Formel)  bestimmt. 

Beispiele: 

.OH 
CHO  CEL^ — 


CH(OH)    «    .     .      _,  CH(OH) 


:  Hinweisort; 


CH,(OH).CH(OH)CH(OH)  CH,(OH).CH(OH)CHO — 

HOv. 9 

CH,-CO-CH,-CHt-CO-OH:  Regiatrierort,  CH,-C>CH,CHjCO:  Hinweisort: 

.CHO  .CH(OH) 

CJEL^<^  :  Registrierort,  ^^ak  ^^        •  Hinweisort; 

XJOOH  XJO 

CBrCOOH  CBrCO 

II  :  Registrierort,  ||        >0  :  Hinweisort. 

CBr-CHO  CBrCH(OH) 

§41.  Imino-Amino-Desmotropie  [>CH.C(:NH)— ^  >C:C{NH,) — J 
und  ähnliches. 

Die  Fälle  von  Imino-Amino-Desmotropie  wurden  genau  nach  {  39  be- 
handelt, indem  man  sich  >>NH  durch  }>0  und  — NH^  durch  —OH  ersetzt 
dachte. 

Beispiele: 

CH,-C'CH,-CO,-Cja»       Registrierort,     CH,-C:CHC0jC,H4        Hinweisort; 

NH  NH, 

CH,CCH,CO,C,H,  „         ,     CH,.C:CH.CO,C^,  „         ; 

NCH,  NHCH, 

XH,— CO  XIH— C-OH 

CAN:C<\  >CH,  „         ,     CANHC^  >CH       „         ; 

.CH— CH  /CH,— CH 

H^.C<f  >N  „  ,     HN:C<  >N  „         ; 

^CH— CH  \CH=CH 

NH,  NH 

XH— C  ^H— C 

HC<f  >N  „  ,      HC/  >NH  „         ; 

\CH  =  CH  \CH=(3h 

HN— C:NH  N  — CNH, 

HO      C Nv  „  ,     HC     C N.  „         ; 

Qanz  analog  wurde  die  Desmotropie  ferner  behandelt  bei  folgenden  funk- 
tionellen Gruppen: 

>CH.C(:N.OH)—         ^  >C:C(NH-OH)—  (vgl.  auch  §  42) 

>CH.C(:N.NH,)—        ^  >C:C(NH.NH,)— 

>CHC(:N-NO)—         ^  >C:C(NH.NO)— 

>CH.C(:N.NO,)—         ;±  >C:C(NH.NO0— 

>CH.C(:N-NH-NH,)    ;±  >C:C(NHNH-NH,)— 

>CH.C(:N.N:NH)        :^  >C:C(NH.N:NH)— 
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Beispiele: 

HC— CNHOH  HC C:NOH 

HC       CH                '  Registrierort,  HC        CH,             •  Hinweisort; 

HC        CH,  HC CH 

HC        C:NOH                   »•           •  HC        CNHOH              .»        ; 

\o/  \o/ 

CH,CCH,CO,CjH»        .,           .  CHjC^CHCOtCja.      „ 

NNHC^Hj  NHNHC.Hj 


$42.  C-Nitroso-Isonitroso-Desmotropie 


nebst  Oxim- Isoxim-Desmotropie 


/C:N.OH  ;!    >C/  i 


Li  geringer  Zahl  sind  wahre  Nitrosoverbindungen  mit  sekundär  ge- 
bundener Nitrosogruppe  bekannt  geworden,  deren  Nitroso-Natur  in  Anbetracht 
der  charakteristischen  Eigenschaften  (Färbung,  Geruch)  nicht  zweifelhaft  sein 
kann,  z.  B.: 

CH,.CH( 

Diese  Verbindungen  wurden  entsprechend  ihrer  Nitroso-Formcl  registriert 
(die  obige  also  bei  Äthan),  und  anderseits  werden  die  aus  ihnen  durch  Um- 
lagcrung  her\'orgehenden  Oxime  als  solche  registriert,  z.  B. 

Xi 

CHjCr  bei  Essigsäure. 

^NOH 

Hierin  liegt  eine  Abweichung  von  der  Bestimmung  in  §  38  b,  welche  da- 
durch begründet  ist,  daß  man  hier  von  einer  eigentlichen,  in  den  Reaktions- 
verhältnissen zutage  tretenden  Desmotropie  nicht  mehr  reden  kann. 

Anderseits  kennt  man  eine  große  Zahl  von  Isonitroso -Verbindungen 
(Oxime  von  Aldehyden,  Ketonen,  Ketonsäuren  usw.)»  für  welche,  ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  nach,  die  Formulierung  als  wahre  Nitroso-Verbindungen 
gar  nicht  in  Betracht  kommt,  .und  welche  auch  im  chemischen  Verhalten  keine 
Neigung  zum  Übergang  in  die  entsprechenden  (überhaupt  nicht  bekannten) 
C-Nitroso-Verbindimgen  zeigen.  Sie  sind  dementsprechend  als  Oxime  r^striert, 
z.  B.: 

CH,.CH:N.OH, 
CH,.C(:N.OH).COtH; 
usw. 

Hinweise  bei  den  entsprechenden  Nitroso-Formeln  [CH,  •  CH,  •  NO,  CH,  •  CH(NO)  * 
CO,H]  erschienen  unnötig. 

Als  Nebenformen  der  Oxime  sind  aber  nach  ihren  Reaktionsverhältnissen 
die  Isoxim-Formeln  /C^  •  zu  berücksichtigen.  Wo  Oxim-Derivate  zu 
behandeln  waren,  welche  allgemein  auf  diese  Formulierung  zurückgeführt  werden. 
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sind  sie  ihr  entsprechend  unter  den  heterocyclischen  Verbindungen  eingeordDet 
worden  (^1.  §  38a).  Es  hätte  aber  zu  weit  geführt,  auch  in  der  sehr  gtoßen 
Zahl  von^ällen,  wo  solche  Derivate  nicht  bekannt  sind,  jedesmal  in  der  Haupt- 
abteilung III  (heterocyclische  Verbindungen)  die  Isozim-Formel  mit  einem 
Hinweis  auf  das  Oxim  aufzuführen. 

Bezüglich  der  Desmotropie: 

>CHC{:NOH)  5±  >C:C(NHOH)  — 
gelten  die  Bestimmungen  von  §  41.    Beispiele: 

CH,C(:NOH)CH,  :  Registrierort:    Hinweis  bei  CHt:C(NHOH)CH,  kaum  nötig. 

NHOH  NOH 

■• 


[^^"^H  ....  h/^^ 


HC        CH  H,C         CH. 

11  :  Registrierort,  i  i  :  HinweiK>rt. 

HONHC        CNHOH  HON:C         CrNOH 

\c^  \c/ 

H  Ht 

Eine  in  den  Reaktions  Verhältnissen  sich  andeutende  C-Nitroso-Isonitroso- 
Desmotropie  findet  man  indes  bei  cyclischen  Verbindungen,  die  zugleich  zur 
Oxo-enol-  oder  Imino-amino-Desmotropie  befähigt  sind  (Nitrosophenolen, 
Nitrosoaminen).  In  diesen  Fällen  bildete  für  uns  die  Ozim-Formel  stets  den 
Registrierort,  und  es  wurden  die  Bestimmungen  von  §  39  und  §  41  anBer 
Kraft  gesetzt. 

Beispiele: 

•  CH  -=  CHv  .CH  —  CH 

OC  C:NOH:  Registrierort,  HO-C  \c-NO  :  Hinweisort; 

\cH=Ch/  ^^€H— ÖH 

AJM.  soB  CHv  y\Jn  ■«  CHv 

HN:C  C:NOH  „  ,         H,NC  CNO  „  ; 

\CHn=xCH/  CH— CH^ 

CH CO  CH COH  CH=COH 

ÖH        C:NOH  •  I^ög»«*nerort,      (^        (j-NO    und    ch     ö:  NOH  ^  Hinweisort«. 

\nh/  \nh/  Nn/ 

§43.    C-Nitro-Isonitro-Desmotropie.  [>CH.NO,  ;;t  >C:NOtH]. 
Der  Registrierort  wird  immer  durch  die  wahre  Nitro-Formel  yO^ 

gegeben,  der  Hinweisort  durch  die  Isonitro-Formel  >C  =  NO  »OH. 

§  44.  Nitrosamin-Isodiazo-Desmotropie  [  — NH-NO  7^  N:N-OH] 
und  Nitramin-Isoni tramin-Nitrosohydroxylamin-Desmotropie 
f-NHNO,  :^  NjOOH]. 

Der  Registrierort  wird  durch  die  Isodiazo-  und  die  Isonitramin-Formel  ge- 
geben, der  Hinweisort  durch  die  Formeln  mit  wahrer  Nitroso-  und  Nitro-Gbruppe. 

Beispiele: 

Für  Phenylnitroeamin  bt       CgH.*N:N*OH  (Hauptklasse  13)  Registrierort, 

C«H»NH-N0  (bei  AniUn)  Hinweisort. 

Für  Methyhiitramin  ist  CH,-N.OOH  (Hauptklasso  15)  Registrierort, 

CH,- NH-NO,  (bei  Methylamin)  Hinweisort. 
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Für  Phenylnitroso- 
hydroxylamin  und  für 
Diazobenzolsäure 


§46.  Azo-Hydrazon-Desmotropie 


ist  CJH.N.O-OH  (Hauptklasse  15)  Registrierort, 
CÄ-NH-NOL  (bei  Anilin) 
und  CgH,'N(OH)«NO  (bei  Phenylhydroxylamin)  Hinweisort. 

H 

Läßt  sich  die  fragliche  Verbindung  ohne  Verletzung  unserer  Regeln  über 
Oxo-enol-Desmotropie  usw.  (vgl.  §  39  und  §  41),  die  dieser  Regel  übergeordnet 
sein  sollen,  als  beiderseits  aromatische  Oxy-Azo-  (oder  Amino-Azo-) 
Verbindung  formulieren,  so  wird  die  Azoformel  Registrierort. 

Beispiele : 
yCH— CH  ,CH=:CH 

HO  •  C  V; •  N  :N  •  C«H,  :  Registrierort,   OC  ^C :N  •  NH  •  C JI,  :  Hinweisort ; 

\3H=CH  \CH«CH 

NH,  NH 

.  .. 

HC  C  CN:NC.H.  „  ,   Hcf  C  CiNNHCgH»     „         ; 

I        1       L,  I        II        I 

hc        c        ch  hc        c        ch 

^ch/\ch^  ^ch/\ch^ 

HC COH  HC CO 

HC  CN.NCjH,  „  ,   HC  CrNNHCÄ 

\nh/  \nh/ 

In  allen  Fällen,  in  denen  dies  nicht  gelingt,  bestimmt  die 
Hydrazonformel  den  Registrierort.  Nur  wenn  die  Hydrazongruppe  noch 
zur  Umwandlung  in  Hydrazino  befähigt  ist,  wird  diese  weitere  Desmotropie 
nach  den  Regeln  von  §  41  behandelt. 

Beispiele: 
CH,-CO-C(:N-NH-CÄ)COt-C,H,  :  Registrierort, 

CH,-CO-CH(-N:N-C.H,)COf  C^,  :  Hinweisort; 

HC CiNNHCÄ  HC CN:NC.H, 

Jr         La  :  Registrierort,  h  jLa  '  Hinweisort 

\n^                                          \nh/ 
hc=ch  hc ch 

HC         CiNNHCA  "  •  HC  CNiNCÄ  "         ' 

^N/  \nh/ 

HC CiNNHCA  HC CNtNC.H. 

II  II         II 

hc      co  ...       hc      coh 

\n/  \n/ 

CgH|  0,H, 

NHNHC.H, 

H(^  CH  .  Registrierort, 

CA-HNNHC  C.NHNHCeH, 

\CH^ 
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NNHCgH» 

H,C  CH, 

C:N.; 


:  Hinweiaort. 


c,h5-hnn:c        c:n.nh.c.h. 

\ch/ 

Köiinon  aus  einer  Verbindung  zwei  verschiedene  Hydrazon-Formeln 
konstruiert  werden,  so  wird  diejenige  bevorzugt,  welche  sich  von  einem  aroma- 
tischen Hydrazin  ableitet. 

Beispiele: 
^CH— CH^^  COjCjHs 

HOC  CXH-XiC  :  Registricrort, 


CH  =  rH  COCH3 

CH=CHv  COjCjHj 

0:C  CiXNHCH  und 

\cH=CH/  COCH3 

^CH— CH  COjCjHj 

H0(5  ('  X:XCH  :  Hinweisorte: 

\CH =CH^  COCH3 

,CH=CH. 

HC  CiXXHC  COH 

Xqjj^^.jj/  :  Registrierort, 

HC  CO 

\\H/'' 

,  CH  =CH>, 

HC—       CHXH  X:C^  C:0 

HC  60  \CH=CH^^  '"'«' 

CH-CH, 
HC—       CH-N:XC  C-OH 

„^  ^Q  \CH=CH/'  =  Hinweiwrte. 

\xh/ 

Anliang   betreffs  Konturrenz    mehrerer   veränderlicher  Gruppen. 

§  46.  Die  Regeln,  die  in  den  §§  39— 4o  mitgeteilt  wurden,  genügen  nicht 
inmier,  wenn   mehrere  veränderliche  Gruppen  im  Molekül  vorkommen. 

Oft  führt  ihre  Anwendung  zwar  auch  in  solchen  Fällen  zu  einem  eindeutigen 
Ergebnis.  Dies  trifft  immer  zu,  wenn  die  Veränderung  jeder  einzelnen  variablen 
Gruppe  allein  für  sich  vorgenommen  werden  kann,  ohne  unmittelbar  eine  andere 
variable  Gruppe  zu  beeinflussen.     Fälle  diesc»r  Art,  z.  B.: 

CR— COH  /CH,— CO. 

HOC  "^CH:  Registrierort,  OC  CJH,:  Hinweisort, 

\CH  =  COH  \CH,— CO/ 

sind  schon  mehrfach  in  den  Beispielen  der  vorhergehenden  Paragraphen  ange- 
führt worden. 

Aber  es  gibt  viele  andere  Fälle,  in  denen  man  zu  einem  verschiedenen  Er- 
gebnis gelangt,  je  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  der  möglichen  Verände- 
rungen zuerst  im  Sinne  unserer  Regeln  behandelt.    Wir  können  z.  B.  die  Formel : 
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CHj  •  C(NH,) :  C(OH)  •  CO,H  ( Amino-oxy-crotonsaure) 
nach  §  39  in 

CH,  •  CH(NH,)  •  CO  •  CO2H  ( Amino-oxo-buttersäure) 
oder  nach  §  41  in 

CH3  •  C{ :  NH)  •  CH(OH)  •  CO2H  (Imino-oxy-buttersäure) 
umformen. 

Wollte  man  auch  die  Behandlung  aller  solcher  Fälle  gesetzmäßig  fest- 
legen, so  hätte  man  Bestimmungen  aufstellen  müssen,  durch  welche  allgemein 
geregelt  wird,  wie  sich  die  einzelnen  Desmotropie-Regeln  einander  über-  bczw. 
unterordnen,  wenn  sie  miteinander  in  Konflikt  geraten.  Der  Versuch  einer  solchen 
Regelung  zeigte,  daß  man  befürchten  mußt«,  zu  systematischen  Folgerungen 
zu  gelangen,  welche  den  praktisch  vorliegenden  Verhältnissen  häufig  schroff 
widersprechen. 

Die  Redaktion  hat  für  diejenigen  Fälle  solcher  Art,  die  ihr  häufiger  be- 
gegneten, —  sie  treten  besonders  zahlreich  bei  heterocyolischen  Verbindungen 
auf  —  gewisse  Gebräuche  befolgt,  welche  die  Zufälligkeiten  der  in  der  Original- 
Literatur  benutzten  Formulierung  („Autoren-Formeln")  so  weit  unschädlich 
machen  sollten,  daß  offenbar  gleichartige  Fälle  nach  Möglichkeit  auch  gleichartig 
für  die  Einordnung  in  das  System  des  Handbuchs  behandelt  wurden. 

Die  iVEtteilung  dieser  Gebräuche  wünle  hier  zu  \'icl  Raum  beanspruchen 
luid  erscheint  für  den  Benutzer  auch  nicht  dringend  nötig,  da  an  denjenigen 
Stellen,  welche  naheliegenden  Formulierungen  entsprechen,  meist  Hinweise 
angebracht  wurden,  stets  aber  an  der  Stelle,  welche  der  „Autoren - 
Formel"  zukommt,  sofern  diese  nicht  selbst  den  Registrierort  darstellt. 

Resondere  Reg'elii  für  einige  häufig  auftretende  FSlle,  in  denen  Verfinder- 

lichkeit  der  Struktur  bezw.Tersehiedeuheit  der  in  der  Literatur  vertretenen 

Formulierungen  zu  Zweifeln  über  die  Systemstelle  Anlaß  gibt. 

(Farbstoffe  der  Di-  und  Triphenyhnothan-R<'iho,  sowie  Farbstoffe,  die  sich 
von  heterocyclischen  Stammkernen   ableiten.  —  Halogenalkylate  hetero- 

cyclischer  Verbindungen  und  ihre  Pseudobasen.) 

§  47.  Die  Behandlung  der  Bindungsveränderungen,  welche  bei  einigen 
Farbstoffklassen  in  Betracht  kommen,  ist  zum  Teil  schon  durch  die  vorher- 
gehenden Regeln  entschieden  (vgl.  §  45  betreffs  der  Oxyazo-  und  Aminoazo- 
Körx>er). 

Doch  sind  noch  andere  Bindungsveränderungen  zu  besprechen,  die  für  wich- 
tige Farbstoffklassen  typisch  sind  und  zum  Teil  nicht  auf  Wasserstoff-Platz- 
wechsel  (Desmotropie  im  engeren  Sinne)  beruhen.  Man  denke  z.  B.  an  das 
l^arafuchsin.     Es  ist  ein  Salz,  dem  man  die  Formel: 

(H,N'-CgH4)2C:CjH4:NH2Cl,  entsprechend  einer  Ammoniumbase: 

(HjjX  •  CeH4),C :  C^K^ :  NH,  •  OH, 
zuschreibt,  während  die  wirklich  isolierte  freie  Verbindung  die  Struktur: 

(H2N.CeH,)2C(OH)C.H,.NH, 
besitzt,  also  eine  „Pseudobase"'  (Carbinolamin)  ist,  die  aus  der  Ammonium- 
Imse  durch  Hydroxyl -Platzwechsel  hervorgeht. 

Die  Befolgung  der  Regel  §  38c,  nach  welcher  freie  Verbindungen  und 
Salze  an  einem  Orte  behandelt  werden,  auch  wenn  sie  in  ihrer  Konstitution 
einander  nicht  entsprechen,  erschien  in  den  durch  dieses  Beispiel  charakterisierten 
Fällen  besonders  notwendig.  Das  Material  über  Bildungsweisen  und  Um- 
setzungen macht  hier  eine  Trennung  in  zwei  (bezw.  mehrere),  an  verschiedene 
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Orte  zu  bringende  Artikel  fast  unmöglich.  Denn  man  kann  häufig  gar  nicht  aus 
den  Angaben  entnehmen,  welcher  Konstitutionsform  die  zu  registrierende  ESr- 
scheinung  direkt  entspricht,  und  würde  daher  bei  dem  Versuche  einer  solchen 
Trennung  fortwährend  in  Zweifel  geraten.  Selbst  wenn  eine  einigermaßen  ein- 
wandfreie Sonderung  endlich  gelingen  sollte,  würde  man  damit  dem  Benutzer 
nur  Schwierigkeiten  bereiten;  müßte  er  doch  nun  z.  B.  die  Bildungsweisen  und 
Umsetzungen,  die  bei  Gegenwart  von  Alkali  verlaufen,  an  der  einen,  diejenigen 
in  saurer  Lösung  an  einer  anderen  Stelle  suchen. 

Es  war  also  die  Auswahl  zu  treffen,  ob  der  Begistrierort  der  freien  (nicht 
chinoiden)  Verbindung  oder  dem  (chinoiden)  Salz  angepaßt  werden  soll. 

Ähnlich  wie  bei  den  Farbstoffen  der  Di-  imd  Triphenylmethan-Beihe  liegen 
die  Verhältnisse  bei  Farbkörpem  der  Pyran-Beihe.  Auch  diejenigen  der  Azin- 
Reihe  konnten  mit  den  vorgenannten  Klassen  gleichartig  im  Sinne  der  folgenden 
Regel  behandelt  werden: 

A.  Der  Registrierort  wird  bei  Farbstoffen  der  Di-  und 
Triphenylmethan-Reihe,  der  Pyran-Reihe  und  der  Azin-Beihe 
durch  diejenigen  Formeln  der  freien  Verbindungen  bestimmt, 
welche  die  bezüglich  ihrer  inneren  Bindungsverhältnisse  ver- 
änderlichen Sechskohlenstoff  ringe  in  benzoidem  (nicht  chinoi- 
dem)  Zustand  darstellen. 

Beispiele: 


NH 

(Auramin) 

(R,N.C.H«),C-/~ 

(Krystallviolett) 
O 


\_ 


NR, 


Registrier-   'RJ^-C^H^C—. 
ort,  ^^,r  \^ 


^-NR, 


XH, 


(ß^'.C,H,),C 


NR,X  :  Hinwe&i. 
ort; 


\= 


\. 

y 


NR,X 


9» 


HO 


./\/ 


CH, 


\C(0H)CH, 


l^ügistrierort  für  die  Salze: 


HO 


X 

« 


/V  ^CH, 


HO 


O. 


I 


/CH 


bezw. 


R,N 


.y\/^\y\. 


NR, 


OH 
(Pyronin) 


CH, 
Registrierort  fttr  die  Salze: 


CK, 


R^. 


'J^^ 


X 

o. 


NR, 


bezw. 


XR^: 


N/NcH/^/ 


N^CH 


NR, 


/\/ 
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HO./\^^\/N.OH 


CA- CO 
(FluoroBoein) 

N 


RegiBtrierort, 


:  HinweiBort; 


/\/ 


HO 


\/\ 


»t 


(Euriiodol) 

N 

N'r- 


O: 


I 

I 

\Anh/V^ 


»t 


CA 


■T_ 


\ 


/\/\. 


t» 


v^ 


NC,H, 


=N — 
-N 

CA 


7"\ 


»• 


\/ 


(Phenylrosindulin) 


Bei  dem  letsten  Beispiel  wird  der  Registrierort  durch  eine  Formel  bestimmt,  für  deren 
Einordnung  die  Ableitung  als  inneres  Anhydrid  einer  Amino-ammoniumbase 

— N— 
C«EL*NH-Ci0H|      -       CA  maßgebend  ist    Das  Phenylroeindnlin  erscheint  also  gemäB 

HO     CA 
{  30  unter  den  Ammoniumverbindungen»  die  sich  an  Anilino-naphthophenazin 

Fflr  die  Farbstoffe  der  Oxazin-  und  Thiaadn-Oruppe  hätte  die  Behandlung 
im  Sinne  der  Regel  A  zur  Konstruktion  von  nichtchinoiden  Formeln  geführt, 
deren  Berechtigung  recht  fraglich  erscheint.  Für  die  Paeudobaae  des  Methylen- 
blaus (Formel  I,  s.  u.)  hätte  man  z.  B.  die  Formel  11  einer  N-Ozy- Verbindung 
wählen  müssen: 


,N> 


I.   (CH,)tN.^^      J^.N(CHJ,. 


IL 


S 
X 


(CH,)^ 


OH 


\/\s/\/ 


N(CH,),. 


Es  wurde  vorgezogen,  hier  folgende  Regel  zur  Richtschnur  zu  nehmen: 

B.  Die  Farbstoffe  der  Oxazin-  und  Thiazfogruppe  werden 
als  Oxydationsprodukte  ihrer  Leukoverbindungen  gebracht. 

Beispiel: 


/\/^^\/\ 


bei 


R,N 


& 


^\/ 
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§  48.  Im  engen  Zusammenhang  mit  dem  Fall  der  Farbstoff -Basen  und  Sähe 
stehen  die  Verhältnisse  bei  den  Halogenalkylaten  der  Verbindungen  mit 
heterooyclisch  gebundenem  Stickstoff  und  den  ihnen  entsprechenden 
„Pseudobasen*'.  Es  empfahl  sich  auch  hier,  die  Basen  und  Salze  —  obwohl 
ihre  Konstitution  fraglos  verschiedenartig  ist  —  an  einer  Stelle  zusammen  zu 
behandeln. 

Den  Begistrierort  ließen  wir  durch  die  Formel  der  quartären 
Ammonium-Verbindungen  bestimmen. 

Beispiele: 

Registrierort :  .  Hinweisort : 


Chinolin- 
Halogenalkylate 


Pheuylacridin- 
Hak>genalkylate 


Stilbalomnm- 


ci/\cA 


CH-OH 


HOv     /CA 


CH, 

ho/^nA/ 

C.H. 


Befindet  lioh  orthosOndig  zum  Stiokztaffatom  eine  Seitenkette  — CHRR%  so  kann 
bei  der  Einwixkang  Ton  Alkali  Mif  das  HakigBOAlkylat  auch  weitere  Vecindemiiff  der  duroh 
Hydrozyl-Wanderimg  gebildeten  Pnodobaae  (OartHnolbase)  unter  Waaaerabapaltang: 


CHi 


C 

I 

C(OH)-CHRR'  — HgO  —     G 


C 
G:CRR' 


CHg 


zu  einem  Alkyfiden-cyolamin  eriolgeQ»  das  bei  der  Behandhmg  mit  Sinven  die  qnartfi» 
Ammoninmverfamdung  zurfiksklielert.  IWner  wird  in  mannhen  FftUen  Aufspaltnog  der 
Oarinnolbaae  zu  einem  Ozo-amin  in  Betnoht  gezogen: 


C 

i 


(OH)-H  (benr.  B)       -»> 


\nh 


H  (bezw.  R)  9 


GH,  GH, 

das  ebenlalk  mit  Simen  die  qnartibce  AmmonfamTearhindmig  wieder  enwngt 

In  den  FlUen,  bei  denen  das  «zperimenteUe  Material  anf  das  Vorliegen  derartiger  B»> 
ziebmigen  bmweist»  wurde  die  qnartiie  Amtno«kiminMrKimi««g  mm  Beglstrieiort  anoh  ttr 
die  Pkodnkte  idoher  weiteren,  doroh  Sinrewirinmg  wieder  umkebrbaien  UmloniiangHi 
gewählt 


ERSTE  ABTEILUNG. 


ACYCLISCHE  VERBINDUNGEN 

(VERBINDUNGEN  DER  FETTREIHE). 


L  KohlenwasserstojSe. 


Nomenklatur  der  acyclischen  Kohlenwasserstoffe  und  Kohlenwasserstoff- 
Radikale. 

Die  gesätü^^n  Kohlen'vo'aBserstoffe  CnH2n+2  bezeichnet  man,  weil  in  ihren  Mole- 
külen die  Aufnahmefähigkeit  dos  Kohlenstoff -Skeletts  für  Wasserstoff  bis  zur  äußersten 
Grenze  ausgenutzt  ist,  als  Grenzkohlenwasserstoffe  oder  im  Hinblick  auf  die  ihnen 
eigene  Trägheit  des  chemischen  Verhaltens  als  Paraffine  (von  parum  affinis).  In  den 
rationellen  Namen,  welche  für  die  einzelnen  Glieder  der  Redhe  gebildet  werden,  benutzt 
man  die  Endung  ^an**  als  Charakteristikum  des  sesättigten  SSustands  (vgL  daza  A.  W. 
HoniANN,  J.  1865,  413  Anm.).  Hieraus  in  Verbindung  mit  dem  Gebrauch,  die  ein- 
wertigen Radikale  der  Grenzkohlenwasserstoffe  „Alkyle"  zu  nennen  (vgL  unten),  ergibt 
sich  als  rationelle  Klassenbenennung  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n+2  die  Bezeichnung 
9,Alknne**. 

Für  die  ersten  vier  Alkane  wird  die  Endung  „an"  den  Trivial- Stämmen  „meth**, 
„äth",  „prop'S  „but"  angehängt,  für  die  höheren  den  (meist  dem  Griechischen  entnom- 
menen) {stammen  von  Zahlwörtern^). 

Die  folgende  Liste  enthält  die  gebfäuchlichsten  Namen: 


CH- 
C,H. 

C«Hi4 
C7H14 

CeH,8 
CfHjQ 

CiiH,4 
CiiHso 


Methan 

Äthan 

Propan 

Butan 

Pentan 

Hexan 

Hcptan 

Getan 

Nonan 

Decan 

Undecan 

Dodecan 

Tridecan 


Pentadecan 

Hexadecan 

Heptadecan 

Octadecan 

Nonadecan 

Eikosan 

Heneikosan 

Dokoean 

Trikosan 


Gi^H^p:  Nonakosan 
CmH,^:  Triakontan 


Tetradeoan  ^^  »i       ,»      • 

G«|^ut:  Hexakontan 

Nach  den  Bestimmungen  eines  internationalen  Nomenklatur-Kongresses, 
der  in  Genf  1892  tagte  (vgl.  darüber  den  Bericht  von  TmANH,  B.  26, 1695),  sollen  die 
obigen  Bezeichnungen,  soweit  es  sich  um  die  Benennung  des  einzelnen  chemisdien  Ind^- 
vimums  handelt,  auf  die  Alkane  mit  normaler  (d.h.  unverzweigter)  KohlenstoffkMte 
beschränkt  bleiben.  Als  Sammelnamen  werden  sie  allgemein  für  die  Zusammenfassung 
der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  gebraucht  (z.  B.  „Hexane"  für  alle  Kohlenwasserstoffe 


c^^^ 


^e  einzebien  Kohlenwasserstoffe  mit  verzweigten  Ketten  werden  da^^en  nach  den 
Besdilüssen  dieses  Kongresses  als  Substitution^produkte  der  normal  konstituierten  Kohlmi- 
wasserstoffe  betrachtet.  Man  bezieht  ihre  „Genfer  Namen"  auf  die  Itosste  normale 
Kette,  die  man  in  ihrer  Formel  auffinden  kann,  indem  man  die  Bezeichnung  der  „Seiten- 


^)  In  der  Anwendung  grieehlicher  Zahlwörter  ist  man  leider  nieht  konsequent  geblieben,  wie 
die  ans  deui  Lateinisohen  abgeleiteten  Kamen  „Nonan",  „Undeeaa**,  „Nonadeeaa"  seigen.  Diese 
Nomen  bezw.  die  davon  abgeleiteten  Bezeichnungen  (s.  B.  Undeejlensinre)  sind  indessen  so  ein- 
gebnryi^rt,  daß  ihr  Ersatz  durch  die  an  das  Griechische  sich  anschließenden  Namen  „Ennean'*, 
„Hendokan",  „Enneadekan"  gegenwärtig  nicht  mehr  empfehlenswert  encheint 
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ketten*'  gemäß  der  unten  (S.  52 — 53)  zu  besprechenden  Nomenklatur  der  ein 
gesättigten  Radikale  hinzufügt,  z.  B.: 

CH,__CH— CH,  CHj— C— CH, 

:  Methyl-propan,  ^\„       '  I^OJethyl-pfopan, 

CH,CH,CH,.CH,CH.CH,.CH,     ^,    ,, 

CHCH       ■  ^**^y^"*^®p**^- 

Zur  deutlichen  Unterscheidung  der  Isomeren  ist  nun  die  Bezeichnung  der  SteUod 
wendig,  an  welchen  die  Substitution  erfolgt.    Die  hierauf  bezüglichen  KongreBbeaolilBMd 
lauten  wie  folgt: 

»Die  Stellung  der  Seitenketten  wird  durch  Ziffern  bestimmt,  die 


welchem  Kohlenstoff atom  der  Hauptkette  die  Seitenketten  haften.   Die  Numericnuf 
beginnt  an  dem  Ende  der  Haupt  kette,  das  einer  Seitenkette  am  nächstem  steht.    8iii2 
die  beiden  äußersten  Seitenketten  symmetrisch  gestellt,  so  bestimmt  die  *»iwifMj^|i 
unter  ihnen  die  WahL" 

CH  >^  •  C^-  cS,-  CH, :  3-Methyl-hexan. 

(^  .CiL   C3)    (4)     A^J^ 

*  ChP^^ •  CH<^; ^» :  3-Methyl.4-äthyl-hexan. 

„Die  Kohlenstoff atome  einer  Seitenkette  werden  durch  die  gleiche  Zahl 
wie  das  Kohlenstotfatom  der  Hauptkette,  an  welches  die  Seitenkette  anfreCQst  iit. 
Sie  erhalten  einen  Index,  welcher  ihre  Stellung  innerhalb  der  SeitenketteberaBnit, 
wobei  man  von  der  Verzweigungsstelle  ausgeht." 

^«>6ä.c§,.(5St-^äc^S,c3..cä,.CH, 

GH'CH,  :  2-Methyl-5^-metho*5-piopyl-iiOQeii. 

GHb 

CH, 
„Sind  zwei  Seitenketten  an  das  gleiche  Kohlenstoff  atom  gebunden,  so  wird  di 
einfachere  zaent  aosgeeprochen,  und  ihre  Indioee  werden  akzentuiert.'* 

CH,-CH.-CH,.CSCH,-CHjCH, 

(4MH^     GH,  (4«)  .  4.ÄthyM.propyl.heplan. 

(4P')  H,C     CH,  (4«) 

CHg(4«) 

Diese  Numerierung  der  Kohlenwasserstoffe  soll  für  alle  ihre  Substitntionspiodiiki 
beibehalten  werden,  z.  B.: 

CH^ClCHtCl  :   1.2-Diohloräthan,      CHsCHClt  :   I.M>ichk»r-&thsn, 

§g[»>OCl-CHt-CHs  :  2-Chlor-2.methyl-butan. 

Eine  strenge  Berficknchtigung  dieser  Beziff enmgsregeln  hat  sich  in  der  ZeitsohiiflcB- 
und  Lehrbadi-Literatar  nicht  eiiu[estellt.  Auch  bevorzugen  viele  Autoren  die  SiaUmipi* 
angäbe  in  offenen  Ketten  durch  <fie  kleinen  Buchstaben  des  grieohtschen  AfaihsbelB  (v§L 
dam:  Babtsb,  B.  17, 960;  M.  M.  Riohtxr,  B.  89,  601),  z.B.  /9-Chlor-^-methyl-biitan» 
wie  oben  2-Chk»r-2-meihyl-butan;  hierbei  charakterisiert  man  zuweilen  die  endsli"' 
Kohknstotfatome  durch  den  letzten  Buchstaben  o»  (Baxtib). 

Außer  nach  den  Genfer  Bestimmungen  können  zweckmäßige  rationelle  Nami 


nadi  anderen  Prinzipien  sebiklet  werden.    So  ergebensioh  für  viele  Kohknwaaeniolfe 


mit  verzweigten  Ketten  sehr  übersichtliche  Namen  auf  Qrund  ihrer  Beziehung  sam 
Qliede  der  Iteihe,  z.  B. : 

^>C<^»  :  Tetramethylmothan;    ^^*>CHCH,  :  Methyldi&thyl-metliMi. 


Auch  kann  es  bei  symmetrisch  konstituierten  Kohlenwasserstoffen  mit  verzweigter  Keli 
zweckmäßig  sein,  den  Namen  auf  die  Auffassung  des  Kohlenwasserstoffs  als  Vcrfaindnng 
zweier  gleicnartiger  Radikale  zu  gründen,  s.  B.: 

^«>CHCH<^J  :  DiisopropyL 
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Für  die  Benennung  der  ungesättigten  Kohlen-wasserstofTe  wird  nach  den  Bestim- 
mungen des  Genfer  Kongresses 

die  doi>pelte  Kohlenstoff-Bindung  durch  die  Endung  en, 
die  dreifache  Kohlenstoff-Bindung  durch  die  Endung  in 
charakterisiert.    Diese  Endungen  ersetzen  die  Endung  „an'*  dergesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe; aus  ÄÜian  wird  also  für  CH^iCH.^  „Athen"  und  für  CHiCH  „Äthin**. 

Das  Vorkommen  mehrerer  Doppelbindungen  bezeichnet  man  durch  die  Endungen 
„dien'%  ,»trien",  tetraen*'  usw.,  das  Vorkommen  mehrerer  dreifacher  Bindungen  durch  die 
Endimgen  „<äin'%  „triin'S  „tetrain"  usw.  Zwischen  diese  mit  Konsonanten  beginnenden 
Endungen  und  den  mit  einem  Konsonanten  endigenden  Stamm,  an  den  sie  anzuhängen 
sind,  schaltet  man  des  Wohlklangs  wegen  meist  ein  „a"  ein;  z.  B.  Butadien  (statt  But- 
dien),  Hezatrün  (statt  Hextriin}. 

Kommen  doppelte  und  dreifache  Bindungen  zugleich  vor,  so  werden  die  Endungen 
„en"  und  „in"  miteinander  kombiniert,  wobei  „en"  vor  „in"  gestellt  wird  (-enin,  -dienin, 
•endiin  usw.). 

Hiemach  ergeben  sich  die  Klassenbezeichnungen: 

t,Alkene**  für  die  Kohlenwasserstoffe  CnH2D  niit  einer  Doppelbindung, 
„Alkine**  für  die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-2  mit  einer  dreifachen  Sindung, 
„Alkadiene**  für  die  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  Doppelbindungen, 
ytAlkenine**^  „Alkadiine**  usw. 

Die  Namen,  welche  sich  durch  Kombination  der  oben  erläuterten  Endungen  mit  den 
Stämmen  „Äth,  Pxop,  But"  und  den  Zahlwörter- Stämmen  für  die  einzelnen  Individuen 
ergeben,  bleiben  auf  Kohlenwasserstoffe  mit  un  verzweigt  er  Kohlenstoffkette  beschränkt. 
In  ilmen  beziffert  man  die  einzelnen  Kettenglieder  wieder  mit  arabischen  Ziffern  und 
beginnt  die  Zählung  an  demjenigen  Ende  der  Kette,  welches  einer  mehrfachen  Bindung 
am  nächsten  steht;  wird  hierdurch  noch  nicht  entschieden,  so  bestimmt  die  dreifache 
Bindung  vor  der  Doppelbindung  den  Anfangspunkt  der  Bezifferung.  Man  gibt  den  Ort 
der  mehlfachen  Bindung  durch  die  Ziffer  an,  welcher  dem  ersten  an  ihr  beteiligten  Kohlen- 
stoffatom entspricht,  und  setzt  diese  Ziffer  zweckmäßig  eingeklammert  hinter  die  zuge- 
hörige Endung.    Beispiele: 


Buten-(l) 

Buten-(2J 

Penten-(2) 

Buten-(3)-in-(l) 

Pentadiin-(1.4) 

Hezen-(l)-in-(4) 

Hexen-(6)-in-(l). 


CHt:CH-CH,CH3 
CHa-CH:CHCHj 
CH,-CH:CHCHt-CH, 
CH:C-CH:CBL_ 

CH:CCH,C:CH 

CH,:CH-CJH,C;CCH, 
CH:CCJH,-CH,-CJH:CHt 

Bestimmungen  haben  sich  im  Gebrauch  der  neueren  Titeratur  recht  weite  Ver- 
breitung errungen.  Weniger  allgemein  wird  die  Regel  des  Genfer  Kongresses  befolgt,  wonach 
bei  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  der  Anfangs- 
punkt der  Bezifferung  ebenso  sewählt  werden  soll,  wie  für  den  gesättigten  Kohlenwasser- 
stcxff  mit  gleichem  Kohlenstofrakelett,  z.  B.: 

^*>CH-CHa-CH:GH,  :  2-Methyl-penten-(4). 

Auch  für  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  wird  von  vielen  Autoren  die  Bezifferung 
durch  griechische  Buchstamn  derjenigen  mit  arabischen  Ziffern  vorgezogen. 

In  der  älteren  Literatur  hat  man  für  die  ungesättigten,  zur  Reihe  C11H211  gehörigen 
Kohknwasseistoffe  meist  die  Endung  -ylen  branitzt  und  demgemäß  den  Kohlenwasser- 
stoff CfEt  Äthylen,  C^EE«  Propylen,  CiHg  Butylen  usw.  genannt.  Die  gesamte  Reihe 
faßte  man  dementsprechend  in  dem  Gruppennamen  Alkylene  zusammen.  Eine  der  am 
frühesten  bekannt  gewordenen  Eigenschaften  der  Alkylene  ist  ihr  Vermögen,  mit  Chlor 
und  Brom  zu  Verbindun^n  zusammenzutreten,  welche  in  den  niederen  Reihen  ölige 
Flüssig^keiten  darstellen.  Wegen  dieser  Eigenschaft  nannte  man  das  Äthylen  das  öl- 
bildende Gas  (gas  ol^fiant^  und  auch  die  ganze  Reihe  wurde  häufig  mit  der  Bezeich- 
nung Olbildner  oder  Olefine  belegt. 

Diese  Bezeichnungen  sind  auch  nach  der  Tagung  des  Crenfer  Nomenklaturkongresses 
in  Anwendung  seblieben,  ebenso  wie  der  althergebrachte  Namen  „Acetylen"  für  den 
einfachsten  I&hlenwassentoff  CH:CH  mit  dreifacher  Kohlenstoff bindung. 

Es  ist  häufig  sehr  zweckmäßig,  die  Namen  der  Homologen  auf  diese  Namen  der  ein- 
fachsten Glieder  zurückzuführen,  z.  B.: 


C5,CH:CH-CH8 
(CJH,),C:CH, 
((}H,UC:GH-CH, 
CH,C:CC,H, 


symm.  Dimethyl-äthylen, 
unsymm.  Dimethyl-äthylen, 
Trhnethyl-äthylen, 
Methyl-äthyl-aoetylen. 
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Für  symmetrisoh  konstituierte  Kohlenwasserstoffe  mit  mehreren  ungesättigten  Stellen 
empfiehlt  sich  zur  Namengebnng  zuweilen  die  Auffassung  als  Verbindung  zweier  unge- 
sättigter Radikale  (ygL  S.  50),  z.  B. : 


Divinyl, 

DiallyL 

DipropargyL 


CHt:CH-CH:CH, 

ca.:  CH  •  CH|- CJ^- CH :  CH, 

CH:CH-CH,-CH,-CH:CH 

Außerdem  sind  für  manche  häufig  bearbeitete  oder  mit  Naturstoffen  in  Beziehung 
stehende  Kohlenwasserstoffe  «»Triyialnamen"  in  Qebrauch,  wie  Allylen  für  CH^'ClCH, 
Allen  fürCH,:C:CHt»  Erythren  für  CH,:CH-CH:CHt,  Isopren  für  CUs:C(GH3)-GH:CIit. 
Myrcen  usw. 

Eine  Ortsbezeichnung  der  mehrfachen  Bindung,  die  zwar  für  die  aoyclischeii  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe  keine  besonderen  Vorteile  bietet,  in  anderen  Körpeigruppcn 
—  namentlich  in  Verbindung  mit  Trivialnamen  —  sich  aber  häufig  bequem  erweist,  sei 
hier  gleich  erwähnt.    Sie  besteht  darin,  daß  man  die  großen  griechischen  Buchstaben: 
A  zur  Bezeichnung  der  Doj^pelbindung  (Bakyeb,  A.  246,  112;  251,  268), 
T  zur  Bezeichnung  der  dreifachen  Bindung  (Bobsohb,  A,  877,  74  Anm.) 
▼or  den  Namen  setzt  und  zur  Bezeichnung  des  Orts  der  mehrfachen  Bindung  mit  Ziffern 
oder  kleinen  griechischen  Buchstaben  als  Indices  versieht,  z.  B. : 

CH,  CH,  CH,(7) 

C  CH  CH(i) 


H,aß)     CHt(2) 


Bß     CH  HC     CH 

ni     in.  ncL  abgeleitet  von:       H^)     CH.<a> 

(m  (m                                  ^H(4) 

CH  CH                                                      CH(8) 

CH^,  ÖH/bH.                                           CH,(9)  CH,(  J  0) 

il*-Menthen  ^'**-Menthaaien                                           Menthan 


Bei  den  Kohlenwasserstoffen  mit  Doppelbindungen  treten  Stereoisomerio-Möglich- 
keiten  der  folgenden  Art: 

a  — c — b  a — c  — b 

II      ,         und  II 

s       a — c — b  b — c — a 

auf;  man  Unterscheidet  die  Stereoisomeren  als  et«-  und  Iran«- Formen,  je  nachdem  die 

ähnlichen  Gruppen  sich  auf  derselben  Seite  des  doppelt  gebundenen  KohlenstoffatCHB- 

paares  oder  auf  venohiedenen  Seiten  befinden,  z.  B.: 

CH,— C— H  CH,— C-H 

CH,-C— H  H— C— CH, 

ds-Dimethyl-äthylen  trans-Dimethyl-äthylen. 

B«n«nniing«n  der  Radikale.  Die  einwertigen  Radikale,  welche  man  sich  aus 
den  Grenskohlenwasserstoffen  durch  Fortnahme  eines  Wasserstoffatoms  entstehend 
denken  kann,  werden  durch  die  Endung  ,.y?",  die  an  Stelle  von  „an««  tritt,  charakterisiert. 
Das  Radikal  CH,  heißt  also  Methyl  C^i,  Äthyl,  C,H«  Propyl  usw.  Als  allgemeine  Be- 
leidinung  dieser  Reste  benutzt  man  den  Ausdrack  t^Alkyl**,  um  ihre  Beziehungen  zu  der 
aus  dem  sewöhnliohen  Alkohol  und  seinen  Homologen  bestehenden  Reihe  von  Alkoholen 
auszudrücken. 

Dieser  von  J.  Wisliobiius  eingeführten  Bezeichnung  gibt  man  zuweilen  eine  erwei- 
terte  Bedeutung,  indmn  man  alle  einwertigen  Kohlenwasserstoff reste  al^  „Alkyle**  ni- 
sammenfaßt;  die  einwertigen  aoyclischen  Kohlenwasserstoffreste  werden  dann  als  ^,AlpkyU** 
von  den  Kohlenwasserstmen  anderer  Reihen  unterschieden  (vgl.  VobiJLkdkb,  J.  pr,  12] 
68,  247).  Hierbei  stützt  man  sich  darauf,  daß  man  seit  lai^er  Zeit  gewohnt  ist,  das 
gesamte  Gebiet  der  aoyclischen  Verbindungen  als  Chemie  der  Fettreihe  oder  der 
aliphatischen  Verbindungen  zusammenzufassen,  weil  die  Fette  (J>U«^^  »»  Fett) 
ihm  angehören. 

Je  nachdem  das  Kohlenstoffatom,  an  welchem  die  freie  Valenz  des  Radikals  gedacht 
wird,  mit  einem,  zwei  oder  drei  anderen  Kohlenstoff atomen  verbunden  ist,  unterscheidet 
man  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Radikale,  z.  B.: 
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CH,-CH,CHtCHt—    und    ^^»>CHCH3—  :  primäre  Radikale, 

CHsCHa-GH-CH,  :   sekundäres  Radikal 
_   t 
^»>CCH,  :  tertiäres  Radikal 

Zu  dem  primären  Radikalen  rechnet  man  auch  das  einfachste  Radikal  CH3 —  (Methyl), 
das  nur  ein  C-Atom  enthält. 

Nach  den  Bestimmungen  des  Grenfer  Kongresses  sollen  die  Benennungen  Propyl. 
Butvlt  Bentyl  usw.  auf  die  mmären  Radikale  mit  normaler  Kohlenstoffkette  beschränkt 
bleibeii.  Die  Radikale,  welche  nicht  primär  und  nicht  normal  sind,  werden  als  Substitu- 
tionsprodukte  der  normalprimären  Radikale  benannt,  wobei  man  für  die  substituierenden 
Radikale  („Radikale  zwdten  Grades")  statt  der  Endung  „yl**  die  Endung  „0*'  (abgekürzt 
aus  ylo)  benutzt,  z.  B.: 

^»>CH—  :  Methoäthyl     CHa-^C—  :  Dimethoäthyl. 

Solche  streng  rationellen  Radikal-Bezeichnungen,  die  aus  zwei  oder  mehr  einzelnen 
Radikal-Bezeichnungen  zusammengesetzt  sind,  haoen  sich  wenig  eingebürsert.  Man  be- 
vorzufft  yielmehr  für  diejenisen  Radikale,  von  denen  häufig  zu  reden  ist,  kurze  Spezial- 
Bezeidmimgen.  Die  folgende  Liste  enthält  für  die  wichtigsten  Alkyle  von  der  oritteu 
Kohlenstofmihe  aufwärts  die  gebräuchlichen  Bezeichnungen: 

CH|*CBL;CHs —  :  n-F^pyl  (Normalpropyl  oder  schlechthin  Propyl)  (CgH;) 

(CH,)iCH—  :  Isopropyl  (    „    ) 

CH,-CH,-Cm-CH,—   :  n-Butyl  (oder  schlechthin  Butyl)  (C4H,) 

(CH,:LgICHt—  :  Isobutyl  (    „    ) 

^^*  CT  >^^~  :  sek.-Butyl  (    ,.    ) 

CH,v 

COf-^C—  :  tert.-Butyl  (    ,.    ) 

CRmX 

CH»'[CH^i:CE^-^       :  n-Amyl  {C5H11) 

(OH,>CffCHf CH,—  :  Isoamyl  (    „     ) 

CH,->C—  :  tert.-Amyl  (    „     ) 

CH,-[CH,]ft-a^-        :  önanthyl  (C7H15) 

CH,[CH,]uCHi—      :  Cetyl  (CieH„) 

Für  einwertige  Radikale  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  wird  nach 
den  Genfer  Beschlüssen  die  Endung  „yl"  dem  vollständigen  Namen  des  Kohlenwasser- 
stoffs  angehängt.    Es  bedeutet  also 

die  Endung  „eny/*<     die  Gegenwart  einer  Doppelbindung 

,,%nyl**       „  ,,  y,     dreifachen  Bindung 

tdienyl*'   „  „  zweier  Doppelbindungen 

usw. 
Gtofaräuchlich  und  empfehlenswert  sind  die  folgenden  Bezeichnungen  häufig  vorkommender 
Radikale,  die  sich  teils  auf  obiges  Prinzip  stützen,  teils  aus  Trivialnamen  nahestehender 
Verbindungen  abgeleitet  sind: 

CH,:CH—  :  Vinyl 

CH:C —  :  Äthinyl  oder  Acetylenyi 

CH8-CH:CH—  :  Propenyl  (vgl.  dazu  IÖlagbs,  B,  86,  2247) 

CH,:CHCH,—  :  AUyl 

OH 

QoJ^C —  :  Isopropenyl 

CHiCCH-—  Propargyl 

CH,-CJHfCH:CH—    :  ButenyT 
CH,-CH:CJHCa—    :  Crotyl 
CH,:CHCH,CH,—  :  AUylomethyl 

Für  zweiwertige  Radikale  sind  drei  Fälle  bezüglich  der  gegenseitigen  Stel- 
lung der  freien  Valenzen  zu  unterscheiden: 

a)  sie  befinden  sich  an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom   (geminal,  abge- 
kürzt: gern,),  z.  B.:  CHg-CH<; 
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b)  sie  befinden  sich  an  zwei  einander  benachbarten  Kohlenstoffatomen  (vicimd, 

abgekürzt:  vic.),  z.  B.:  CEt-CR-CEL; 

o)  sie  befinden  sich  an  zwei  nicht  direkt  miteinander  verbundoien  Kohlenatoff- 

atomen  (diajunk^  abgekürzt:  difj,)^  z.  B.:  — CHs-GH,*CHs — 
Man  pflegt  für  Fall  a  die  Endons,, y/uIen'S  fär  b  die  Endung  „ylen"  za  benatseo»  Bas 
einfadiste  zweiwertige  Radikal  (Ms<^  bezeichnet  man,  obwohl  es  unter  a  f&Ut»  als  Me* 
thylen^),  weil  diese  Bezeichnung  einfacher  als  Methyliden  ist,  und  in  der  EfaikoUeD- 
stoff -Reihe  eine  Unterscheidung  von  a  und  b  nicht  in  Betracht  kommt.  Für  ^e  Zirsi- 
kohlenstoff -Reihe  2SP^^  ^^^^  ^®  Unterscheidung  zwischen  Äthyliden  G^*GH<^  und 
Äthylen  — CHg'CH« — ,  Die  Radikale  der  Qattung  c  stellen,  wenn  die  freien  Valmia 
an  cfen  Enden  einer  normalen  Kohlenstoffkette  sich  befinden,  Ketten  Ton  Metlijlett- 
Radikalen  dar  ui^d  worden  daher  als  Trimethvlen,  Tetramethylen  usw.  besfläuiel. 

Gebräuchliche  und  empfehlenswerte  Bezeichnungen  zweiwertiger 
1.  Gesattigte: 


CH,-CH< 
— (Äf  CH,— 
CH,-CHj-CH<r 

GHfCHCH. 

I       I 
— CHt  CHjCH,— 

(CH,)iCH— CH< 

(CH,)tC— CH, 


Methylen 

Äthyliden 

Äthylen 

Propyliden 

Isopropyliden 

Propyleii 

Trimethylen 
Isobutyuden 
Isobutylen 

Tetramethylen 


Vinyliden 

Vmylen 

Allyliden 


— €H,- CHt- CH,- CHg— 
2.  Ungesättigte: 

— CH:OT— 
CH,:CH-CH< 

Für  das  einfachste  dreiwertige  Radikal  CHC^  benutzt  man  die  Bezeichnung 
Metheinrl  (zuweilen  auch  Met  hin).  Vielfach  werden  auch  für  seine  Homologen  CHt*0^ 
^H|*C^usw.  Bezeichnungen  wie  Äthenyl,  Propenyl  usw.  benutzt,  welche  aber  mü  den 
Graf  er  Bezeichnungen  fu^  einwertige  ungesättigte  Radikale  (vgL  S.  63)  kollidieren  und 
daher  vermieden  werden  sollten. 


A.  Kohlenwasserstoffe  CaHan+a 

(Alkane,  Grenzkohlenwasserstoffe  oder  Paraffine).. 

Anxahl  der  Isomeren:  ygl.  Gatlxy,  B.  S,  1056;  Schiff,  B.  8,  1542;  F.  HsbmjlHH,  B. 
18, 792;  LoSANiTSGH,  B.  80, 1917, 3059;  Hxbrmakh,  B.  80, 2423;  81, 91;  Goldbsbo,  Ch.£. 
22,395. 

Vorkommen  und  pyrogene  Bildung  von  Orendcohlenwassersioff-Clemi^chen,  Die  Qiens- 
kohlenwaaserstoffe  sind  wichtig  als  Komponenten  der  natürlichen  Erdöle  und  vieler  Pro- 
dukte, die  durch  ZSersetzungen  in  höherer  Temperatur  entstehen,  so  des  technisoiien  Par- 
affins, das  durch  trockne  Destillation  der  Braunkohle  usw.  bereitet  wird.  In  dieaen 
Produkten  —  Näheres  über  Paraffin  s.  Syst.  No.  10,  über  Erdöl  und  Erdwachs  Syst.  No. 
4723  —  liegen  Kohlenwasserstoff -Gemische  vor,  die  außer  den  Grenzkohlenwassentolfen 
zum  Teil  auch  ungesättigte  aoyclische  Kohlenwasserstoffe,  sowie  cyclische  Kohlenwasser- 
stoffe enthalten. 

Über  Grendcohlenwasserstoffe  aus  Erdöl  (Petroleum)  vgL  z.  B.:  Cahoübs,  Pxlouxb, 
Ä.  eh.  [41  1,  5;  Wabbsk,  Z.  1866.  668;  J.  1866,  516;  1868,  330;  Wabbxk,  Stoksb,  Z. 
1868,  ^1 ;  LxFSTBB,  Z.  1869, 185;  Mabsby,  Hudson,  Am.  19, 243;  üabsby.  Am.  19, 419. 

Grenzkohlenwasserstoffe  aus  den  I>estillationsprodukten  der  Bogheadkohle:  Williaiis, 

A.  102,  126;  108,  384;  126,  106;  126,  103;  aus  Cannelkohle:  SoHOBLsmam,  A.  126,  lOS. 

Grenzkohlenwasserstoffe  in  den  leichten  ölen,  welche  aus  schweren  Mineralölen  doioh 
mäßige  Überhitzung  der  Dämpfe  (Cracking-Prozeß)  oder  durch  Destillation  unter  Über- 
druck erhalten  werden:  Ekqlsb,  B.  80,  2917,  2919. 

GrMizkohlenwasBerBtoffe  aus  rohen  Fettsäuren  diuch  überiiitztenWasserdampf :  Cahoubs, 

B.  8,  981;  aus  dem  Druck-Destillat  von  Fischtran:  Enqlxb,  B.  22,  595. 

')  Für  gewisM  Bindangtformen  als  Methen,  ygl.  Wallach,  A.  848,  29. 
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Aus  QuBeisen  und  Stahl  entstehen  beim  Aufläeen  in  Säuren  sasföinnge  und  flÜBsise 
QrenzkohlenwaaBezstoffe  neben  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  (C^BZ»  Sl  [2]  80,  ITl; 
32,  405;  Campbell,  C.  1897  I,  167). 

EigetuchafUn.  Die  Gienzkohlenwasserstoffe  sind  unlöslich  in  Wasser,  mischen  sich 
aber  mit  absolutem  Alkohol,  Äther,  CS^  usw. 

Kompressibilität,  spez.  Wärme  und  Verdampfungswärme  der  Kohlenwasserstoffe  C«Hj4 
bis  Ci«H|4  aus  pennsylyanischem  Petroleum:  Babtoli,  0.  28  I,  466,  472;  Mabbby,  Gk>LD- 
STBiir,  Am,  28,  66. 

llieoietisohe  Berechnung  von  Schmelz-  und  Siedepunkten:  Hinbiohs,  Ph,  Ch.  8, 
232;  TSAKALATOS,  C.  f.  143,  1236. 

Siedepunkte  yon  isomeren  Pentanen  und  Hexanen:  N.  Mbnsohütkik;  ygl.  B.  N. 
Mbksohutkim,  Chem.  N.  100,  203. 

Das  spez.  Gewicht  der  höheren  Normalparaffine  beim  Schmelzpunkt  ist  fast  kon- 
stant; es  steigt  zwischen  Ci|Ht4  und  Cs^Hn  nur  von  0,773  auf  0,781  (K&avxt,  B,  16,  1721). 

Spez.  Visoosität  yerschiedener  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH2n+2:  Mabbbt, 
Mathbws,  Am.  Soc.  80,  906. 

Magnetisches  Drehungs vermögen:  Pbrkin,  J.  pr.  [2]  81,  487;  82,  620.  Dielektr.- 
Konst. :  Hobmbll,  O.  1902  I,  342. 

VerhaUen,  Die  Grenzkohlenwasserstoffe  sind  durch  grofie  Indifferenz  des  chemischen 
Verhaltens  ausgezeichnet.  Darum  gibt  man  ihnen  häufig  die  Klassen-Trivialbezeichnufig 
„Paraffine**  (von  pamm  affinis). 

Durch  Zersetzung  der  mittleren  Grenzkohlenwasserstoffe  bei  etwa  900*  entstehen 
hauptsächlich  Methan,  Olefine,  Acotylen,  Benzol  und  seine  Homologen,  daneben  konden- 
sierte aromatische  Kohlenwasserstoffe  (Naphthalin,  Anthracen  usw.)  und  andere  Produkte. 
VgL  Wobstall,  Bubwbll,  Am.  19,  816. 

Chlorsulf onsäure  wirkt  in  der  Kälte  weit  weniger  energisch  auf  normale  Paraffine  als 
auf  Isoparaffine,  auf  die  Methylderivate  von  Polymethylenen  oder  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe; dieser  Umstand  kann  für  die  Reinigung  der  Normalparaffine  benutzt  werden 
(YouHO,  8oe.  76,  172—176). 

Zur  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  Paraffine  vgl  Istbati,  Miohailxsou,  C.  1904 II,  1447. 

An  jedea  einzelnen  Kohlenwasserstoff  schließen  sich  dem  System  dieses  Handbuchs 
entsprechend  seine 

Halogen-  (Fluor-,  Chlor-,  Brom-,  Jod-)  Derivate, 

Nitroso-Derivate, 

Nitro-Derivate, 

Azido-Derivate 
an  (vgl  Leitsätze,  S.  6,  18). 

Hahoen-DerivaU  der  Oremkohknwasseraioffe.  Untersuchungen  über  die  Frage,  welche 
Stellung  bei  der  weiteren  Chlorierung  und  Bromierung  von  nieSng  substituierten  Halogen- 
paraffinen  die  neu  eintretenden  Haloffenatome  gegenüber  den  schon  vorhandenen  Halogen- 
atomen einnehmen,  s.:  V.  Mkybb,  Müller,  B,  M,  4247;  J.  pr.  [21  46,  161;  V.  Mbtxb, 
Pbkbsnko-Kbitsghxnko,  B.  26,  3304;  Herzfxldbb,  B.  26,  1267,  2439;  27,  489. 

Siedepunkt  und  spezifisches  Gewicht  normaler  Alkyl Jodide:  Dobbinsb,  A.  248,  23. 
Lichifarechungsvermöffen  von  Alkylhalogeniden:  Bbühl,  Ph.  Ch.  7,  161.  Absorptions- 
spektrum: Sfbiko,  S.  10,  18.  Maffnotisches  Drehungsvermögen  von  Mono-  und  Poly- 
hakgen-Derivaten:  Psbkin,  J.  pr.  [2]  81,491;  82,666,  620.  Wärmeleitungs vermögen: 
Wbbse,  J.  1886,  123.  Transpiration  von  Dämpfen:  Stbudel,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.] 
16,  383. 

Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Reaktionsverhälti^e  verschiedener  AUnrl- 
haloide  hinsichtlich  der  Natur  des  Alkyls  und  des  Halogens  vgL  z.  B.  in  den  folgenaen 
Abhandlungen:  J.  Wislicbnus,  A.  212,  239;  Remssn,  Hellobb,  Am.  8,  261;  Lbkofeld, 
Am,  11,  40;  Conbad,  Brückner,  Ph.  Ch.  4,  666;  Nef,  A.  808,  127;  Mbnsohutxin,  Ph. 
Ch.  6,  689;  Conrad,  Brückner,  Ph.  Ch.  7,  304;  Wildermann,  Aisinmann,  Ph.  Ch.  8, 661; 
BBU880W,  Ph.  Ch.  84,  129;  Wedekind,  A.  818,  92;  Burkb,  Donnan,  Soc.  86,  666;  Ph. 
Ch.  68,  148;  Slator,  Soc.  86,  1286. 

Nüroao-Derivaie  der  Orenzkohlenwasserstoffe.  Literatur:  J.  Schbodt,  Die  Nitroso- 
verbindun|»n  (AHRENSsche  Sammlung  Chem.  und  Chem.-techn.  Vorträge,  Bd.  VUI,  S.  410; 
Stuttgart  1903). 


S6  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn  H2n+2.  [Sylt  Na  S-4. 

Allgemeiiifis  über  die  Existenz  und  Bildung  von  wahren  C-Nitroeo-Verlniidiiiigaii 
fd.  h.  von  Verbindungen  mit  der  Qruppierung  --i^C-NO],  ihre  Eigenschaften  und  ihm 
Zusammenhang  mit  isomeren  und  dimeren  Formen  („Isonitroso-**  und  MBisnitroinrl- 
Verbindungen")  s.  besonders  in  fol^nden  Abhandlungen:  Pilott,  B.  81,  218;  86»  SOM; 
J.  Schmidt,  B.  86,  2323;  PtLorr,  Steinbock,  B.  86,  3101;  J.  Schmidt,  Ijnpnuün>, 
B.  ^,  532. 

Über  die  Behandlung  von  Nitroso-  und  Isonitroso-Verlnndungen  im  System  dieses 
Handbuchs  s.  S.  29, 

Quantitative  Bestimmung  der  Nitrososruppen  in  verschiedeneD  Bindmifi- 
formen  durch  Ifessen  des  bei  der  £inw.  von  PhenyUiyarazin  auf  mtrosoverbindongon  in 
Eisessig  entwidLcHen  Stickstoffs:  Clauseb,  B.  84, 889;  Glaüssb,  Suhwmitmeb,  B,  86, 4880. 


NitrO'DtrivaU  der  OretukohUnwassersioffe,  Zur  Konstitution  der  Mononitvo-Fsr- 
affine  und  ihrer  Metallsalze  vgl:  V.  Mbtxb,  B.  8,  20;  Ä.  844^  222;  CUVttino,  A.  848^  104; 
Michail,  J.  pr.  [2]  87,  607;  Nkf,  A.  280,  263;  Brühl,  Ph.  Ch.  86,  829;  EUirnaoB; 
Vsrr,  B.  88,  607;  Bambxboxb,  Rüst,  B.  86, 45;  Flübschum,  J.  pr.  [2]  88,  26. 

Man  faßt  heute  die  Nitro-paraffine  als  wahre  Nitro  kör  per  R'-MOt  auf,  c|is  — 
wenn  das  mit  der  Nitro- Gruppe  verbundene  Kohlenstoffatom  noch  Wassefstoff  trtet  — 
den  Charakter  von  „Pseudo-S&uren*'  (vgl  Hantzsch,  B,  88,  676)  besitzen  und  bei  dsr 
Bildmjg  von  Bietallsalzen  sich  zu  Isonitrokörpern  R":NOtH  [aci-Nitro-Kfiqpen 
(vgL  ^lhtssch,  B.  88,  998);  Nitronsäuren  (vgl.  Bambhbohb,  B.  86,  64)]  umlagern.  Zar 
Konstitution  der  primären  Di  nitro -Paraffine  R-CH(NOt)t  TgL:  PONSO,  J.  pr.  [t]  66^ 
478;  67,  137;  0.  SSI,  412;  Scholl,  J.  pr,  [2]  68,  206;  67,  200.  Zur  KonstitatkNH  der 
oem.  Nitroso-Nitro-Paraffine  (Pseudonitrole)  RR'CXNOXNO.)  s.:  V.  Mhtxb»  A  81, 
1294;  Pilotv,  B.  81,  452;  Pilott,  Stock,  B,  86,  3093;  ScHom  J,  pr.  [2]  68,  206. 

Unterscheidung  und  Erkennung  von  primären,  sekundären  und  tertiären  Nitrokdrpen 
RCH,NO»  RRTHNO,  und  RR^R'^Cf-NO.  s.:  V.  Mbyxb,  A.  IIb,  185;  V.  Mam, 
LocHSB»  A.  180, 139;  Qutxnsght,  B,  12,  622;  Konowalow,  B.  88, 1850. 


1.  Methan,  Sumpfgas,  Grubengas  CH«. 

Vorkommen  in  naiMieken  und  iechnisehen  Produkten,  Methan  ist  ein  Bestandteil  nhr 
vieler  naturlicher  Gasquellen.  Die  Gase,  welche  aus  den  Bohrlöchern  der  PetroleammieUen 
entweichen,  enthalten  reichliche  Mengen  Methan  (Zusammenstellung  s. :  Ekolhb,  ▼.  uOvaa» 
Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913]  S.  720 ff.).  In  fast  reinem  Zustande  entströmt  Metiiaa 
z.  B.  dem  Schlammvulkan  bei  Bunganak  in  der  Krim  (Bünssn,  Gasometrische  Methoden 
[Braunschweig  1857].  8.  157),  sowie  einer  Gasquelle  im  Boden  des  Kaspischen  Meeres 
(Gharitschxow,  %,  84^  712;  C,  1808  I,  193).  Auch  das  Gas,  welches  beim  Auflöeen  des 
Knistersalzes  von  Wieliczka  in  Wasser  entwickelt  wird,  besteht  zum  gröfiten  Teil  aus  Methan 
(BüHSXN,  Ann,  d.  Physik  88,  251).  In  den  Höhlungen  der  Steinkohlenflöze  ist  ein  Gas 
eingeschlossen,  welches  80 — 90  %  Methan,  daneben  wesentlich  nur  Stickstoff  enthält 
(TüBNHR.  Gbahak,  Flaywajr;  vgl.  FxHLiNO,  Ncucs  Handwörterbuch  der  Chemie^  Bd.  IV. 

S Braunschweig  1886],  8.  861);  durch  Mischung  mit  der  atmosph&rischen  Luft  vermsacht 
leees  Grubragas  die  Bildung  gefährlicher  explosiver  Gemenge  („schlagender  Wetter^). 
Bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz,  Steinkohlen,  Petroleum  u.  dgL  entstdit  ein  an 
Methan  reiches  Gasgemisch;  Methan  ist  daher  ein  Hauptbestandteil  cbs  aus  Steinkohkn 
bereiteten  „Leuchtgases",  von  welchem  es  etwa  Vt  ^^in^  Volumens  ausmacht  (vgL  Osr, 
Lehrbuch  der  Chem.  Technologie,  8.  AufLTLeipzig  19141  S.  308).  »  Methan  bildet  sieh 
bei  der  F&ulms  organischer  Stoffe  unter  Wasser;  sowohl  N-freie  Stoffe  (z.  B.  CeÜnkMe, 
Fetts&uren)  als  auch  N-haltige  (z.  B.  Eiweifistoffe)  können  zu  seiner  Entstdiang  Anla8 

Sehen  (Omklianski,  C,  1906  L  1034).  Es  bikLeti  gemengt  mit  K<Alens&ure  und  Stiokstoft 
as  aus  stehenden  Gewässern  aufsteieende  Gas,  in  welchem  es  von  Vglta  1778  entdeokl 
wurde.  Über  Mikroorganismen,  welche  Methangirung  hervorrufen,  vgl :  Omsixikski,  C  1900 
I,  918;  1908  I,  1068;  MABi(,  C.  r,  187,  887.  Methan  findet  sich  auch  in  den  Darmgaaea 
des  Menschen  (Ruos,  J.  1868,  528;  vgl  Baoinsxy,  H.  18,  457),  in  den  RespirationsgaMQ 
von  ELftlbem  und  Schafen  (Rbsst,  J.  1868,  638),  in  den  Blutgasen  von  Rindern  (db  SHimr- 
Mabtin,  C.  r.  119,  83). 

Künsäiehe  Bildunaswei$en.  Methan  entsteht  als  einziger  Kohlenwasserstoff  beim  Über- 
leiten von  Wasserstoff  über  reinen  Kohlenstoff  bei  1200*  (Beim,  Jxrdan,  8oc,  71,  42; 
79,  1044;  Bons,  Cowabd,  Soc,  98,  1200);  metallisches  Pt  fördert  die  Reaktion  (Bora, 
CowABD,  Soc,  98,  1975).  Über  das  ,Jiethan' Gleichgewicht*"  (C  +  2Ht^CH4)  s.:  Matxe. 
Altmayer,  B.  40,  2134;  v.  Wabtsnbkbo.  Ph.  Ch.  61,  370;  68,  269.  Neben  Acetylenund 
Äthan  entsteht  Methan  beim  Überspringen  des  elektrischen  Lichtbogens  zwischen  Kohlen- 
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spitEMi  in  ^ner  Waaserstoffatmosphäre  (B.»  J.,  8oc.  78, 1062).  —  Aus  seinen  Halogenderi- 
vaten  erhält  man  Methan  durch  Austausch  des  Halogens  gegen  Wasserstoff;  man  kann 
XU  diesem  Zweck  z.  B.  Chloroform  CHCls  oder  Chlorkohlenstoff  CCI4  mit  überschüssigem 
Wasserstoff  durch  ein  rotgltihen4es  Rohr  treiben,  oder  man  erhitzt  diese  Körper  mit  Kupfer, 
JodkaUam  und  Wasser  im  Rohr  (Bxbthxlot,  J.  1857,  267;  A,  eh.  [3]  58,  153).  Methan 
enti^dxt  bei  der  Einw.  von  verkupfertem  Zink  auf  CH«!  in  alkoh.  Lösung  (Gladstonb, 
Tbxbe,  80c.  46^  154).  Durch  Erhitzen  von  CH^Cl  mit  Kaliumhydrür  auf  180— 200<» 
(M0188AV,  C,  r.  184^391;  A.  ch,  [8]  8,316).  Bemi  Behandeln  einer  alkoh.  Chloroform- 
lösung  mit  Kalinmamalgam  (Reonault;  vgl.  Gerhabdt,  Tiraitö  de  chimic  organique,  Bd.  I, 
S.  603).  Durch  Einw.  von  Qilorderivaten  des  Methans  oder  von  Jodoform  auf  eine  Lösung 
von  Natriumammonium  in  flüssigem  Ammoniak,  neben  anderen  Produkten  (Lebsau,  C,  r. 
140, 1043, 1264;  BL  [3]  88,  1090,  1092;  Chablay,  C.  r.  140,  1262;  142,  94).  --  Beim  Durch- 
schlagen  des  elektrischen  Funkens  durch  ein  Gemenge  von  Kohlcnoxyd  und  Wasserstoff 
(Broi>is,  A,  189,  270).  Ein  Gemenge  von  Hj  mit  CO  oder  COt  wird  über  reduziertes  Ni 
bei  250*  bezw.  300*  (oder  über  re<hiziertes  Co  bei  300*  bezw.  400*)  geleitet  (Sabatibb, 
Sbhdxrxns,  C.  f.  184^  514,  689;  vgl.  Elwobtht,  Williamson,  D.R.P.  161666;  C.  1905  II, 
1000;  D.R.P.  190201;  C.  1908  1, 187;  Elwobthy, D. R. P.  191026;  C.  1908  1, 689).  Gleich- 
gewiohtsverhältnisse  bei  der  Büdung  von  Methan  aus  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  oder  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Katalysatoren  (Ni,  Co,  Fe):  M.  ÜIaysb,  Alt- 
MATXB,  B.  40,  2134;  M.  Maybb,  Hinsbuno,  Altmatbb,  Jacob y,  C.  1909  I,  1853.  Methan 
entsteht  aus  CO,  COg  oder  C  durch  Einw.  auf  Calciumhydrür  bei  höherer  Temperatur 
(Matxb,  Altmatxb,  B.  41,  3076).  —  Bei  der  trooJmen  Destillation  von  Bariumformiat  ent- 
stehen CH«,  CtH«,  CA  (Bebthxlot,  J.  1857,  426  Anm.;  A.  eh,  [31  58,  79).  —  Methan 
Inldet  sidi,  wenn  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasscrdampf  oaer  Schwefel- 
wasserstoff über  rotglühendes  Eisen  geleitet  wird  (Bebthelot,  A.  eh.  [3]  88, 121,  127). 
Beim  Erhitsen  von  CS.  mit  PHJ  auf  120— 140*  (Jahn,  B.  18,  127).  —  Durch  Zersetzung 
von  Trimethylamin  bei  800—1000*  oder  von  Dimethylamin  bei  820—1120*  (Vosbkblius, 
Ch»  Z.  88, 1091).  Bei  der  Explosion  des  Azomethans  durch  den  elektrischen  Funken, 
neben  Äthylen  und  anderen  Proaükten  (Thiele,  B.  42,  2579).  —  Aus  Methylarsinsäure  und 
schmelzendem  NaOH  bei  250—280*  (Augbb,  C.  r.  148,  1280).  Aus  Kakodylsäure  und 
schmelzendem  NaOH,  wobei  zunächst  bei  180*  Bildung  von  Metnylarsinat  und  Methan  und 
darauf  bei  280*  Zers.  des  ersteren  in  Na-Arseniat  und  Methan  erfolgt  (A.,  C.  r.  148, 
1281).  •—  Aus  CHs-Mgl  in  Äther  durch  Einw.  von  Wasser  oder  von  NH4CI  (Tissieb,  Obig- 
NABD.  C.  r.  188,  835;  Hoüben,  B.  88,  3019).  Bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  Aluminium- 
oarbid  (Moissan,  BL  [3]  U,  1012;  15,  1285;  Mationon,  C.  r.  145,  677;  Bl.  U]  8,  355; 
A.  eh.  [8]  18,  276),  Beiylliumcarbid  (Lebeau,  C.  r.  121,  498),  ajaf  Thoriumcarbid  und  Ura- 
nhimoarbid  (neben  anaeren  Kohlenwasserstoffen)  (Moissan,  Etabd,  A.  eh.  [7]  12,  429; 
MoisaAH,  BL  [3]  17, 15),  auf  Mangancarbid  (neben  H.)  (Moissan,  C.  r.  122,  4^).  —  Bei 
der  thermisohen  Zers.  von  Äthan,  Äthylen  und  Acetylen  (Bone,  Cowabo,  8oe.  98,  1211, 
1218,  1220).  Beim  Überleiten  von  Äthylen  über  erhitztes,  fein  verteiltes  Nickel  (Sabatieb, 
Sxndsebns,  C.  r.  124^  617).  Bei  der  pyrogenetischen  Zers.  von  Äthylalkohol,  Acetaldehyd, 
Ptoaldehyd  u.  ähnl  Verbindungen   (Ipatiew,  B.  84,  3579;  85,  1048;  88,  1992).     Aus 


O.  r.  144^  382).  Durch  Überleiten  von  Essigsäure  über  fein  verteiltes  Ni  bei  300*  neben 
CO^,  weniger  glatt  beim  Überleiten  über  Cu  (Mailhe,  Ch.  Z.  88,  253;  BL  [4]  5,  621).  — 
Beim  Erhitzen  von  Natriumacetat  mit  Baryt  (Dumas,  A.  88,  181)  oder  mit  Natronkalk 
(Bebtheldt,  A.  eh.  [3]  58, 162)  oder  mit  einem  Gemisch  von  Kalk  und  Soda  (Schob- 
lemmeb,  Chem.  N.  28,  7).  Bei  der  Zers.  von  essigsaurem  Kalk  unter  Wasser  unter  dem 
EinfL  der  Fäulnisbakterien  des  Flußschlamms  (Hoffe- Seyleb,  H.  11,  561).  Aus  Aceton 
bei  Belichtung  in  wäßr.  Lösung  unter  Luftabschluß,  neben  Essigsäure  (CiABficiAN,  Silbeb, 
B.  88, 1582). 

DarM.  Essigsaures  Natrium  und  ein  Gemenge  gleicher  Volume  calcinierter  Soda  und 
palveriffen  Kalkhvdrates  wird  geblüht  (Schoblemmeb,  Chem.  N.  29,  7).  Durch  Einw.  von 
verii:uplertem  Zink  auf  Methyljodid  in  Alkohol  (Gladstonb,  Tbibe,  8oe.  45,  154;  Wbioth, 
Soc  47,  200);  Bone,  Wheeleb  (Soe.  81,  541)  empfehlen  die  Verwendung  eines  Alumi- 
nium-Quecksilber-Paares  statt  eines  Zink-Kupfer-Paares.  Durch  Zers.  von  Aluminium- 
carbid  mit  Wasser  (Moissan,  C.  r.  140,  407).  Durch  Eintropfen  von  Wasser,  gemischt 
mit  Äther,  su  eisgekühltem  Magjnesiummethyljodid  (Tissieb,  Gbionabd.  C.  r.  182,  835). 
Durch  Eintragen  von  festem  Salmiak  in  eine  äther.  Methylmagnesiumjodid-Lösung  (Houben, 
B.  88.  3019). 

Physikalische  Eigenschaften.  Methan  ist  ein  farbloses,  mit  schwach  leuchtender  Flamme 
biennendes  Gas.  Li  reinem  Zustande  hat  es  einen  angenehmen,  schwach  lauchartigen 
Geruch  (Moissan   Chavanne,  C  r.  140,  409).    Es  wird  bei  —II«  durch  einen  Druck  von 
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180  Atm.  veiflÜBsigt  (Gaillbtet,  J.  1877,  221;  vgl  B.  12,  274).  F«ntaiTt  in  fiairiMr 
I^ft  zueist  zu  einer  farblosen  glasartigen  Masse,  die  dann  plötzlich  in  weifie  Nadäi, 
F:  — 184^  KpfM*-  — 164<^,  überseht  (Moissan,  Chavanne,  C.  r,  140,  409)..  Siedepunkt 
des  flüssigen  Methans:  —155«  bis  — 160<»  bei  gewöhnlichem  Druck;  —130,9*  bei  6,7  Atnu, 
—113,4«  bei  16,4  Atm.,  —98,2*  bei  24,9  Atm.,  —73,5*  bei  56,8  Atm.  (S.  Wboblxwski, 
J.  1884,  197).  Kp7„:  —162«  (Ladenbubo,  Kbüoel,  B.  33,  638).  F  (absoL  Temn.): 
90,5«  bis  91,2«,  Kp,,«  (absoLTemp.):  110,2«  (Hunteb,  C.  1906  II,  485).  —  Gewicht  emat 
Normalliters  Methan  bei  0«,  760  mm,  auf  dem  Meeresspiegel  und  dem  45.  Bmte|pad: 
0,7168  g  (Baume,  Peebot,  C.  r.  148,  39).  Qasdichte  des  Methans  bei  0«  und  760  mm, 
bezogen  auf  Luft:  0,5547  (Moissan,  Ghavanne,  C,  r.  140,  408).  D  des  Teiflümigtaii 
Methans  bei  — 164«:  0,415  (Olszewski,  J,  1887,  72).  D  des  verflüssigten  MethaoB  zwiacliBn 
dem  F  u.  Kp:  0,477«  bis  0,466«  (Baume,  Peebot,  C,  r.  148,  42).  —  1  VoL  Wasser  Itet  bei 
t«  =  0,05449— 0,0011807t+0,000010278ts  Vol.  GH«  (Bunsen,  A.  98,  18).  Lösliclikflit 
in  Wasser  für  Temp.  von  0«  bis  100«:  L.  W.  Winkleb,  B,  34,  1417.  Löslichkeii  in 
Methylalkohol  bezw.  Aceton:  Levi,  O.  31  II,  525.  1  VoL  absol.  Alkohol  Itat  bsi  t* 
0,522586— 0,0028655t+0,0000142-t*  Vol.  CH^  (Cabius,  A.  94.  132|.  Änderung  dss  Er- 
starrungspunktes verschiedener  Solvenzien  beim  Passieren  von  Methan  durch  dieselben: 
Falciola.  R.A.L.  [5]  17 II,  325;  O.  391, 398. — Molekularbrechungsvermögen:  Kaho] 


J,  pr.  [2]  31,  361.  Brechungsvermögen  und  Dispersion:  Lobia,  C,  1008  I,  1066;  ^mi. 
d,  Physik  [41  29,  612.  Spektrum  in  Vakuumröhren:  Qehlhoff.  Ann.  d.  Phfftik  [41  1^ 
566,  576.    Aosorption  von  ultraroten  Strahlen  in  CS,-Dampf:  v.  Bahb,  Ann,  d,  Phpnk 


EL]  29,  785.  —  Dampfdruckkurve;  Hunteb»  C  1906  II,  485.  Oberflächenspannnoff  und 
innendruck:  Walden,  Pk.  Ch,  66,  392.  —  Molekulare  Verbrennungsw&rme  bei  komt. 
I^ck:  213,5  CaL  (Bebthelot,  A.  ch.  [5]  23,  178;  Bebthelot,  Mationon,  Bi.  [3111» 
739);  211,930  Cal.  (Thomsbv.  Thermoch.  Uni.  4.49;  Ph.  Ch.  52,343).  Moleknlam  Zer- 
setzungswärme:  Mixteb,  C.  1901  II,  1250.  Entzündungstemperatur:  DixoN,  Oowamd^ 
8oe.  9fi,  519.  Die  Verbrennungstemperatur  in  reinem  Sauerstorf  bei  Gegenwart  von  Fal- 
ladiumasbest  liegt  zwischen  514«  und  546«  (Denham,  C.  19061,  330).  Leaohtkxmft  der 
Methanflamme:  Wbight,  8oe.  47,  200.  —  Absorption  der  a- Strahlen  des  Radiums  und 
Ionisierung  in  Methan:  Bbaoo,  Cooke,  C.  1907 II,  1396. 

Chemtsehes  Verhaken.  Methan  ist  gegen  Hitze  sehr  beständig  (vgl.  Bebthelot«  A. 
128,  211).  Bleibt  bei  längerem  Erhitzen  für  sich  auf  480«  unverändert  (Bonb,  Whmbub, 
8oc.  81,  536).  Zerfällt  bei  ca.  1000«  fast  glatt  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (Bova« 
CowABD,  8oe.  98,  1206).  Wird  von  glühendem  Aluminium  in  Kohlenstoff  und  Wasser» 
Stoff  zerlegt  (Kusnezow,  B.  40,  2872J.  Betraft  der  Zers.  beim  Glühen  mit  Mg:  Ledow, 
KusNEZOW,  C.  1906  I,  329.  Methan-Zerfall  mit  Nickel  und  mit  Kobalt  als  iG^talvsator 
bei  Tem^raturen  zwischen  470«  und  570«:  Mayeb,  Altmateb,  B.  40,  2139.  Doxoh  den 
Funken  eines  kräftigen  Induktionsapparates  zerfällt  Methan  teilweise  in  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  nebenbei  entsteht  Aoetylen  (Bebthelot,  A.  123,  211).  Wirkung  des  elaktii- 
sehen  Lichtbogens  auf  Methan:  Bone,  Jebdan,  8oc.  71,  59..  Wirkung  der  stillen  elektri- 
schen Entladung  auf  feuchtes  Methan:  Lös,  i^.  41,  87;  Bio.  Z.  20,  126;  Z.  JR.  Ck.  l4 
300.  Veihalten  bei  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Qegenwart  Too 
Stickstoff:  Bebthelot,  C.  t.  126,  568.  —  Blit  Luft  bildet  Methan  ein  explosives  C^emengs. 
Grenzen  der  Explosionsfähigkeit  von  Methan-Luftgemischen:  Maillabd,  C.  r.  188,  lili 
Tbolu,  J.  pr.  [2]  75,  221.  Im  Gemisch  mit  Sauerstoff  erfolfft  bei  Temperaturen  swisdien 
300«  und  500«  allmähliche  Oxydation  unter  Bildung  von  H^O,  00  und  OO^;  als  Zwtsoheiiprod. 
tritt  Formaldehyd  auf  (Bone^  Wheeleb,  8oc.  81,  535;  83,  1074).  Über  die  Explosion  mit 
Sauerstoff  vgl.  auch  Bone,  Dbuoman,  Soc.  89,  676.  Über  ExploeionsgeschwindlfliJceit  des 
Methans  vgl.  Dixon,  Phü.  Tranaaei.  of  the  Royal  Soc.  of  LofuUm  184  A,  97.  Enlosioii 
im  Gemisch  mit  Knallgas:  Misteu,  C.  1905  II,  1075.  Verbrennung  mit  Luft  in  Gegen- 
wart  von  Palladhim:  Bichabdt,  Z.  a.  Ch.  38,  76;  C.  1904  II,  364.  Gibt  mit  Luft  oder 
Sauerstoff  bei  30—50«  in  Gegenwart  von  Borke  oder  sonstigen  Rindenstoffen  als  Kata- 
lysator Formaldehyd,  danebc^  Methvlalkohol  und  Ameisensäure  (Sauerstoff-  und  Stick- 
stoff Industrie  Hansmann  a  Oo.,  D.R.>.  214155;  C.  1909  II,  1510.)  Methan  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Ozon  bei  100«  Formaldehyd  und  Ameisensäure  (Otto,  A.  ch.  [7]  18,  109; 
Dbuoman,  Soc.  89,  941).  Wird  beim  Schütteln  mit  5«Aiiger  Kaliumpermanganat-Lösnng 
sehr  langsam  oxydiert  (V.  Meyeb,  Sa  am,  B.  30,  1938).  Oxvdation  durch  Mikroorganismen 
des  Ackerbodens:  Kasebeb,  C.  1906  II,  980.  —  Reagiert  selbst  bei  — 187«  heftiff  mit  Flnor 
(MoissAN,  Ghavanne,  C.  r.  140,  409).  Trocknes  Chlor  wirkt  im  Dunkeln  nidit  ein,  im 
Sonnenlicht  tritt,  nach  einiger  Zeit,  heftige  Explosion  ein.  Im  diffusen  Tageslicht  bewirkt 
Chlor  eine  Vertretung  des  Wasserstoffes  (Bebthelot,  A.  ch.  [3]  52,  99).  Ein  Gemisdi 
vonCH4und  HBr-Gas  wird  beim  Durchleiten  durch  AlBr«  oder  AICI9  bei  150«  nicht  ver- 
ändert (GusTAVsoN,  vgl.  Beilstein,  Handb.  d.  Org.  Ch.  3.  AufL,  1,  115).  Methan  wiid 
von  kalter  rauchender  Schwefelsäure  sehr  langsam,  aber  bei  längerer  Beobachtungszeit  meA- 
lieh  absorbiert  (Wobstall,  Am.  Soc.  21,  246).    Absorption  durch  konz.   Schwefelsiare: 
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Christow,  Ph,  Ch.  66,  627.  —  Liefert  mit  Wasserdampf  auf  964— 1054 •  erhitzt,  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff;  daneben  treten  Kohlenstoff  und  COt  auf  (Lang,  Ph,  Ch,  2,  166). 
Analytiaches,  Trennung  von  Wasserstoff  durch  fraktionierte  Verbrennung  am  Pd- 
Draht:  Bbunok,  Z.  Ang.  16,  695;  Riohabdt,  C.  1904  II,  364;  Maori,  C,  1904  II,  1337. 
Zur  Best,  des  Methans  in  Gas- Gemischen  vgl.:  Schbsibeb,  Z,  Ang,  16,  674;  Gb^hant, 
C,  r.  148,  813;  144,  555;  146,  625;  146,  1199. 

Methan  bildet  ein  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  (thermochemipch  berechnet): 
CH4  +  6HtO  (DB  FoBCBAND,  C.  f.  186,  959). 

Aluminiumcarbid  CsAl4  (nach  seinem  Verhalten  ge^en  Wasser  als  AI-Derivat  des 
Methans  aufzufassen).  B,  Durch  Erhitzen  von  Aluminium  im  Kohletiegel  im  elektrischen 
Ofen  (MoissAN,  C.  r,  119,  16;  BL  [3]  11,  1012;  16,  1285;  Pbinq,  Soc,  87,  1530).  Durch 
Erhitzen  von  Aluminiumpulver  und  Ruß  im  PERROTschen  Ofen  (Mationon,  C,  r.  146, 
677;  BL  [4]  8,  356;  A.  ch.  [8]  13,  278;  Ch.  Z.  32,  53).  Aus  einem  Gemisch  von  24  Tln. 
Kohlenstoff  und  140  Tln.  Aluminium,  nachdem  dasselbe  an  einer  Stelle  der  Oberfläche 
zur  Entzündung  gebracht  worden  ist  (Matignon,  C.  r.  145,  678;  Bl.  [4]  3,  358;  A,  ch. 
[8]  18,  281;  Ch,  Z,  82,  54).  Durch  Erhitzen  von  Kohlenstoff  und  Aluminium  im  Acetylen- 
Sauerstoffgebläse  (Mationon,  C.  r.  146,  678;  BL  [4]  3,  358;  A.  ch.  [8]  13.  282;  Ch,  Z. 
82,  54).  Beim  Erhitzen  von  Aluminium  mit  Hexach lorbenzol  im  Rohr  auf  225®  (^Üatignon, 
C.  r.  146,  678;  BL  [4]  3,  359;  A.  ch,  [8]  13,  283;  Ch.  Z.  32,  54).  —  Gelbe  Krystalle.  — 
Entwickelt  mit  Wasser  Methan.  Wird  Aluminiumcarbid  auf  eine  wenig  über  dem  Schmelz- 
punkt des  AI  liegende  Temperatur  erhitzt,  so  findet  eine  Zers.  in  Aluminium  und  Kohle 
statt  (AsKENASY,  Jarkowsky,  Waniczek,  Z.  EL  Ch.  14,  811).  Über  die  Reduktion  von 
Met-allozyden  mittels  Aluminiumcarbid  s.:  Pring,  Soc,  87,  1533. 

Substitutionsprodukte  des  Methans, 

Fluonnethan,  Methylfluorid  CH,F«  B.  Beim  Erwärmen  von  Dimethylsulfat  mit 
KF  (Dumas,  Peuoot,  A,  16,  59).  Beim  Erhitzen  von  N(CH,)4F  (Collie,  Soc.  66,  110). 
Aus  AgF  und  CH3I  (liloissAN,  Meslans,  J,  1888,  931).  —  Gasförmig.  Erstarrt  in  flüssiger 
Luft.  Kp7„,5:  —78«  (Collie,  Soc,  86,  1317).  Tension  des  flüssigen  MethyKluorids: 
11365  mm  bei— 50;  14690  mm  beiO«;  20091  mm  bei  10»;  46010  mm  bei  45 <»;* kritischer 
Zustand:  44,9«  und  47123  mm  (C,  Soc,  66,  111).  100  Vol.  Wasser  lösen  bei  15«  166 
Vol.  CHtF.  Greift  das  Glas  nicht  an.  Zersetzt  sich  durch  Einw.  des  elektrischen  Funkens 
bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Ausscheidung  von  C  im  Sinne  der  Gleichung:  4  CH3F 
=  4C-f  4H2  4-4HF  (C,  Soc,  86,  1318).  Chlorgas  erzeugt  an  der  Sonne  gasförmiges  Fluor- 
chlormethan CHjClF  (C,  Soc.  66,  111). 

Difluormethan,  Methylenfluorid  CH,F,.  B.  Aus  CH,C1,  und  AgF  bei  180«  (Chabrik, 
C.  r.  110,  1203;  BL  [3]  7,  24).  —  Gas.  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  KF  und  Form- 
aldehyd. 

Trifluormethan,  Fluoroform  CHF3.  B,  Aus  CHIs  und  AgF  in  Chloroform  (Meslans. 
Cr.  110,717;  A,  ch,  [7]  1,  395;  Chabriä,  BL  [3]  7,  24;  vgl.  Valentiner  a  Schwarz, 
D.R.P.  105916;  C.  1900  1,525;  Aüoer,  BL  [4]  6,7.—  Gas.  Wird  bei  20«  und  40  Atm. 
Druck  flüssig.    Löst  sich  in  Wasser  zu  75  Volumprozenten  (Meslans,  A,  ch.  [7]  1,  402). 

—  Wird  von  alkoh.  Kahlauge  bei  160»  in  KF  und  Kaliumformiat  zerlegt  (M.,  C.  r.  110,  718), 

Tetrafluormethan,  Kohlenstofitetrafluorid  CF4.  B,  Durch  Überleiten  von  Fluor 
über  Ruß  (Moissan,  C,  r,  UO,  277,  952).  Aus  CCI4  und  AgF  bei  300»  (M.,  C,  r,  110.  278, 
952;  Chabrii^.,  C.  r.  110,  280;  BL  [3]  7,  23).  Bei  der  Einw.  von  Fluor  auf  CCI4  oder  CHCl, 
oder  CH4  (Moissan,  C.  r,  110,  952).  —  Gas,  wird  bei  —15«  und  1  Atm.  Druck  oder  bei 
4-20«  und  4  Atm.  Druck  flüssig.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Wird  von  heißem  Glase 
zersetzt  (in  CO,  und  SiF4),  von  alkoh.  Kalilauge  in  KF  und  Kaliumcarbonat  zerlegt  (M.). 

Chlormethan,  Methylchlorid  CH3CI.  B,  Durch  Eniv'ärmen  von  Holzgeist  mit  NaCl 
und  konz.  Schwefelsäure  (Dumas,  Pelioot,  A.  16,  17).  Bei  der  Einw.  von  POCl«  auf 
Methylalkohol  (H.  Schiff,  A,  102,  334);  quantitativer  Verlauf  der  B.  aus  Methylalkohol 
und  PCls:  Walker,  Johnson,  Soc,  87,  1592.  Aus  Methan  und  Chlor  im  Lichte  (Berthelot, 
A.eh.  [3]  62,  99).  Aus  Monochlordimethyläther  CHsOCH,Cl  durch  Einw.  von  Zink 
(FiLBTi,  DE  Gaspari,  O.  27  II,  293).  Man  behandelt  Benzoesäuredimethylamid  mit  PCl;^ 
und  zerlegt  das  entstandene  Amidchlorid  C4H5'CCli-N(CH3)3  durch  Erhitzen  in  Benzo- 
mtril  und  Methylchlorid  (Merck,  D.  R.P.  168728;  C.  1906  I,  1469).  —  DarsL  Man  leitet 
HCl-€^  in  die  siedende  Lösung  von  1  Tl.  ^chmolzenem  Chlorzink  in  2  Tln.  Holzgeist 
(Grovbs,  A.  174,  378).  Durch  Erhitzen  von  Dimethylsulfat  mit  Chlomatrium  (Weinland, 
SoBMlD,  B.  38,  2327,  3696;  vgl.  Dumas,  A,  ch,  [2]  68,  36).  Durch  Erhitzen  von  (aus 
Rübenmelasse  gewonnenem)  salzsaurem  Trimethylamin  auf  326®  (Vincent,  J,  1878,  1135). 

—  Farbloses,  ätherisch  riechendes  Gas.  Brennt  mit  weißer,  grüngesäumter  Flamme  (Dumas 
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PsuGOT,  A.  16,  17).  F:  ^102,9^  (Ladbnbubo,  Kbüoel»  B,  88,  638);  — 01,5*  (Baumi^ 
C.  f.  148,  1322  Anm.  2).  Yi^^^i  — 23,73«  (Reonault,  J.  1868,  70);  — 24,09*  (Gdbs, 
Am.  Soc.  27,  861).  Spez.  C^cht:  0,99145  bei  — 23,7«;  0,95231  bei  0«;  0,01960  bei 
17,9«;  0,87886  bei  39«  (Vdtobnt,  Delachanal,  Bl.  [2]  81,  11).  Gewicht  eines  Ltten 
des  Gases  bei  0*  und  760  mm  Druck  im  Meeresniveau  unter  45*  Breite:  2,3045  g  (BiAUM)^ 
C.  1908  L  1141).  1  VoL  Wasser  löst  bei  16*  und  765  mm  Druck  2,8  VoL  GH^  (Dukas. 
PxuooT,  A,  16, 17).  1  Vol.  Wasser  löst  ca.  4  Vol.  CEßl,  1  VoL  absoL  Alkohol  36  VoL 
CH,C1,  1  Vol.  Eisessig  40  VoL  CH,C1  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  6a  100).  Methylohloiid 
wirkt  als Lösungsmittelstark  diBsoziierend  (TnonsBMANs,  C.  1907 1, 1006).  Komprenilnlitil 
des  Dampfes  für  Druck  unterhalb  einer  Atm.  bei  0*:  Baume,  C.  .1908  I,  1141.  Obei^ 
flächenspannung  und  Binnenchruck:  Walden,  Ph.  CK.  86,  392, 420.  Verdampfungsw&nne: 
kL  bei  0^  (Chafpüis,  A.  eh.  [6]  16,  517).    Molekulare  Verbrennungswärme  (für  ckn 
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Fall  der  Entstehung  wäßriger  Salzsäure)  bei  konstantem  VoL:   172,9  CaL  (Bl 

A.  eh.  [5]  28,  218),  bei  konstantem  Druck:  173,2  CaL  (vgL  LANDOLT-BöBirsTKnr,  Phjii- 
kaliBch-chem.  Tabellen  [4.  Auf L]  S.  942).  Zur  Verbrennungswärme  ygL  femer:  Thomsik, 
Thermoehem.  Unters.,  4,  89;  Ph.  Ch.  68,  343.  Kritische  Konstanten:  Centnebseweb,  Pk 
Ch.  49,  203;  Baümb,  C.  1908  I,  1141;  Guye,  Bl.  [4]  6,  329.  Kritische  Temperatoien  von 
Lösun|;en  verschiedener  Körper  in  Methylchlorid:  (^ntnerszweb,  PA.  Ch.  81,  358;  88«  81. 
Spezifische  magnetische  Empfindlichkeit:  Pascal,  C.  r.  148,  414. 

Methylchlorid  zerfällt  beim  Überleiten  über  reduziertes  Ni  in  G^enwart  Ton  über- 
schüssigem Wasserstoff  von  210^  ab  in  HCL  Wasserstoff  und  Kohle  (Sabaties.  MAYrjf«, 
C.  r.  188,  407).  Durch  Erhitzen  mit  Kaliumhprdrür  auf  180*  entsteht  MeUian  (MoiasAV, 
C.  r.  184,  391;  A.  eh,  [8]  8,  316).  Reagiert  mit  einer  Lösung  von  Natrinmammomam  in 
flüssigem  Ammoniak  unter  Bildung  von  Methan,  CH,*  NH«  und  NaCl  (Lebeaü,  C.  r.  140, 1043, 
1264;  Bl.  [3]  88,  1089,  1092;  Chablay,  Cr.  140,  1262).  Leitet  man  ein  Gemisch  von 
CH,C1  und  Chlor  durch  ein  auf  250  bis  350«  erhitztes  mit  Tierkohle  gefülltes  Rohr,  so 
entstehen  CH,C1„  CHCl,  und  CCI4  (Damoiseau.  J.  1881,  376).  Wird  statt  Qilor  Biom 
ansewandt,  so  entstehen  CH^Br^,  CHBr«  und  CBr«  (D.).  Beim  Überleiten  von  Methvl- 
chlorid  über  AlBr,  entsteht  Methylbromid  (Poübet.  Bl.  [31  26, 193).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  zwischen  CH,C1  und  NasS^Os:  Slatob,  Soe.  86, 1295;  Slatob,  Twiss,  Soe.  08^  09. 

Methvlchlorid  wird  technisch  verwendet;  es  kommt  —  zur  Flüssigkeit  komprimieit  — 
in  den  ä!andel  (vgL  Vincent,  J.  1878.  1135).  Es  dient  zur  Kälteerzeugung,  z«  B.  für 
ärztliche  Zwecke  zur  Hervorrufung  lokaler  Anästhesie  (vgL  P.  C.  H.  80,  85;  84^  284).  Ak 
Ausgangsmaterial  verwendet  man  es  für  die  Herstellung  von  reinem  Chloroform  (LuHOl^ 
Schweizerischer  Bericht  über  die  Klasse  45  der  Pariser  Weltausstellung  1889  [Zürich  1889], 
S.  42)  und  für  Methylieningen. 

Hydrat  CH,C1  +  7(?)H|0  (vgL  de  Forcrakd,  C.  r.  186,  960).  B.  Aus  C&JSi  und 
Wasser  unter  Druck  bei  niederer  Temperatur  (Villard,  A.  eh.  [7]  U,  377).  —  Reguliie 
Krystallo  (V.).  Zersetzungsspannung  zwischen  0<^  und  20*:  de  Forc&and,  Villabd»  C  r. 
108,  1357. 

Fluorchlormethan  CH|C1F.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  CH.F  im  Sonnenlicht 
(Collie,  Soe.  66,  111).  —  Gas.  Wird  von  Wasser  langsam  unter  BUdung  von  HCl  und 
HF  zersetzt. 

Dichlormethan,  Methylenchlorid  CH^Cl«-  B.  Aus  CH.C1  und  CSikxr  (Rbonaüia, 
.4.  83,  328).  Aus  CH,1,  und  Chlor  (Butle&ow,  A.  111,  251).  Aus  Chloroform,  Zinkpihner 
und  alkoh.  Ammoniak  (Peexin,  Z.  1888,  714).  Durch  Einw.  von  PCL  auf  Pofyazy- 
methylen  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Henbt,  C.  1900  I,  1122).  —  DarH.  Man  leitet  CSikir 
zu  unter  Wasser  befindlichem  Methylenjodid  (Butlekow,  Z.  1889,  276).  Man  lUt  All- 
mählich Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Zink,  1  VoL  CHCl,  und  2—3  VoL  Alkohol  flieSea 
( Green  E,  J.  1879,  490). 

Flüssig.  Kp:  41.6«  (korr.)  (Thorpe,  Soe.  87,  194).  D!:  1,37777  (Th.,  Soe.  87,  185); 
1)?:  1,3361  (Patterson,  Thomson,  Soe.  98,  370);  D*>:  1,3222  (Gorxe,  Köpfe,  Stazosb» 

B.  4L  1163).  100  g  Wasser  lösen  bei  0«  2.363  g,  bei  10*  2,122  g,  bei  20«  2,000  g,  bei 
30<»  1,969  g  (Rex.  Ph,  Ch.  56,  365).  Refraktion  und  Dispersion:  Gorke,  Köpfe,  Stazoer, 
B.  41,  1163.  Ultrarotes  Absorptionsspektrum:  Ikl^  C.  1904  II,  16.  Dampf -Tenikm 
bei  0«  147,4  mm,  bei  10*  229,7  mm,  bei  20<»  348,9  mm,  bei  30»  611,4  mm  (Rex,  PKCk. 
56,  358).  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Walden,  PA.  Ch.  88,  392.  Vlscositftt: 
Thorpe.  Rodoer,  Transaci.  Royal  Soe.  A  186,  488.  Molekulare  Verbrennungswftnne  filr 
CH^Clf-Gas  im  Fall  der  Entstehung  von  wäßr.  Salzsäure  bei  konstantem  Druck:  108,8  OaL 
(Berthelot,  Ooier,  C.  r.  92,  771;  A.  eh.  [5]  88,  226).  Dielektr.-Konst.:  Gorxe,  Köfh. 
Staiger,  B.  41,  1163. 

Zerfällt  beim  überleiten  über  reduziertes  Ni  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Waater- 
stoff  bei  200«  in  HCl  und  Kohle  (Saratier,  Mailhe,  C.  r.  188,  408).  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Alkalimetallammonium- Verbindungen  in  flüssigem  Ammoniak  Methan  neben  anderai 
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Produkten  (Chabiay,  C,  r,  142, 94).  Bei  läiiJB;eTem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180®  entstehen  HCl, 
Ameisensäuie,  Methylchlorid,  Methylalkohol  und  etwas  Kohlenoxyd  (AndbA,  C,  r.  102, 
1474).  Beim  Eriiitzen  von  CHsCl«  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100®  bis  125®  entsteht  Hexa- 
methyIentetramin.(HÖLA.ND,  A.  240,  225;  Dbl^inb,  A,  eh.  [7]  16,  480).  Beim  Erhitzen 
mit  wäBr.  Ammoniak  auf  20O®  entstehen  Salzsaure,  Ameisensäure  und  Methylamin  (Andb^ 
C.  r.  102,  1476).    Mit  CU  oder  Cl^I  entstehen  bei  100—220®  CHCl,  und  Cß]^  (Höuam, 

A.  240,  231).  Beim  Erhitzen  mit  BrI  auf  110--180®  entstehen:  CHI«,  CHCU«  und 
OCltli  (H.,.-4.  240,  232).  Mit  Br,I  entstehen  bei  110—210®:  CHBr,,  CBr.  und  CjBr^ 
(H.,  A.  240,  235).  Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  200®  wird  CH,I,  gebildet  (H.,  A.  240, 
240).  Mit  Jod- Jodkalium  und  Alkohol  erhält  man  bei  180—200®:  CO,,  KCl,  Äther,  CHJL 
und  CjajL  (H.,  A.  240,  239).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumglycerat  C,H.O,-Na  auf 
100®  entsteht  Methylendiglycerinäther  CHa[0*C,H,(OH),]a  (Höland,  A.  240.  241).  Beim 
Erhitzen  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  und  Alkohol  auf  170®  entstehen  CHt(0*CtH5)| 
und  Essigäther  (Abnhold,  A.  240,  204).  Bei  der  Einw.  von  Methylenchlorid  auf  Toluol 
in  Gegenwart  von  AlCl«  entsteht  als  Hauptprod.  ein  Gemisch  von  m.m'-,  p.p'-  und  m.p'- 
Ditolylmethan  mit  zwei  isomeren  Dimethylanthracenen  (F:  240®  und  244,5®),  daneben  ein 
drittes  Dimethylanthracen  vom  F:  86®,  /9-Methylanthracen,  Xylol  und  dessen  Homolooe 
und  etwas  Benzol  (Lavaux,  C.  r.  139,  976;  A.  eh.  [81  20,  436).  Methylenchlorid  liefert  nut 
2  MoL  Pyrrolkalium  auf  120®  bis  130®  erhitzt,  N-  und  a-Methylendipyrrol  (Pictst,  Rillibt, 

B.  40,  1169).  —  Wirkung  von  Methylenchlorid  auf  das  Herz:  Zobpffsl,  A.  Pih.  49,  91. 

Hydrat.  B.  Aus  den  Komponenten  bei  niederer  Temp.  (Villabd,  A.  eh.  [7]  U, 
386).  —  Reguläre  Krystalle,  bei  Atmosphärendruck  bis  -f  2®  Geständig. 

Verbindung  CHsCl,+2HtS+23HtO.    Krystalle  (db  Foboband,  A.  eh.  [5]  28,  17). 

FlaordioUormethan  CHCl^F.  B.  Aus  CHCl,  mit  SbF,  und  Brom  (Swabts,  B.  26 
Ref..  781).  —  Kp:  14,5®.    D®:  1,426. 

Difluordiohlormethan  CClsF,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  2.2-Difluoräthanol-(l), 
neben  anderen  Produkten  (Swabts,  C.  1907  II,  581;  B.  27,  128).  —  Bei  gewöhnlicher 
Temp.  gEbsförmig.  Kp:  ca.  — 25®. 

Trichlormethan,  Methenylchlorid,  Chloroform  CHClf.  B.  Aus  Kohlenstofftetrs- 
Chlorid  CCI4  durch  Einw.  von  Zink  und  verd.  Schwefelsäure  (Qbüthbb,  A.  107,  214). 
Bei  der  Einw.  von  Chlorkalk  auf  Alkohol  (Soubbiban,  A.  eh.  [21  48,  131;  Lebbio,  A.  1, 
199;  162, 161);  walurscheinlich  wird  hierbei  als  Zwischenprod.  Cnloral  gebildet,  welches 
dann  durch  Calciumhydroxyd  in  Chloroform  und  Ameisensäure  zerlest  wira  (vgL  B^champ. 
A.  eh.  [5]  22,  350;  €k>ldbbbo,  J.  pr.  [2]  24^  97;  Zinokb,  B.  26,  501  Anm.).  Die  bei  der 
HersteUung  von  Chloroform  aus  Alkohol  und  Chlorkalk  zuweilen  beobachtete  Qasentwick- 
lung  röhrt  von  reinem  Sauerstoff  her,  veranlaßt  durch  eine  Selbstzersetzung  des  Chlor- 
kaSs  (BiUmAMP,  A.  eh.  [5]  22,  347).  Chloroform  entsteht  bei  der  Einw.  von  Chlorkalk 
auf  Aceton  (I^bbiq,  A.  1,  199).  Daher  wurde  die  B.  von  Chloroform  auch  bei  der  Einw. 
von  Chlorkalk  auf  rohen  (d.  h.  acetonhaltisen)  Holzgeist  beobachtet,  während  aus  reinem 
Methylalkohol  kein  Chloroform  entsteht  (Bblohoubek,  A.  166,  349;  Goldbbbo,  J.  pr. 
[2]  Si4,  115).  Chloral  zerfällt  bei  der  Einw.  von  Alkalien. in  Chloroform  und  Ameisen- 
säure (LiBBiQ,  A.  1,  199).  Beim  Kochen  von  Trichloressigsäure  mit  Ammoniak  entstehen 
Kohlensäure  und  C^Iorotorm  (Dumas,  A.  82,  113). 

Darst.  Aus  Tetrachlormethan  durch  Zink  und  Schwefelsäure  {C.  1896  I,  362;  Coupin, 
C.  1886  II,  15).  Aus  Alkohol  durch  Chlorkalk  (vgl.  Mich.  Pbttbnkofbb,  N.  Repert. 
Pharm.  10,  103;  zitiert  nach  Fbhliko,  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  11  [Braun- 
achweig  1875],  S.  622).  Durch  Elektrolyse  einer  Lösung  von  KCl  oder  von  CigkCl^  in 
▼erd.  Alkohol  (Chem.  Fabrik  vorm.  Schebinq,  D.  R.  P.  29771;  Frdl.  I,  576;  Tbboh- 
GIN8KI,  C.  1907 1, 13).  Darst.  von  Chloroform  in  ununterbrochenem  Betriebe  durch  Behand- 
lung chlorierten  Alkohols  mit  Chlorkalk  und  Alkalien:  Bbsson,  D.  R.  P.  129237;  C.  1902 
I  789.  Das  aus  Alkohol  dargestellte  Chloroform  enthält  eine  geringe  Beimengung  von  Äthyl- 
chlorid, die  für  seine  Anwendung  als  Anästhoticum  von  Vorteil  ist  (Wadb,  FnmBMOBB, 
8oe.  85,  946).  —  Man  verreibt  275  g  (Chlorkalk  (mit  33,3  %  wirksamen  Chlort  mit  800  ccm 
Wasser  und  gibt  allmählich  ein  Gemisch  aus  22  g  Aceton  und  70  ccm  Wasser  hinzu; 
Ausbeute:  36^-38  g  CHCl,  (Obndobff,  Jbssbl,  Am.  10,  365).  Durch  Elektrolyse  von 
AlkaUchlorid  in  wäßr.  Aceton  (Tebplb,  Am.  Soc.  26,  536).  —  Jedesmalige  Herstellung 
von  Chloroform  zu  sofortieöm  medizinischen  Gebrauch  durch  Behandlung  von  trocknen 
Gemischen  von  Chloralhyorat  und  Alkalicairbonaten  oder  Erdalkalien  mit  Wasser:  Ljeb- 
bbich;  D.  R.P.  176063;  C.  1906  II,  1789.  —  Reindarstellung  von  Chloroform  mit  Hilfe 
seiner  Doppelverbindui^n  mit  Tetra-salicylid  oder  Tetra-o-kresotid:  Anschütz,  B.  25, 
3512;  D. R. P.  706147Frdl.  III,  825. 

Physikaliaehe  Eigenschaften.  Chloroform  ist  eine  ätherisch  riechende,  süßlich  schmek- 
kende,  nicht  brennbare,  farblose  Flüssigkeit.  F:  —70®  (Bbrthelot,  BI.  [2]  29,  3); 
— 60,2«  (Haasb,  B.  26,  1053);   — 63,2^'  (Archibald,  Mc.  Intosh,  Am.  Soc.  26,  306); 
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— 62,2<>  (Gabrasjl,  Coppadobo,  Q.  88  I,  343).  —  Kpf^:  61,2o  (korr.)  (Thobfx,  iSdc  87, 
196);  Kp«4„:  60,9®  (R.  Schiff,  A.  220,  96);  Kp7^:^l,3®  (unkorr.)  (Leksbabosb,  Awl 
18,  439);  Kp7s»t:  62«  (Cabraba,  Ck)PPADOBO,  (?.  83  I,  342).  —  DJ:  1,52637  (Thobfb,  Sop. 


87,  196).  Wri  1,6039;  D?^:  1,4081  (R.  Schiff,  A.  220,  96).  D«*:  1,48069  (] 
i4m.  18,  442).  D*''*:  1,50245  (Gladstonx,  /Soe.  69,  293).  D?^:  1,4828  (Brühl,  SchbOd] 
PK.  CK.  61,  520).  DM;  1,4890  (Gobke,  Kopps,  Staioeb,  jB.  41,  1163).  —  1000  oom 
Wasser  von  22«  lösen  4,2  com  CHCl,,  1000  ccm  Chloroform  nehmen  1,62  com  Wmmt 
anf  (Hbbz,  B,  81,  2670).  Chloroform  ist  in  Wasser  bei  \Z^  zu  0,95%  löBl^ch  (Moosm 
ROAF,  C.  1906  I,  381).  100  g  Wasser  lösen  bei  0«  1,062  g,  bei  10»  0,895  g.  bei  20*  0^822  g, 
bei  30«  0,776  g  Chloroform  (Rbx,  Ph,  Ch.  66,  366).  Beeinflussung  der  WaaserUhdidikflit 
durch  andere  ^rbindungen:  Fühnzb,  B.  42,  887.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  usw. 
Wärmetönung  beim  Vermischen  von  Chloroform  mit  verschiedenen  oigamsohen  Flütais- 
keiten:  Timofbjew,  C  1906  II,  429.  Viscosität  der  Mischungen  von  Chloroform  mit  Ätlm- 
alkohol:  Fikdlay,  Ph.  Ch,  69,  209.  Chloroform  bildet  ein  binäres  Gemisch  mit  AÜKmol 
von  KpT^:  5M®  und  DS:_1,4126,  das  7  ^/^  Alkohol  enthält;  es  bildet  femer  ein  binim 
ch 


eine  Temperaturerhöhung  (Büssy,  Buignxt,  Joum,  de  Pharm,  et  de  Chim,  [31  46»  404; 
vgl.  RosBNTHALER,  Ar.  244,  24,  239;  P,  C.  H.  48,  657).  Spez.  Gewicht  von  Gnloroförm- 
Äther- Gemischen:  Katz,  P,  C,  H,  44»  798.  Dichte  der  Mischungen  mit  Aceton:  Doui- 
ZALBK,  Ph.  Ch.  64,  746;  vgl  Pattbbson,  Ph.  Ch.  68,  672.  Partialdampf drucke  in  binäram 
Gemisch  von  Chloroform  mit  Aceton:  RoaAKOTF,  Easlby,  Am.  8oc  81,  977;  PK  Ch.  W, 
672.  Viscosität  der  Mischungen  von  Chloroform  mit  Aceton:  Tsaxai/)TOS,  Bl,  [4]  S,  2S4; 
Fikdlay,  Ph,  Ch.  69,  207.  Srechungsindices  von  Mischungen  mit  CS«:  BsYTHmr,  Hn- 
NIOKS,  P,  C.  H.  48,  1006;  Suvdwick,  P.  C.  H.  49,  786.  Dichten  dei:  L5sanf[en  von 
Chloroform  in  Toluol:  Lumsdbn,  8oc.  91,  26.  Chloroform  ist  ein  gutes  Lö8axi{;8mittel  för 
Fette,  Harze,  Kautschuk,  Alkaloide  usw.  Es  löst  Jod  mit  Purpurfarbe.  Mit  Eis  gel^It« 
reinstes  Chloroform  nimmt  für  jeden  ccm  etwa  0,07  g  HI  auf  ( J.  WiSLicxNua,  TMiBOI; 
Hbnzb,  A.  818,  233).  —  Kryoskopisches  Veriialten  von  Chloroform  in  Anilin-  und  Di- 
methylanilinlösunff :  Ampola,  Rdiatqbi,  (7.  27 1,  37,  54.  Molekulare  Gefrierpunktwemiedri- 
gung^):  Stobbb,  MÜI1.XB,  A.  862.  160.  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  38,8*  (Bbgk- 
MANV,  Ph.  Ch.  88,  666;  s.  auch  Fuges,  Gxbnhabdt,  Ph.  Ch.  18,  611).  —  1^=3  1,4466 
(BsYTHiBK,  HxNiacKX,  P.  C.  H.  48,  1006).  n*^:  1,4606  (Gladstonb,  Soc,  68,  898). 
n"i*:  1,44233;  n^:  1,44500;  n^J*:  1,45136  (Kakonnikow,  J.  pr.  [2]  81,  362).  n"?: 
1,44322;  n^i  1,44572;  n^:  1,45727  (Bbühl,  Sohbödsb,  Ph.  Ch.  61,  620).  MoL-Relr. 
und  Disp.:  Kanonnikow,  /  pr.  [2]  81,  352;  Gladstons,  80c.  69,  295;  Bbühe^  SoonÖDi^ 
PA.  Ch.  61,  520;  GoBKB,  Köppx,  Staioeb,  B.  4U  1163.  Absorptionsspektrum:  Snoora^ 
R.  18,  1.  Ultrarotes  Absorptionsspektrum:  IXLt,  C.  1904  II,  15.  —  Tension  des  Chloio- 
form-Dampfes  bei  0«  60,9  mm,  bei  10<»  90,1  mm,  bei  2{fi  157,6  mm,  bei  30*  240^7  mm 
(WnncLEB,  PA.  Ch.  66,  353);  bei  0«  61,0  mm,  bei  10»  100,0  mm,  bei  20*  168.4  mm,  bei 
30«  240,0  mm  (Rex,  PA.  CA;  66,  368).  Kompressibilität:  Richabds,  Stuix»  i4fii.  80c.  261 
399;  PA.  CA.  49,  1;  RrrzxL,  PA.  CA.  80,  324.  Kapillaritätskonstante  beim  Siedeponkt:  R. 
ScmFF,  A.  228,  72.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Waldsv,  PA.  CA.  88,  888; 
TgL  Traube,  PA.  CA.  88,  293.  Viscosität:  Thobfb,  Rodobb,  TransaeL  Royal  8oe.  A 
186,  492;  vgl.  Bbillottik,  A.  eh.  [8]  18,  206;  Bbok,  Ebbinobaus,  PA.  CA.  68, 416.  Fer- 
sudie  über  turbulente  Reibung:  BosB,  Rauxbt.  C.  1909  11,  407.  —  Molekulare  Verbran- 
nungswärme  für  flüssiges  Chloroform  bei  konstantem  Druck  im  Fall  der  Entstehung  too 
wäßr.  SabEsäure:  89,2  Cal.  (Bxbthblot,  A.  eh.  [6]  28,  134).  Über  Verbrennungswirme 
vgl.  femer  THOMSBir,  Thermochem.  Unter».  4,  108;  PA.  CA.  62,  343.  Spes.  Wärme  bei 
20«:  0,234  (Timofxjbw,  C.  1906  II,  429).  SchallgMchwindigkeit  im  Chloroform-Dampf: 
Stbvxns,  W.  [4]  7,  320.  Ausddinungskoeffizient:  Thobfb,  8oe.  87,  196.  Ausdehi^c 
unter  Druck:  Gbucaldi,  Q.  17,  19.  — Magnetisierungskoeffizient:  Mbslik,  C.  r.  140,  287. 
Dielektrizitätskonstante:  Dbüdb,  PA.  CA.  28,  309;  Tubnbb,  PA.  CA.  86,  428;  TancOi^  Awü. 
d.  Physik  [4]  10,  759;  Kahlbvbbbo,  Akthokt,  C.  1908  II,  1818;  Gobkb,  Kötpb,  Stak«, 

B.  41,  1163.  Elektrokapillare  Funktion:  Gour,  A.  eh.  [8]  8,  329;  9,  183,  136.  Ioni- 
sation des  Dampfes  durch  Radiumstrahlen:  KlÜdcak,  C.  1907  II,  127.  Ionisation  dn 
Dampfes  durch  sekundäre  /-Strahlen:  Klbbman,  C.  1909  11,  1195. 

Chemisches  VerhaUen,   Weder  Sonnenlicht  unter  Ausschluß  der  I^ift,  noch  LnftiBatritt 
unter  Ausschluß  des  Lichtes  wirken  zersetzend  auf  Chloroform  (Sohoobl,  tan  Dm  BXBO, 

C.  1908  I,  442).  Bei  Gegenwart  von  wenig  Luft  erleidet  Chloroform  im  Sonnenlicht  Zer- 
setzung gemäß  oer  Gleichung  CHCls  +  0  »  COCls  +  HCl,  in  Gegenwart  eines  Luftübefschi 

')  Beriehtigang  oaoh  Literatar-Sohlußleniiiii:  Bbckmank,  Wakütio,  Z.  a.  Ch.  87,  34. 
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gemäß  der  Gleichung  2CHCl8-r50=^^2C02  :-H,0  +  3Cl,  (Schoobl,  van  den  Bebo.  C. 
1906  II,  1623).  Durch  einen  geringen  Zusatz  von  Alkohol  wird  die  Haltbarkeit  des  Chloro- 
forms erhöht  (vgl  Adrian,  C,  1903  II,  306).  —  Beim  Durchleiten  von  CHCIs  durch *ein 
dunkelrot  glühendes,  mit  Asbest  gefülltes  Rohr,  entstehen  HCl,  CqCL,  C^Cl«  und  wenis 
G^L  (Ramsay,  Younq,  J.  1886,  628;  vgl.  auch  Soubeiran,  A.  eh.  [2]  48,  133;  Lob,  Z. 
JSf.  Ch.  7»  908).  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  CHCI3  und  Jod  [1  Vq]  clurch  ein  rot- 
fflühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  entstehen  C2CI4,  C^Cl«,  CCI4,  CsHClj,  ein  Chlorid 
G4C]«  [flüssige  Kp:  2100]  und  Perchlorbonzol  C^Cle  (Bbsson,  C.  r.  116,  103}.  Chloroform 
liefet  beim  Überleiten  über  erhitztes  Titanoxyd  CO  und  HCl  neben  TiC^;  als  Neben- 
pnxL  tritt  bisweilen  Hexachlorbenzol  auf  (Rexz,  B.  89,  249).  Liefert  unter  dem  Einfluß 
der  stillen  elektrischen  Entladung  Hcxachloräthan  neben  anderen  Produkten  (Losanitsck, 

B.  42,  4398).  —  Wandert  bei  der  Elektrolyse  einer  wäßr.  Suspension  (und  Lösung)  zur 
Anode  und  bildet  dort  durch  anodische  Zers.  etwas  HCl  (Bottazzi,  B,  A.  L.  [5]  18  II, 
133).  —  Chloroform  löst  Ozon  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  wird  aber  bald  dadurch  zu 
Phos^n  oxydiert  (Habbibs.  A.  342,  340;  Erdbtann,  A.  862,  148).  Beim  überleiten  eines 
Gemisches  von  Chloroformdampf  mit  Luft  über  eine  KOH- Schicht  entsteht  Phosgen 
(M08SLXB,  M.  29,  573).  Erhitzt  man  Chloroform  mit  Chlorsulfonsäurc  auf  120^  so  ent- 
stehen Phosgen,  HCl  und  SO^  (Dbwab,  Cbanston,  Z.  1869,  734).  Bei  der  Einw.  von 
Kaliumdichromat  und  konz.  Schwefelsäure  auf  Chloroform  entstehen  Phosgen  und  Chlor 
(Emmxblihq^  Lenoybl,  .4.  Spl.  7,  101).  Bei  der  Einw.  von  NaOCI  entstehen  HCO^a, 
NaipOg,  NaCl  und  CCI4,  durch  NaOBr  entstehen  CCltBr,  CBr«  und  andere  Produkte,  durch 
NaOI  entstehen  CCl^I  und  CClflt  (Dbhn,  Am,  Soc.  81,  1225).  —  Chloroform  reagiert  beim 
Eriiitzen  mit  amorphem  As  im  Kohr  auf  160*  unter  B.  von  AsCl«,  HCl-Gas  und  amorphem 
Kohlenstoff  (Aüoeb,  C.  r.  145,  809).  Zeifällt  beim  Überleiten  über  reduziertes  Ni  in  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Wasserstoff  bei  210*  in  HCl  und  Kohle  (Sabatieb,  Mai^e, 
C  r.  188,  409).  Leitet  man  Chloroformdämpfe  über  Kupfer  bei  Rotglut,  so  entsteht 
Aoe^kn  (Bsbthxlot,  C,  r,  60,  805).  Auch  beim  Erhitzen  von  CHCl«  mit  Kaliumamalgam 
entwickelt  sich  Aoetylen  (Klxtzin8KT,  Z.  1866,  127).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  und 
wenig  Alkohol  auf  CHCl«  entstehen  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Methan  sowie  braune  amorphe 
Ftodokte  (Habdy,  A.  eh.  [3]  68,  340).  Resort  mit  einer  Lösung  von  Natriumammomum 
inllüafligem  Ammoniak  in  komplizierter  Weise  unter  BUdung  von  Methan,  etwas  Äthylen  und 
Aoetylen,  NaCl,  Natriumamid  und  Natriumoyanid  (Oblablay,  C.  r.  140, 1262).  Mit  Zink- 
■taub  und  w&ßr.  Alkohol  reagiert  CHCl«  energisch  unter  Bfldung  von  CH4  (Sabanbjbw,  B, 
9, 1810).  Mit  Zinkstaub  in  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  CH^Cl«  und  CH4  (Pbbkin, 
Z,  1868,  714).  Beim  Erhitzen  mit  Kupfer,  Wasser  und  KI  oder  auch  nur  mit  Wasser 
imd  KI  entstehen  Methan,  Wasserstoff,  CO  und  CO,  (Bebthblot,  A.  eh.  [3]  51,  57).  —  Beim 
EdiitEen  von  CHCl,  mit  Brom  auf  22&— 275<>  entstehen  CCl,Br,  CCltBr«,  CClBr«  (Bssson, 
O.  r.  U^  222).  Chloroform  wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstc^säure  (D:  1,9)  größten- 
teils  in  Methylenjodid  umgewandelt  (Lieben,  Z.  1868,  712).  Bei  längerem  Erhitzen  von 
GHCl,  mit  Wasser  auf  225<»  erfolgt  Spaltung  in  Ameisensäure,  CO  und  HCl  (Andb^  J. 
1886»  627).  Die  Zers.  des  Chloroforms  durch  Ätzalkalien  führt  zur  Bildung  von  HCl, 
Ammsensäuie  (Dumas,  A.  eh.  [2]  66,  120),  Kohlenoxyd  (Gbuthbb,  A.  128,  121;  Dbsobbz, 

C.  f.  128,  780;  Thixlx,  Dbnt,  A.  802,  273)  sowie  Äthylen  (Mossleb,  M.  29,  573).  Zeit- 
Ikbe Verfolgnngder Reiaktion  mit  alkoh.  Kali:  Sauhdebs,  C.  1901 1,  92.  Bei  Cstöndifl^m 
EdiitaEea  von  GuClm  mit  wäßrigem  Ammoniak  auf  200 — ^225*  entstehen  Ameisensäure,  HCl 
und  CO  (Ahdb^  •/.  1886,  627).  Chloroform  und  Ammoniak  setzen  sich  bei  Rotglut  um 
in  Blausäure  und  Salzsäure  {Bxlstz,  A.  100,  369).  Bei  der  Einw.  von  Natriumamid  auf 
Clüoioform  entstehen  Cyannatrium,  Ammonii^  und  NaCl  (Mbxtkisb,  Dbspabmxt,  C.  r.  144, 
278;  BL  [4]  1,  342).  —  Schwefebäureanhydrid  und  Chloroform  geben:  CO,  S0.HC1  und 
Sfifilit  (Abmsibono,  Z.  1870, 247).  —  Erhitzen  mit  Calchimjodid  bewirkt  partielle  Umwand- 

m  Jodoform  (Sfikdleb,  A.  281,  263).  Chloroform  liefert  mit  AlClt  ein  Additions- 
,  welches  eine  gummiartige,  sehr  hygroskopische  Masse  darstellt;  durch  Wasser  wird 
18  Chloroform  regeneriert  (Böbsekbn,  B.  22,  306).  Chloroform  bleibt  auch  beim 
zen  mit  AlCl«  unzersetzt  (Poübbt,  Bl.  [31  25,  194).  Mit  AlBr,  reagiert  es  lebhaft 
unter  Bildung  von  CHBr,  (Poübbt,  Bl.  [3]  26,  191).  —  oei  der  Reaktion  von  Chloroform 
•nf  Benzol  in  Gegenwart  von  AlCl*  entsteht  Triphenylmethan  (Fbiedbl,  Cbafts,  A.  eh, 
[61  1*  489).  Chloroform  gibt  beim  Stehen  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  bei  gewöhn- 
fielier  Temperatur  Orthoameisensäureester,  ohne  daß  ein  Carbonat  gebildet  wira  (Nbf, 
A.  808,  330;  vgl  Wiluamson,  A.  92,  346).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  und  Mercaptan 
cotetehen  CHJS-CsH.],  und  CH[S-CsH.],  (Baumann,  B.  19,  2811).  Beim  Kochen  von 
Clüorofarm  mit  Acetvmitrat  wird  Chlorpikrin  gebildet  (Pxotbt,  KnonNSKY,  B.  40,  1165). 
Bei  der  Einw.  von  Cnloroform  auf  Phenol  in  alkalischer  Losung  entstehen  o-  und  p-Ozy- 
bemaldehyd  (Rboobb,  Tibmann,  B.  9,  824).  Beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  primären 
Aminfln  in  Gegenwart  von  alkoh.  Kalilauge  entstehen  Isonitrile  (Hofmann,  B.  8, 767).  Chloro- 
form übt  auf  die  Bildung  von  Alkyl-  und  Arylmagnesiumhalogeniden  ans  Alkyl-  und  Axyl« 
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halogeniden  und  Mg  in  Äther  eine  hemmende  Wirknnff  au«  (Rstoblbb,  Bf.  [3]  8Bw  808. 
1081;  C.  1907 1.  4M).  Chloroform  reagiert  mit  GA-MgBr  unter  B.  yon  Triphenylmetliaii 
(RSTOHLKB,  BL  [3]  S6,  738). 

Physiologisches  Verhalien.  Chloroform  bewirict  Anästheoe  (Simpsoh,  ä.  66»  121).  Bei 
der  Chloroform-Narkose  wird  der  Kohlenoinrd- Gehalt  des  Blutes  yermehrt;  Ohkmoim 
scheint  daher  im  Orsanismus  teilweise  in  Kohlenozyd  übersugehen  (DsBcaxi»  NlCiXlUJ^ 
C.  f.  126,  758).  —  Auilührlicher  literatur-Naohweis  über  das  physiolojpsche  Verbmlten 
des  Chloroforms  in  Abdxbhaldsn,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  1, 1.  H&Bte  (Beriin  1011)» 
8.  31—33.  —  Koagulierende  WiriLung  auf  Proteinstoffe:  Loxw,  A86,  C.  1902 II,  886. 

Verwendung.  Chloroform  findet  Verwendung  als  Anästheticum,  als  bakteriiides  Amis 
(s.  B.  bei  Darst.  von  Lymphe),  sowie  als  Lösungsmittel  für  öle,  Hane  u.  dgL  —  Das 
offizinelle  Chloroform  enthalt  90,0--00,4%  leines  CHCl,  neben  1,0-A6V«  Absolutem 
Alkohol 

Nachweis.  Beim  Eingießen  von  CHCl^  in  ein  Gemenge  von  Anilin  und  alkoholisobnii 
Kali  und  Erwarmen  tritt  der  heftige  Geruch  des  iPhenylcarbylamins  auf  (HoiXAinr»  Ä  6» 
769).  Kocht  man  0,1  g  CHCl,  mit  0,3  g  Resorcin,  3  ocm  Wasser  und  3  Tropfen  Natron- 
lauge (von  lOVA  so  wird  die  Flüssigl^t  seibrot  und  fluoresuert  gelbgrün  (Sobitahl. 
Fr.  SIT,  668).  V,  com  einer  6y^n  Aymollösung  mit  einem  Tropfen  CBClt  und  etwas 
Pottasche  im  Kochen  sehalten,  gibt  Gelb  mit  rötlichem  Schein,  auf  Zusais  von  1  00m 
HtSO«  prachtvolles  Violett,  auf  weiteren  Wasserzusatz  Blau  (Düpokt,  Chem.  N.  88^  37). 

Prüfung.  Chloroform  darf  beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  hinterlassen.  IfitCÜovo- 
form  geschütteltes  Wasser  darf  Lackmus  nicht  röten  und  mit  AgNO»  keine  Trübung  geben. 
Schüttelt  man  Chloroform  mit  Wasser  und  Jodzinkstärkelösuns,  so  darf  weder  das  Ghloio- 
form  gefärbt,  noch  die  Stäikelösung  gebl&ut  werden.  Konz.  I^hwelelsänie  darf  sich  bsim 
Schütteln  mit  Chloroform  nicht  f&Mu.  Chloroform  soll  nicht  erstickend  riechen.  Ver- 
setzt man  Chloroform  mit  einer  benzolischen  Anilinlösung,  so  darf  keine  Trübung  ent- 
stehen. Alkoholfreies  Chloroform  darf  Permanganatlösung  nicht  entfärben.  Vecsetit  man 
alkoholfreies  (vgl  vah  dkb  Habst,  C.  1007 1,  368)  Chloroform  mit  Nefikn  Reagens^  ao 
darf  sich  letzteres  nicht  färben  (vgL  Böokmann-Luitob,  Chem.-techn.  Unten.-Metliodan, 
6.  AufL,  Bd.  ni  [Berlin  1906]  S.  818;  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausg.,  &  118).  Ober  Naeli- 
weis  und  Bestimmung  des  Alkohols  in  Chloroform  s.  femer:  BteAL»  FRAMgotB,  C,  1807  h 
1258:  Rusooin,  C.  1000  n,  67;  Nioloüx,  Bl.  [31  86,  330. 

Quantitative  Bestimmung.  Man  erwärmt  Chloroform  mit  F^lingscher  Lösung  und 
bestimmt  das  entstandene  Kupfero^dul  (Baudumoht,  Z.  1880,  728).  Man  erhitst  das 
Chloroform  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100*  mit  konz.  Kalilauge  und  Alkoliol  nnd 
bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  KCl  (ds  SAXNT-MABmr,  C.  r.  108,  494;  OaüTEUM^ 
J.  vr.  [2]  78,  84).  Bestimmung  der  Menge  gasförmigen  Chloroforms  in  Gemischen  mit 
Luft:  Habooübt,  80c.  76, 1066.  Bestimmung  von  kleinen  Mengen  Chloroforms,  insbesondere 
in  der  Luft  und  im  Blut:  NiOLOUX,  C.  r.  148,  163;  Bl.  [3]  86,  321. 

Hydrat  CHC1,+  18H,0.  B.  Durch  Mischen  von  Chloroform  und  Wasser  bei  0* 
(CsAKCKL,  PABMMKnxB,  C.  f.  100,  27).  —  Sechsseitige  KrystaUe.  Schmilzt  bei  + 1•6^ 
dabei  in  die  Komponenten  zeifaUend. 

Verbindung  CHC1,+  2 H,S  + 10  bis  20 H,0  (vgl  ds  FoBcmAKD,  C.  r.  186, 1846).  B. 
Man  leitet  bei  0*  H^S  in  ein  Gemenge  von  CHCl,  und  Wasser  (Lont,  J.  1868,  660;  DB  tomy 
SAVD,  A.  eh.  [61  88,  12).  —  Reguläre  KrystaUe.  Spez.  Gew.:  1,05.  Riecht  unangenehm. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser  oder  CHCl,.    Leicht  zersetzbar. 

Verbindung  CACLPt  (Äthylen-PlatinchlorürT).  B.  Durch  mehrtäffiges Kodien 
von  Platinchlorwasserst<mäuie  mit  CSioroform,  Abgießen*  der  Lösung  vom  daokfldssigsn, 
dunkelbraunen  Rückstande,  Aufnehmen  des  Rückstandes  aus  dar  Ghloroformlösnng  in 
Äther  und  Verdunstenlassen  letzterer  Lösung  über  Ätznatron  im  Vakuum  (PftAXDiKk  K. 
A.  HovMANH,  B.  88,  2982).  —  Hellgelbe  Nadehi  ans  Toluol;  zersetzt  sich  oberhalb  140«; 
licht-  und  luftbeständig. 

Möglicherweise  identisch  mit  vorstehender  Verbindung  ist  das  Äthylenplatinchlorllr 
C,H4Cl,Pt  aus  Äthylen  (s.  Syst.  No.  11). 

Fluortriohlormethan  CC],F.  B.  Aus  CCl«  durch  Einw.  von  SbF,  und  Brom  bei  46* 
bis  60«  (SwABTS,  B.  88  Ref.,  291).  —  Kp:  24,9«:  D''-*:  1,4944;  n"^:  1,3866. 

Tetraohlormethan,  Kohlenstofltetraohlorid,  TetraohlorkohlenatofrOCL.  Liierahtn 
MABOOscHxa,  Der  TetrachloriLohlenstoff  (AHBBVSsohe  Sammlung  Chemischer  una  CSiemisoh* 
technischer  Vorträge  Bd.  10,  Heft  6—7;  Stuttgart  1906). 

B.  Aus  Kohle  und  Chlorschwefel  oberiialb  900*  in  Gegenwart  von  Chlornbertiifeni 
(COMBSS.  D.  R.  P.  204942;  C.  1000  I,  326}.  Aus  Koks,  NaCl  und  SiO.  im  elektr.  Ofen 
(Machalskx,  EUktrochemischeZeitschrift  10, 266).  Durch  EUnw.  von  Chlor  am  Methan  (Duiua, 
A.  88,  187).  Aus  Chloroform  und  Chlor  im  Sonnenlicht  (RnoNAüLT,  A.  88,  332).  Durch 
Erhitzen  von  Chloroform  mit  CU  auf  166«  (Fbodbl,  Silva,  Bl.  [2]  17,  637).    Beim  all- 
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-Dampf  durch  ein  glühendes  mit  Ponellanstüoken  gefülltes  Rohr  (Kolbb, 
46^  42;  6^  146JL  Aus  Aceton  und  alkalischer  Natrian^hypochbrit-Lösung  (Robinsaü, 
Roixiir,  B,  SIT  Ref.  396).  Ans  Chloral  durch  Einw.  von  Ghlor  im  SonnenUdit  (GAUTisa, 
C.  r.  101,  1161;  Bi.  [2]  46»  86).  Tritt  häufig  bei  der  erschöpfenden  Chlorierung  hochr 
molekultfer  Kohlenwasserstoffe  (durch  Erhitzen  mit  SbCl^  und  etwas  Jod)  auf  (Habt- 
MAinr,  B.  M,  1011). 

DaraL  Durch  Behandeln  von  CS*  mit  Chlor  in  Gegenwart  von  Chlorüberträgem,  wie  Jod 
(H.  MüLLSB»  8oe.  16»  41;  W.  H.  und  J.  D.  Livxb,  Scott,  Ch.  Z.  16^  707),  Eisen  und  etwas 
Jod  (SsBBA,  6^.  28  II,  363V,  Antimonpentachlorid  (HoncANN,  A.  115,  264),  Aluminium- 
chkmd  (MouirBYBAT,  BL  [3]  19,  262).  Durch  Digerieren  von  CS.  mit  6.C1,  in  Gegen- 
wart von  etwas  Eisenpulver  (Müller  A  Dubois,  D.  R.  P.  72999;  Frdl.  III,  8}.  —  Reini- 
gung (Entfernung  von  Schwefelkohlenstoff):  Schmitz,  Dumont,  Ch,  Z,  81,  611. 

Phyaihaliacht  Eigenschaften.  WasserheUe,  ätherisch  riechende,  nicht  brennbare  Flüssig- 
keit. Erstarrt  bei  — 19,6<»  unter  210  Atm.;  bei  0«  unter  620  Atm.;  bei  19,5«  unter  1160  Atm. 
(AiCAOAT,  J.  1887,  150).  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  vom  Druck:  Tammakk,  Ann.  d. 
PhyM  [N.  F.]  68, 489.  Kp^^:  76.74»  (korr.)  (Thobpb,  8oc.  37, 199;  YouHO,  8oc  68,  912). 
Kptm:  76.7»  (unkorr.)  (Lenbbabokb,  Am.  18,  439).  —  DJ:  1,63195  (Thobfb,  8oc  87,  199). 
D«:  1,68255;  D"*«:  1^9852  (YouNO,  8oc.  68,  913).  D?:  1,59472  (Pattsbson,  Thomson, 
8€C  8a  371).  I^:  1,58828  (Lenbbabobb,  Am.  18,  441).  D^•:  1,6084;  D^^:  1,4802  (R. 
Schiff,  A.  880,  96).  D***':  1,6058;  D»:  1,598  (Gladstonh,  8oc  68,  292).  —  100  g 
Wasser  lösen  bei  0«  0,097  g,  bei  10«  a083  f^  bei  20«  0,080  g,  bei  30«  0^085  g  (Rax, 
Ph.  Ch.  66,  365).  Warmetönung  beim  Vermischen  von  Kohlenstofftetrachlorid  mit  ver- 
schiedenen organischen  Flüssigkeiten:  TDcorBJiw,  C.  1806  II,  429.  Siedepunkte  und 
Dampfdrucke  für  Grenusche  von  Kohlenstoff tetrachlorid  mit  Bensol:  YouNO,  Fobtht,  8oc. 
88,  61;  SoHBSiNsafAKXBS,  Ph.  Ch.  47, 445;  48,  257;  C.  1806 II,  531;  RoaAiroFF,  Easlit, 
Am.  8oe.  81,  970;  Ph.  Ch.  88,  662;  mit  Alkohol:  ScH.,  Ph.  Ch.  47,  445;  48,  257;  C.  1806 
U,  531;  mit  Schwefelkohlenstoff:  R.,  £.,  Am.  8oc  81,  981;  Ph.  Ch.  88,  677;  mit  Benzol 
und  Alkohol:  Schrsinbicakibs.  Ph.  Ch.  47,  445;  48,  257;  C.  1806  U,  531.  BrechungSr 
indioes  der  Gemische  von  Kohlenstoff  tetrachlorid  mit  Aceton:  Bbythisn,  Hbkiviokb,  Pi 
C.  H.  48,  1006.  Viscosität  der  (Gemische  von  Kohlenstofftetrachlorid  mit  Benzol  und 
mit  Alkohol:  FnrDLAY,  Ph.  Ch.  88,  203.  —  Molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung:  299* 
(Wahhtio,  Ph.  Ch.  88,  547).  Molekulare  Siedepunktserhöhung  48,8*  (Bsokbiann,  Ph.  Ch. 
M,  555).  ^  nS:  1,4630  (Bbythisn,  Hkknickh,  P.  C.  H.  48,  1006);  n^:  1,4661,  n'^. 
1,4674  (Gladstoks,  8oc  68,  292).  Refraktion  und  Dispersion:  Gladstonb,  8oc.  68,  295; 
GoBXB,  KöppB  Staiobb,  B.  41,  1163.  Absorptionsspektrum:  Spbino,  R.  18, 1.  Ultra- 
rotes Absorptionsspektrum:  IxL^  C.  1804 II,  15.  — Dampfdruck  bei  — 18,1*  11,25  mm, 
bei  — 9^3*  19^4  mm  bei  +0,05*  33,0  mm,  bei  8,9«  52,45  mm,  bei  16,95«  77,7  mm,  bei 
29,6*  137,15  mm,  bei  49.6«  302,7  mm,  bei  77,15«  769,5  mm  (TouNO,  8oc.  68,  914«) 
Dampfdruck  bei  0«  33,4  mm,  bei  10«  56,3  mm,  bei  20«  91,3  mm,  bei  30«  141,1  mm 
(Rhz,  Ph.  Ch.  66,  358).  Dampfdruck  bei  33«  158  mm,  bei  44,3«  250  mm,  bei  62,25« 
480  mm,  bei  76,55«  764,5  mm  ( Schbmotbmakbbs,  Ph.  Ch.  47,  446).  Dampfdruck  bei 
adiabatisdier  Ausdehnung:  Gabdner,  C.  1806  I,  1294.  —  Kompressibilit&t:  Rioha&ds, 
Stull,  Am.  8oc  88,  399;  Ph.  Ch.  48,  1;  RrrzBL,  Ph.  Ch.  80,  322.  Kapillaritatskonstante 
beim  Siedepunkt:  R.  Scmir,  A.  888, 72.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Rsnabd, 
GüTB,  C.  1807  I,  1478;  Waldhh,  Ph.  Ch.  86,  387,  390;  vgl.  Tbaubb.  Ann.  d.  Phynk 
[4]  88,  540;  Ph.  Ch.  88,  293.  Viscosität:  Thobpb,  Rodobb,  TransaO.  Royal  8oc.  A  186, 
494;  vgL  Bbillduin,  A.  ch.  [8]  18,  205.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges 
Od«  bä  konstantem  Druck:  37,3  Cal.  (Bebthblot,  A.  ch.  [6]  88, 133;  s.  auch  Thomsbb, 
Thermochem.  UnL  8,  339;  Ph.  Ch.  62,  343).  Spez.  Wärme  bei  20«:  0,207  (Tdiofbjbw, 
C.  1806  II,  429).  AusdehnungskoeffizioQt:  Thobfb,  8oc.  87,  199;  vgl  Waldbn,  Ph.  Ch. 
86,  153.    Kritische  Temperatur:   292,5«  (Avbnabius,  Ann.  d.  Physik  161,  215);   285.3« 

iPAWLBWSKT,  B.  18,  2633);  284,9« i  (Schmidt,  A.  868,  285);  259,5«  (Vbsfiohabi,  0.  88 
«  77).  Kritische  Dichte:  Tbiohhbb,  Ann.  d.  Physik  [4]  18,  595.  —  Dielektrizitätskon- 
stante: Dbudb,  Ph.  Ch.  Sa  309;  Tubnbb,  Ph.  Ch.  86,  428;  Vblby,  C.  1808  I,  430; 
Kahlbhbbbo,  Anthony,  C.  1808  II,  1818;  Gk>BXB,  Köffb,  Staiobb,  B.  41, 1163.  Ioni- 
sation des  Dampfes  durch  Radiumstrahlen:  Klbbmak,  C.  1807  II,  127;  durch  sekundäre 
^Strahlen:  Klbbman,  C.  1808  II,  1195;  durch  X-Strahlen:  Cbowthhb,  C.  1808  I,  137a 
Chemisches  Verhallen.  Werden  <Üe  Dämpfe  von  Kohlenstofftetrachlorid  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  so  entstehen  C!hlor,  C,Cl4  und  Cfi\^  (Kolbb,  A.  64^  147;  vffl. 
auch  Lob,  Z.  El.  Ch.  7,  903).  Beim  Durchleiten  mit  Wasserstoff  durch  ein  bis  unterhalb 
Rotglut  eriiitztes  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  entstehen  CHGl.,  CHtCl,,  Cfi\  und  C.C1« 
(BassoK,  C.  f.  118,  1347;  vgl.  StXdblbb,  A.  8pl.  7,  168);  bei  Rotolut  entstehen  Methan 
und  Äthylen  (Bbbthblot,  A.  ch.  [3]  61,  50).    Liefert  beim  Überleiten  über  reduziertes 
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Nickel  in  Gegenwart  von  übenchüsBigem  Wassentoü  bei  270«  HCl  und  G^  ( 
Mailhb,  C.  f.  188,  409).  Dieselben  Produkte  entstehen  aus  OCI4  in  Gegenwart  ynm  W 
Stoff  unter  dem  Einfluß  der  stillen  elektrischen  Entladung  (LoaAiirrscs.  B.  48»  4SW). 
—  Reagiert  mit  amorphem  Arsen  bei  160*  im  Rohr  unter  Bildung  Ton  AsGls  mia 
GaCl«  (Auomu  C.  r.  146,  809).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kupfer  auf  120*  oder  mit  nol»- 
kularem  Silber  auf  200«  Cfi]^  (Radziszxwski,  B.  17,  834  Anm.  1 ;  Gocdsghiiidt,  B.  K 
928).  Büt  amalgamiertem  Aluminium  erfolgt  Bildung  von  CtCL  bereits  bei  70*  (HofilAm, 
SsiLBB,  B.  88,  3068).  —  L&fit  sich  durch  Zink  und  Schwefelsäure  sun&ohst  xa  Ctikmo- 
form  reduEieren  (Gsuthbb,  A.  107,  214).  Geht  bei  der  Einw.  von  Kaliumamalgam  und 
Wasser  in  Methan  über  (Bsbthblot,  A.  eh.  [3]  61,  48).  Re^nnert  mit  einer  Lflnmg  tqh 
Natriumammonium  in  flössigem  Ammoniak  in  Komplizierter  Weise  unter  B.  von  Methan, 
etwas  Nt,  NaCl  und  NaCN  (Chabl4T,  C.  r.  140,  1263).  —  Gibt  beim  Eihitzen  (8  Std.) 
mit  konz.  alkoholischer  Kalilauge  auf  100*  aufier  CO  Orthoameisensäureester;  Bildnag 
▼on  KtCO,  findet  dabei  nicht  statt  (Nif,  A.  808,  330).  Beim  Erhitzen  mit  6  MbL-Gew. 
konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  130«  entsteht  CHI,  (Walfxsz,  Bl.  [3]  7,  266).  Beim  S^ 
hitzen  von  CCL  mit  viel  Wasser  auf  250«  entsteht  00,:  mit  wenig  Wasser  entstellt  so- 
nächst  COClt  (Goldsghmidt«  B.  14, 928).  Sohwefelsäuieanhydrid  bezw.  rauchende  Sdiwelal- 
säure  verwandelt  CCI4  in  COCl,  (Schützkmbebqkb,  Z.  1869,  631;  vgl  Abmszboho»  J.  «r. 
[2]  1,  246;  Ebdmahk,  B.  26,  1992).  Phosphoisäureanhydrid  wirkt  bei  200*  ein  unter  B. 
von  COCl,  und  CO.  (Güstavsok,  Z.  1871,  615).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  S90« 
entstehen  hauptsächlich  CS,  und  SjQI,  (Klasok,  B.  20,  2383).  —  Liefert  bei  mehrtteisen 
Kochen  mit  ^ydracinhydrat  im  Im,- Strom  salzsaures  Triaminoguanidin  (StollH»  jB.  87» 
3648).  —  Reagiert  mit  flüasiffem  Siliciumwasseretoff  Si A  (Disilicoäthan)  unter  ^rolnäoii, 
Biklunff  von  EKll,  amorphem  Kohlenstoff  und  Silicium  (Moissak,  Smilis,  BL  [31  2^  1197). 
Beim  Glühen  von  Metallozyden  (z.  B.  ALO*.  MgO)  im  Strome  von  CCl«  entstehen  Mstall- 
ohkmde  (AlCL,  MgCl«)  (Loth.  lümEB,  jS.  20,  682).  Wird  von  AlBr,  bei  100«  in  GB»« 
fibergeführt  (Gustavsov,  Bl.  [21  84,  322;  86,  556).  Die  Umwandhing  von  CCL  in  d^ 
Mlii^  durch  Behandehi  mit  CaL  bei  75«  (SpomLiB,  A.  281,  264)  oder  mit  BL  bm 
80— 90*  (M0188AN,  C.  r.  118,  20)  oder  mit  All.  in  CS^(Gu8Tavson,  A.  172,  173).  Bimr. 
von  Selencadmhim:  v.  Babtal,  Ch.  Z.  80, 1044.  —  Bei  der  Reaktion  zwischen  Kehlm- 
stofftetraohlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  AlClg  entsteht  hauptsädilich  TriplMogrl- 
chlormethan  (Fbodsl,  Gbajvts,  A.  dk.  [6]  1,  502;  Gombmbo,  B.  88,  3144).  Bei  der  Einw. 
von  Chlorbenzol  auf  KohlenstofftetnM&lorid  in  Gegenwart  von  AlCl«  erhielten  Nouna, 
Gbbbh  {Am,  26,  492),  Nobbis,  Twibo  {Am.  80,  392)  4.4'-  und  2.4'-Dichlor-benio|^Miioii- 
ohlorid  (CACl)fCCL;  dagegen  beobachteten  Gombxbo,  Cohb  IB.  87, 1635;  88, 14A,  8280) 
bei  dieser  Keaktion  die  Entstehung  von  viel  o.p^p''-  und  wenig  p.p^p''-Triohlor-tripllellJl- 


methylchlorid  (CA01)dCCl.  Bei  der  Reaktion  mit  Brombenzol  eriiielten  Nobbis, 
{Am.  26, 493)  4.r-I)ibrom-benzophenonchlorid,  Gombbbo,  CoirB  {B.  88,  8288)  hingma  viel 
p.p'.p''-  und  wenig  o.p'.p^'-Tribrom-triphenylmethylohlorid.  Aus  o-Didüorbenzol,  Kohliin* 
■tofftetrachlorid  und  AICI9  entsteht  3.4.3^4'-Tetradllor-benzophenonchlorid  und  etwas  8.4- 
Diohlor-benzenylchlorid  C^iCU-CClt  (Böbsbkbn,  R.  27,  8).  Analog  verläuft  die  BeaktioB 
mit  m-  und  mit  p-Dichlorbenzol  (BObsbkbn,  /?.  SIT,  8;  Nobbis,  Gbbbk,  Am.  26, 498;  NoBsn» 
TwiBO»  Am.  80,  395).  Beim  Eriiitzen  von  CCI4  mit  Phenol  auf  150*  entstellt  Anrin 
(Hbumahit,  D.  R.  P.  68976;  FrdL  UI,  103).  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  alkoholiMteoi 
Natron  auf  100«  entstehen  o-  und  p-Ozybenzoesäuro  (Rbdoeb,  TiBiUJni,  B.  0,  12881 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  iCah  und  Anilin  entsteht  Phenylcarbylamin  GA'^ 
(Kbavit,  Mbbz,  B.  8, 1298).  Liefert  mit  tert. -aromatischen  Aminen  bei  Gegenwart  von 
AlCLTriphenyhnethanfarbstoffe  (Hbumanh,  D.R.P.  66511;  FrdL  III,  102). 


ThyMogtackes  Verhauen.    Kohlenstofftetrachlorid  bewirkt  Anästhesie  ( J.  H. 
A.  68, 122).    Toxische  Eigenschaften:  Chem.  Fabr.  Grieaheim-Elektron,  C.  1006  1, 1S79; 
Konsorthim  für  elektrochem.  Industrie^  CA.  Z.  82,  529. 

Venoeiuhimg.    Kohlenstofftetrachlorid  findet  technische  Anwendung  als  Lösnnnmitt«! 
ffir  Fette,  öle,  Harze  u.  dgL  (vgl.  Utz,  C.  1906  1, 1526;  And^  C.  1006  II,  364). 

Prüfung.    Gehalt  technischer  Präparate  an  CS,  und  C/^l«:  Righabdsor,  FQBBasr,  C 
1006  1, 1479;  Radcldtix,  C.  1809  I,  1907. 

Verbindung  CCl«+2HtS+23H,0.   Reguläre  Gktaeder.   Bublimiert  bei  gewOhnlidnr 
Temperatur.    Ziemlich  beständig  (db  FoBOBAirD,  A.  eh.  [5]  28, 19). 

Verbindung  CCL+2HtSe+23HiO.    Oktaedrisohe  Krystalle  (db  Fobckabd,  A.  eh. 
[5]  28,  64). 

Kohlenstofftetraohlorid  bildet  „gemischte  Hydrate"  mit  Acetylen,  Äthylen,  COt  und  80^ 
(DB  Fobcbaitd,  Thoicas,  C.  r.  126, 109). 

Brommethan,  Methylbroniid  CH^Br.    B.   Beim  Erhitzen  der  Kakodylsäuieverbin- 
dnng  (CHc)»AsO(OH)  •  HBr  (Bubsbh,  A.  46, 44).  Aus  Holzgeist,  Brom  und  Phosphor  (P 
A.  66i  146).     QuantiUtiver  Vnrlauf  der  Bildung  aus  Itothylalkohol  und  PBr«:  Wi 
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Johnson,  8oe,  87,  1592.  Ein  Gemisch  aus  3  Mol. -Gew.  wäßr.  Bromwasserstoff  säure 
(D:  1,49)  ^^'^  1  Mol.-Gew.  Methylalkohol  wird  langsam  destilliert  (Nobbis,  Am.  88,  639). 
Durch  Mnw.  von  AlBr.  auf  Methylchlorid  (Poubbt,  C.  r.  130,  1192;  Bl  [31  26,  193).  -- 
DartL  auB  Methylalkohol,  rotem  Phosphor  und  Brom:  Stbinkopf,  Fbommkl,  ß.  38, 1865.  — 
Farblos;  bei  gewöhnlicher  Temp.  gasförmig  (B.,  A.  46,  44).  Kp^g,,«:  4,5®  (Mbbbill,  J.  pr, 
[2]  18,  294).  Bleibt  beim  Abkühlen  durch  ein  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Äther 
▼ollkommen  flüssig  und  leicht  beweglich;  erstarrt  in  flüssiger  Luft  zu  einer  krystallinen 
Masse  (8.,  F.,  B.  38,  1868).  D;:  1,732  (M.,  J.  pr,  [2]  18,  294).  Das  flüssige  Brommethan 
ist  mit  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  CS^  mischbar  (M.,  «/.  pr.  [2]  18,  295).  Ober- 
flächenspannung und  Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  392.  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Druck:  184,71  Cal.  (Thorisen,  Ph.  Ch.  62,  343;  vgl.  auch  Bebthelot,  A.  eh. 
[6]  28,  219).  Spez.  Wärme  bei  tiefen  Temperaturen:  Battblu,  li.  A.  L.  [5]  16  I,  2i>2; 
&.  1908  II,  1488.  Ionisation  des  Dampfes  durch  sekundäre  /-Strahlen:  Kleeman,  C.  1908 
n,  1195.  —  Die  Dämpfe  des  Brommethans  sind  nur  in  Berührung  mit  einer  Flamme 
brennbar  (M.,  J.  pr.  [2]  18,  205).  Wird  durch  Brom  und  Eisen  im  Wasserbade  nicht 
weiter  bromiert  (Kbonstein;  vgl.  V.  Mxyeb,  Pbtbenko-Kbitschenko,  B.  26,  3305).  Wird 
dxadh  AlBr^  bei  180®  nicht  angegriffen  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  84,  161).  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  zwischen  CHyBr  und  NasSjOg:  Slatoe,  Soc.  86,  1295;  Slatob,  Twiss, 
3oe.  96,  99. 

Hydrat:  GH,Br+20(?)HsO.    Krystalliiüsch  (Mebrill,  J.  pr.  [2]  18,  296). 

Chlorbrommethan  CHaClBr.  B.  Aus  CH,C1I  und  Brom  (Henby.  J.  pr.  [2]  32,  431). 
Beim  Überleiten  von  CH3CI  und  Brom  über  schwach  rotglühenden  Bimsstein  (Besson,  B. 
86  Bef.,  15).  —  Bleibt  bei  -  55»  flüssig.  Kn:  68—690;  gpez.  Gew.:  1,9907  bei  19® 
(EL);  1,90  bei  15®  (BA  Bei  Einw.  von  methylalkoh.  Ammoniak  entstehen  (CH2)eN4'HBr. 
NH4CI  und  NH4Br  (Dblkfine,  Bl.  [3]  11,  549). 

Fluorohlorbrommethan  CHClBrF.  B.  Durch  Erwärmen  von  CHClBr,  mit  SbF, 
und  Brom  auf  60«  (Swabts,  B.  26  Ref.,  782).  —  Bleibt  bei  —  650  flüssig.  Kp:  38«. 
D":  1,9058. 

Diöfalorbrommethan  CHCl^Br.  B.  Beim  Behandeln  von  Dichlorbromacetaldehyd- 
^drai  mit  Kalilauge  (Jacobsbn,  Neümeisteb,  B.  16,  601).  Aus  CHaCl«  und  (1  Mol.) 
"Btom  bei  220«  (Abuhold,  A.  240,  207).  —  Flüssig.  Kp:  91—920;  spez.  Gew.:  1,9254  bei 
16*  (J.,  N.). 

Triohlorbrommethan  CCIjBr.  B.  Beim  Erhitzen  von  CCls-SGsBr  mit  Alkohol  auf 
100*  (Low,  Z.  1869,  624).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Chloroform  (Paterno,  J.  1871, 
269;  Fbixdbl»  Silva,  Bl.  [2]  17,  538)  oder  auf  trieb  loressigsaures  Kalium  bei  120®  (Hoff. 
B.  10,  678).  —  Flüssig  (Low,  Z.  1869,  624).  Erstarrt  im  Kältegomisch  und  schmilzt  bei 
— 21*  (Bbsson,  B.  26  Ref.,  188).  Kp:  104,07 0  (korr.  und  reduziert)  (Thobfb,  Soe.  37. 
208).  DJ:  2,05496  (Thobpb, /9oc.  37, 203).  Oberflächenspannung  und  Binneudruck:  Waldbn, 
PJL  Ch.  66,392.    Ausdehnungskoeffizient:  Thobpe,  Soc.  37.  204. 

Verbindung  CCl,Br+2HxS+23H,0.     Krystalle  (de  Fobcband,  .4.  ch.  [5]  28   22). 

Dibrommethan,  Methylenbromid  CH^Br^.  B.  Durch  Zugießen  von  Brom  zu  unter 
Wasser  befindlichem  CHJ,  (Butlebow,  A.  Ul,  251;  Henby,  A.  ch.  [5]  30,  267).  Aus 
GHtBr  und  Brom  bei  250»  (Steineb.  B.  7,  507).  Durch  Einw.  von  AlBrj  auf  Dichlormethan 
(Poubbt,  Cr.  130, 1192;  Bl.  [3]  25, 193).  Aus  Polyoxymethylon  und  PBr,  oder  PCl,Br.  bczw. 
einem  Gemisch  molekularer  Mengen  PCl^  und  trocknen  Broms  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
laliir  (Hsney,  C.  1900  I.  1122).  Beim  Eintragen  von  Polyoxymethylen  in  auf  100«  er- 
hitctes  AlBr»  (Gustavsok,  /K.  23,  255).  Bei  der  Elektrolyse  von  Bromessigsäure,  neben 
aadnen  Plnodokten  (Kauflbb,  ;Hebzoo,  B.  42,  3868).  —  Flüssig.  K-p^^i  9S,5fi  (korr.) 
(HlHBT.  A.eh.  [5]  30,  268);  Kp:  96,5—97,5  (korr.)  (Perkin,  Soc.  46,  520).  D*:  2.493  (H., 
A.  eh.  [6]  30,  268);  I>>:  2,541  ((iuSTAVSON,  7K.  23,  255);  D!^:  2,4985;  I^:  2,47745  (Pebkin, 
Soe.  46,  520).  100  g  Wasser  lösen  bei  0«  1,173  g,  bei  1(>«  1,146  g.  bei  20«  1,148  g.  bei 
30*  1,176  g  Dibrommethan  (Rex,  Ph.  Ch.  66,  365).  Tension  des  Dibrommethan- Dampfes 
bei  0*  11,5  mm,  bei  10»  20,4  mm,  bei  20«  34,7  mm.  bei  30«  56,4  mm  (Rbz,  Ph.  Ch.  66, 
358).  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  392.  Ionisation  des 
Dibiommetlian-Dampfes  durch  Radiumstrahlen:  Laby,  C.  1007  II,  127;  Kleeman,  C. 
1907  II,  127.  —  Defert  mit  SbCL  CH,C1,  und  kein  C,H,ClBr  (H.,  A.  eh.  [5]  30,  269). 
IGt  PCI«  entstehen  bei  120—1900  CCL  und  CBr«  (Hölakd,  A.  240,  229).  Bei  der  Einw. 
auf  Trimethylamin  in  Alkohol  entsteht  Brommethyltrimethylammoniumbromid(E.  Schmidt, 
Littbbsghxid,  A.  337,  73). 

Chlordibronunethan  CHClBr,.  B.  Beim  Behandeln  von  Chlordibromacetaldehyd- 
hydrat  mit  KaUlange  (Jaoobsen,  Neümeisteb,  B.  16,  601).  Beim  Überleiten  von  CHjCl 
und  Brom  über  schwach  glühenden  Bimsstein  (Bbsson,  B.  26  Ref..  15).  Beim  Behandeln 
von  Dichkyrtetrabromaceton  mit  Ammoniakgas  oder  mit  Baryt  (Lbvt,  Jbdliöxa,  A.  240, 
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74).  —  Flüssig.    Erstarrt  bei  —-22«.    Siedet  bei  118—120«  bei  730  mm  imter  gering« 
Zersetzung  (L.,  J.).     Spez.  Gew.:  2,4450  bei  15«  (J.,  N.). 

Diohlordibrommethan  OCl,Br,.  B.  Aus  CH,Clt  und  (2  MoL-Qew.)  Brom  bei  250« 
(AsNHOLD»  A.  MO,  208).  —  Nadeln  (BxssoN,  B.  25  Bef.,  188).  F:  38«  (A.):  F:  22«  (B.). 
Kp:  150^2«  (A.);  Kp:  ca.  135«  (B.).    D?:  2,42  (B.). 

Tribrommethan,  Methenylbromid,  Bromofbrm  CHBr..  B.  Durch  Einw.  Ton 
Oiloroform  auf  AlBr,  (Poubst,  C.  r.  180,  1191;  Bl.  [3]  26,  191).  Aus  Tetrabromkohkn- 
stoff  durch  Einw.  Ton  (1  MoL-Gew.)  alkoh.  Kalilauge  oder  alkoh.  KCN-Lösung  (Nsr»  A. 
808,  329).  Bei  der  Einw.  von  Bromkalk  auf  Alkohol  oder  Aceton  (Dumas,  ä.  eh.  [2] 
68,  120).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Äpfelsäure  oder  CS- 
tronensäure  (Gahoubs,  A,  eh,  [3]  19,  506).  Aus  Bromal  und  Kali  (Lob^ig,  A,  8^  285). 
Bromoform  wird  als  Nebenprodukt  bei  oer  Gewinnung  von  Brom  aus  den  Mutterlaugen 
der  Salinen  erhalten  und  geht  daraus  in  das  käufliche  £om  über  (Hebmakit,  A.  86,  211). 

Darsi,  Man  mischt  Aceton  mit  der  zehnfachen  Menge  20«/oiger  Soda-Löoang  und 
setzt  nach  und  nach  Brom  zu,  während  das  Gemenge  auf  50«  erwärmt  wird  (GOanoB, 
J.  1887,  741).  Durch  Elektrolyse  einer  Lösung  von  KBr  oder  CaBr,  in  verd.  Alkohol 
(C9iem.  Fabrik  vorm.  Schebino,  D.R.  P.  29771;  FrdL  I,  576;  Tbbghginski,  C.  1807  I, 
13).  Durch  Elektrolyse  einer  verd.  KBr-Lösung  in  Gegenwart  von  Aceton  (CouoHLOi, 
Am,  27,  63;  E.  Mülleb,  Lobbb,  Z.  El  Ch.  10,  409). 

Farblose  Flüssigkeit  von  chloroformähnlichem  Geruch  und  süßlichem  Geschmack;  sehr 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  löslich.  Erstarrt  bei  2;5«  (T^obpb.  See, 
87,  S)l),  bei  7,5«  (Wolff,  ScEnnrABB,  A,  281,  242).  F:  7,6«  (Stbudkl,  Ann,  d.  Phwtik 
[N.  F.]  18,  373);  7,8«  (Pbbkih,  See,  46,  533);  9«  (W.,  Soh.,  A,  28L  242).  Kp:  1614* 
(korr.  und  reduziert)  (Th.,  8oe,  87,  201);  Kp_:  146«  (Wolff,  Schwabs,  A,  881,  241); 
KpjjoJ  120,3«  (korr.)  (P.,  Soc,  46,  533);  Kpi^w:  46«;  Kp^,:  50,6«;  Kp,^^:  «*•«•;  ^Pmm' 
61,8«;  KpM,4f'  ^»2«;  Kp_:  150,5«  (Kahlbaum,  SMÜemp,  und  Druek,  8.  96).  IJi: 
2,83413  (Thobfb,  8oe,  87,  201);  D'«**:  2,775  (Schmidt,  B.  10,  194);  DS:  2,9046;  Dfi: 
2,88421  (Pebkin,  8oc,  46,  533);  D^«:  2,891  (Gladstonb,  8oc.  69,  293).  B?:  2;8899  (Pat- 
TBB80N,  Thomsok,  8oe,  88,  371).  Löslichkeit  in  flüssiger  CO,:  Buxchhbb,  PJL  Ch.  64 
679.  Kryoskopisches  Verhalten  m  Anilin-  und  Dimethylanilinlösung:  Ampola,  Rxmatob^ 
6^.  27  I,  39,  58.  MoL  Gefrierpunktsdepression:  144,3  (Ampola,  Mahubux,  JR.  A.  L,  [6] 
4  I,  382).  nS:  1,5980  (Gladstonb,  8oe.  69,  293).  Molekularrefraktion  und  -dispenrion: 
Gladstonb,  8oe,  68,  29i5.  Kompressibilität:  Richabds,  Stull,  Am.  8oe.  28,  399;  Ph.  Ch. 
48«  1.  Oberflächenspannung  una  Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  CK  88,  392.  Innere  Reibung 
und  spezifisches  Gewicht  beim  Schmelzpunkt:  Bbok,  Ph.  Ch.  48,  650.  Versuche  über 
turbulente  Reibuns:  Bosb,  Rauebt,  C.  1900  II,  407.  Ausdehnungskoeffizient:  THOsra^ 
8oc.  87,  204.   Dielektrizitätskonstante:  Dbudb,  Ph.  Ch.  2a  309;  Tübnbb,  Ph.  Ch  86.  428. 

Zersetzung  unter  dem  Einfluß  von  Luft  und  von  licht:  Schoobl,  van  dbh  Bsbo^ 
C.  1808  I,  441,  442,  696.  Gibt  bei  der  pyrogenen  Zers.  mittels  des  elektrischen  Sttomes 
Perbromäthylen,  Perbromäthan  und  andere  Produkte  (  Joist,  Lob,  Z.  El,  Ch,  U,  939).  Biomo- 
form  wird  l>ei  der  Temp.  der  flüssigen  Luft  durch  Kathodenstrahlen  citrongelb  bis  ohamois 
(GoLDSTBiN,  B.  88,  1979).  Bei  der  Einw.  von  NaOCl  auf  Bromoform  entstehen  CClBra, 
CBr«  und  OCl^rt  (?),  bei  Einw.  von  NaOBr  entstehen  CBr.  und  HCOtNa,  bei  Einw. 
von  NaOI  entsteht  CBr,I  (Dbhn,  Am.  8oc.  81,  1226).  Bromoform  reajgiert  bei  120— 180« 
in  einer  COfAtmosi^äre  heftig  mit  molekularem  Silber,  bei  200*  entweicht  reines  Aoetylen 
Q^BF,  A.  808,  331).  Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  in  Gegenwart  von  ammoniakalisoher 
Kupferchlorürlösung  entstehen  reichliche  Mensen  Acetvlen  (Cazbnbuvb,  C,  r.  UZ,  1064; 
Bl,  [3]  7,  69).  Bei  der  Zers.  des  Bromoforms  durch  Alkalien  entsteht  KcAlenozyd  (Hs»- 
KANN,  A,  86,  214;  LoNO,  A,  194,  23;  Dbsobbz,  C.  r.  126,  780).  Setzt  sich  kaum  um 
mit  SnCl«  (Güstavson,  JR.  28,  255).  Bildet  mit  Phenylmagnesiumbromid  Tiipheiiyl* 
methan  in  einer  Ausbeute  von  25  V,  der  Theorie  (Bodboux,  C.  r,  188,  92;  Bf.  [81 10,  686). 

Bromoform  wird  arzneilich  angewendet  (vgl.  Stbfp,  P,  C.  H.  81«  111).  OiffliinelMe 
Bromoform  enth&lt  ca.  96%  i^ines  CHBr,  und  ca.  4%  absoluten  AlkohoL 

Nachweis  und  Bestimmung  in  Vergiftungsfällen:  Vitaij,  C.  1001  I,  1067.  Prttfong: 
Deutsches  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  (1910),  S.  85. 

Ohlortrilnrommethan  CClBr,.  B.  Aus  CHOL  und  Brom  bei  225— 275*  (Bbssob. 
B,  26  Ref.,  188).  —  Blätter.     F:  55».    Kp:  160«   D":  2,71. 

Tetrabrommethan,  Kohlenstofitetrabromid,  Tetrabromkohlenstoir  OBr|.  B.  Ans 
Tetrachlorkohlenstoff  und  AlBr,  bei  100«  (Güstavson,  jR.  18,  286).  Durch  ObergieSeii 
eines  Gemenges  von  CHBr,  und  Brom  mit  schwacher  Kalilauge  und  Stehenlassen  an  der 
Sonne  (Habbbmann,  A.  167.  174).  Beim  Erhitzen  von  Tribrommethan  mit  Brom  in 
Gegenwart  von  Bromjod  oder  Aniimontribromid  im  Rohr  auf  150 — 160*  (BoLAS,  Gbotm, 
8oe.  28,  163;  A.  168,  63).  Aus  Tetrajodmethan  und  Brom  (Gustavson,  A,  11%  176). 
Beim  Erwärmen  von  Bronipikrin  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Antimontribromid  (B.,  Ob., 
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8oc,  S8»  162;  A.  löd,  63).  Bei  der  Einw.  von  Bromdämpfen  auf  Äthylalkohol  neben 
Biomal  und  anderen  Produkten  (SohXffkr,  B.  4,  366).  Tetrabrommethan  entsteht  bei  der 
Einw.  von  Brom  u,nd  Alkali  auf  viele  organische  Verbindungen,  so  auf  Isobutvlalkohol  und 
iBoamylalkohol  (Etabd,  C.  r.  114,  755),  auf  Ketonsäuren  (Wallach,  ä.  276,  149;  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  76362;  B.  27  Ref.,  930),  auf  einige  Ozime  (Ponzio,  C.  1906  I,  1691; 
G^.  86  n,  148),  sowie  auf  Phenole,  Zuokerarten,  ungesättigte  Säuren,  Alkaloide  usw.  (Collib, 
8oc  66,  262).  Bei  lang  andauerndem  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Brom  im 
Rohr  auf  180^-200«  (Bolas,  Gbovbs,  Soc,  24,  773).  Beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlen- 
stoff mit  Brom  in  Gegenwart  von  Bromjod  oder  von  Antimontribromid  im  Rohr  auf 
160*  (Bolas,  Gbovxs,  Soc.  Sld,  161;  A.  166,  61;  Hölakd.  A.  240,  238).  An  Stelle  von 
ibitimontribromid  können  auch  andere  Bromide  z.  B.  des  Wismuts,  Arsens,  €k>ldes  ver- 
wendet werden  (Bolas,  Gbovxs,  Soc.  24,  773).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Schwefel- 
kohlenstotf  in  Gegenwart  von  AlCl,  (Moünsybat,  BL  [31 19,  263).  Wird  als  Nebenprod. 
bei  der  Gewinnung  von  Brom  aus  Seiepf  lanzen  erhalten  und  findet  sich  daher  im  kauf  heben 
l^m  (Hamilton,  Soc,  89,  48^. 

DarsL  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Aceton  in  stark  verdünnter  wäßr.  Lösung  in  Gegen- 
wart von  Natronlauge  (Wallach,  A.  275,  149;  Höchster  Farbw.  D.  R.  P.  76362;  B,  27 
Ref.,  030;  v.  Babtal,  CK  Z.  29,  377;  Ponzio,  C.  1906  L  1691;  Q.  86  II,  148). 

Scheidet  sich  bei  ffewöhnlicher  Temp.  aus  Lösungen  in  monoklinen  Krystallen  aus. 
Letztere  wandeln  sich  bei  46,68  <^  unter  Volumzunahme  in  reguläre  Oktaeder  um  (Zibn- 
isbbl;  vgl  Gboth,  Chemische  Krystallographie  Bd.  I  [Leipzig  1906],  S.  229).  F:  94» 
(V.  Babtal»  Ch,Z.  29,  878).  Kpjo:  101,76«;  Kpj-p:  120,6»;  Kp^:  160«;  Kp^^:  189.60 
(unter  fleringer  Zersetzung)  (Bolas,  Gbovbs,  Soc.  24^  780).  Subumiert  langsam  schon  bei 
gewöhnuacher  Temp.  (Höland,  A.  240,  239). 

Bei  der  Zersetzung  durch  Hitze  entstehen  Brom«  Cfit^  und  Perbrombenzol  (Wahl, 
B.  IX  2239).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  molekularem  Silber  auf  120—180«  in  einer  CO2- 
Atmosphäre  Kohle  und  Bromsilber  (Nbf,  A.  808,  331).  Mit  Natriumamalgam  imd  wäßr. 
Alkohol  entstehen  GHBr,  und  CHtBr,  (Bolas,  Gbovbs,  Ä.  166, 66).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Rohr  auf  200<»  erfolgt  Verseifunff  zu  CO,  und  HBr  (Ponzio,  C.  1906  I,  1691 ;  0.  86  II, 
148).  Geht  beim  Behandeln  mit  1  MoL-Gew.  KOH  oder  1  Atom- Gew.  Na  in  alkoholischer 
Lösung  oder  1  MoL-Gew.  KCN  glatt  in  CHBr,  über;  dabei  entsteht  nur  KBr  oder  NaBr, 
aber  kein  Carbonat.  Beim  Eihitzen  mit  überschüssigem  alkoholischen  KHO  (6  MoL-Gew.) 
entstellt  ein  Gemisch  von  CO  und  Äthylen,  auch  in  diesem  Falle  wird  kein  Carbonat  gc- 
biklet  (Nbf,  A.  80a  329).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäuie  bei  160—170«  Kohlenstoffoxy- 
bromid  (v.  Babtal,  A.  846,  349).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entstehen  Schwefelkohlen- 
stotf  und  Brom,  die  Verbindung  (CBr3)|Ss  (s.  Syst.  No.  212)  und  eine  blaue  Verbindung 
€^48«  [s.  bei  (CBr,)^]  (v.  Babtal,  B.  88,  3070).  Über  die  Einw.  von  Selen  auf  CBr« 
vgl  V.  Babtal,  CK.  Z.  80,  810.    Einw.  von  SnCl«  bei  183 <*:   Güstavson,  }K.  28,  255. 


Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  im  Rohr  auf  150^  entstehen  Äthylbromid  und  Tri- 
farommethan  neben  etwas  Acetaldehyd  (Ponzio,  C.  1906  I,  1691;  O.  86  II,  148).  Mit 
Natriumäthylat  entsteht  in  ätherischer  Lösung  Orthokohlensäuretetraäthylester  (Ponzio, 
C.  1906  I,  1691 ;  Q.  86  II,  149).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Anilinhydrobron.id, 
aber  kein  Triphenylguanidin  (Ponzio).  Mit  Anilin  und  alkoh.  Kalilauge  entsteht  Phenyl- 
oarbylamin  (Ponzio).  Mit  Phenylhydrazin  reagiert  CBr«  sehr  heftig;  in  äther.  Lösung 
entsteht  unter  Eiskuhlung  Phenylhydrazinhydrobromid  bezw.  bei  Gegenwart  von  alkoh. 
Kalilauge  Phenylcarbylamin  (Ponzio). 

Sefenhaltige  Umwandlungsprodukte  des  Tetrabrommethans.  Beim 
Eriiitzen  von  Tetrabrommethan  mit  Selen  erhielt  v.  Babtal  (Ch,  Z.  80,  810)  die  folgenden 
Produkte:  Verbindung  CtBr.Se4(?).  Quadratische  Krystallblättchen,  F:  154<>;  schwer 
löslich  in  siedendem  CS,  mit  gelber  Farbe;  leicht  löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe,  die  beim  Eriiitzen  verschwindet.  —  Verbindung  (^BrSe* -f  3 H^O (?).  Kr3r8tal]- 
blättchen  mit  rötlich  metallischem  Glanz,  F:  120®;  lösliä  in  heißem  Phenol  und  in  CS,. 
—  Verbindung  CsBr^Se,  (?).  Oran^gelbes  Krystallpulver  (aus  CS,),  färbt  sich  bei  150<^ 
gelbbraun,  schmuzt  bei  210— 212 ^  ziemlich  leicht  löslich  in  CS,,  weniger  in  Chloroform, 
schwer  in  heifiem  Alkohol  und  heißem  Äther,  fast  unlöslich  in  kaltem  Äther;  löslich  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  selber  Farbe.  —  Verbindung  C,Br2Se4(?).   Amorphes,  schwarz- 

Kkues  Pulver,  leicht  löslich  in  heißer  konz.  Schwefelsäure;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
i  der  Zers.  durch  sehr  konz.  Natronlauge  entsteht  eine  Verbindung  C4Se  (?)  und  eine 
Verbindung  C|Se,(V).  —  Verbindung  CioBrSe5(?).  Amorph,  graubraun,  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  teilweiser  Veiflächtigung;  leicht  löslion  in  heißer  konz.  Schwefel- 
säure, löslich  in  heißem  Phenol,  unlöslich  in  CS,. 

Jodmethan,  Methyljodid  CH,I.  B.  Ein  Gemisch  von  3  Mol. -Gew.  wäßr.  Jodwasser- 
stoffeäure  (D:  1,70)  und  1  MoL-€rew.  Methylalkohol  wird  langsam  destilliert  (Norris,  Am. 
88,  639).    Aus  Holzgeist,  Jod  und  Phosphor  (Dumas,  Pxligot,  A.  16,  20).    Quantitativer 
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Verlauf  der  B.  von  Methyljodid  aus  Methylalkohol  und  PJ,:  Walkbr,  Johnsoh,  80c.  87, 
1592.  Bei  der  Elektrolyse  von  wäßr.  EL-Aoetatlösung  in  Gegenwart  von  Jod  oder  KI 
(Kauhab,  Hxbsoo,  B,  42,  3860). 

Darsi,   Man  trägt  allmählich  unter  Kühlung  gelben  Phosphor  in  ein  Gemisdi  ans  000  g 
Holzgeist  und  200  g  Jod  ein  und  füst  später  1000  g  Jod  hinzu  (Ipatjbw,  7SL  27,  864;  J.  w. 
^2]  68,  275  Anm.).   Durch  Eintropfen  von  Dimethylsulfat  in  eine  schwach  erwärmte  wifir. 
1:1)  KI-Lösuns  (Wsinland,  Scshmid,  B.  88,  2327;  D.  R.  P.  175209;  C.  1906  II,  1589). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  F:  — 63,4®  (Cabba&a,  Goppaooro,  G^.  88  1, 
343);  F:  —644«  (Guttmann,  80c.  87,  1041).  Kp:  42,3»  [korr.]  (Pbbkiw,  J.  pr.  [21  81, 
500);  Kp_,5:  43«  (Caebasa,  Coppaoobo,  (?.  88  I,  342).  Di:  2,3346  (DoBBimB,  Ä.  M8, 
23);  D?:  §727899  (Pattbbsoit,  Thomsok,  80c,  98,  371);  D^:  2,274  (Gladstohb,  Soe.  69, 
293);  Dii:  2,28517;  1%:  2,25288  (Pbbkin,  J.pr.  [2]  81,  500).  Ausdehnung:  Dobboob»  A. 
248,  23.  1  Vol.  löst  sich  in  125  VoL  Wasser  von  15«  (Babdt,  Bobdst,  A.  eh,  [6]  16, 
569).  Volumen-  und  Temperaturänderung  beim  Mischen  mit  Äthylalkohol,  n-F^ojrl- 
alkohol,  Aceton,  Eraigester,  Amylalkohol:  HoLBfss,  Saoeman,  80c.  96,  1936,  1940.  JloL 
SiedepunktAM^iöhung:  42,3  (Bsokbcakn,  Fuodos,  Gbbnhabi>t,  Ph,  CK  18,  511).  nS:  1,6293 
(Gladstons,  80c,  69,  293).  Bestimmung  des  Brechun^xponenten  und  der  Dispenkm: 
Ebvlb,  Ann,  d.  Physik  [4]  24,  69i.  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  Gladsiohb, 
8ce.  69,  295.  Ultrarotes  Absorptionsspektrum:  LcL^  C.  1904 II,  15.  OberfUUAttnBpui- 
nnng  und  Binnendruck:  Waldfn,  Ph,  Ch.  66,  388.  Viscosität:  Thobpb,  Rodosb,  Tnm§- 
aet.  Royal  8oe.  A  186,  464.  Spez.  Zähigkeit:  FSibram,  Hanbl,  M.  2,  644.  Moldnikie 
Verbrennunmwärme  für  flüssiges  GH^I  bei  konst.  VoL:  193,25  CaL,  bei  konst.  Dmdk: 
194,7  Cal.  (BsBTHSLOT,  A,  ch.  [7]  sä,  298).  Molekulare  Verbrennungswärme  für  GHJE- 
Qas  bei  konst.  Druck:  196,08  CaL  (Thomsxn,  Ph.  Ch,  62,  343).  Dielektr.-Konst.:  TüBOBi, 
Ph.  Ch,  86,  428.  Ze^  in  flüssiger  SO,  kein  elektr.  Leitvermögen  (Waldxk,  B,  86,  2061). 
Ionisation  des  Dampfes  durch  Radiumstrahlen:  Ki«xbman,  C,  1907  II,  127.  Ionisation  des 
Dampfes  durch  selnmdäre  /-Strahlen:  Klbbman,  C,  1909 II,  1195.  Ionisation  des  Dunples 
durch  X-Strahlen:  Cbowthxb,  C,  1909  I,  1378,  1379;  II,  1110. 

Methyljodid  zersetzt  sich  bei  270*  unter  Bildung  von  CfH«  und  CEL.  Beim  Erfaitaen  in 
Gegenwart  von  AgCl  auf  275*  erhält  man  ein  Gassemisch,  das  nach  Entfernung  vim  HCl 
aus  25Vft  CH4,  74Vo  CHsCl,  etwas  CJR^  und  wenig  Wasserstoff  besteht;  in  Gegenwart 
Baziumdioxyd  entsteht  ein  Gas  von  50%  OH4»  18%  ^O,,  14%  CO,  6,5%  BL.  { 
GAC?),  6%  CsHc(?);  in  Gesenwart  von  Zn  erhält  man  hauptsächlich  CH4,  danebea 
und  CJR^  (Kahan,  aoe,  98,  140).    Beim  Eriiitzen  mit  Ma^nesiumpulver  im  Rohr  auf 

entstehen  Wasserstoff ,  CJS«,  etwas  CLBLt  und  G1H4  und  em  festes  Prod.,  das  mit  Wi 

Wasserstoff,  GH«,  Aoetylene  und  Olenne  entwickelt  (Spknobb,  Cbbwdson,  80c,  98,  1824; 
vgL  LöHB,  A,  261,  72).  Bei  6-8tdg.  Erhitzen  mit  AI  im  Rohr  auf  26D*  entstehen  Waas«- 
stoff,  C|BL  und  ein  festes  Prod.,  das  mit  Wasser  Wasserstoff,  etwas  CH4  und  weiug 
C^4  und  CA  entwickelt  (Spxnoeb,  Wallaos,  80c,  9a  1829).  Bei  der  Einw.  von  NaOBr 
entstehen  die  Natriumsalze  von  HI,  HIO„  HIO4,  HCOtH,  H^CO,  (Dshn,  Am.  80c.  SL 
1223).  Methyljodid  liefert  bei  der  Einw.  von  amorphem  Arsen  bei  gewöhnlicher  oderWaasw- 
badtemperatur  als  Hauptprod.  Methylandnjodid  t39«-AsI,,  daneben  AsI,,  (CH^l^Asl  und 
etwas  (GH,),AsI  (Aüoxb,  C.  r.  146,  809).  Beim  Überleiten  von  Methyljodid  über  vedn- 
liertes  Ni  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasserstoff  gegen  360*  entsteht  Mettiaii 
neben  etwas  Äthyten  (Sabathb,  Maiiax,  C,  r,  138, 408).  Methyljcäid  verbindet  sieh  mitCUor 
in  einem  Gemisch  von  CCL  und  Petroläther  unter  Kühlung  durch  ein  Gemisch  von  lestsr 
Kohlensäure  und  Äther  zn  Methyljodidchlorid  und  mit  Brom  in  Petroläther  zu  Methyljodid' 
bromid  (Tbdblb,  Psns,  B,  88, 2845;  A,  869, 154).  1  TL  Methyljodid,  mit  15  Tfau  WMnr 
auf  100*  erhitzt,  wird  quantitativ  in  HI  und  Holzmst  umgesetzt  (Nixdbbist,  A,  198,  800). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  CH9I  und  Na^StOt:  Slatob,  8oe.  86,  1291;  SLsaNMl, 
Twiss,  80c.  96, 99.  Methyljodid  reagiert  mit  Jodstiokstoff  unter  BUdung  von  Tetramethylam- 
moniumpentajodid  nach  der  Gleichung:  24  CH,I  +  6  NtH,!,  +  3  H,0  :=  6  (CH,)  J^a«  +  6JXHJL 
+  3It  +  NH4*IO.  (Silbbbbad,  Smabt,  80c.  89,  173).  Einw.  vqu  Methvljodid  auf  Hak>- 
genide  des  P  und  As:  Aüoxb,  C,  r.  189,  671.  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Sil! 
auf  Methvljodid  entsteht  als  Hauptprod.  Nitromethan  neben  wenig  Methylnitrit  (V. 
A.  171,  33;   BxwAD,  B.  86  Ref.,  571).    Methyljodid  reagiert  mit  Magnesium  in 


freiem  Äther  unter  BUdung  von  CH,*M^  (Gbionabd,  A.  eh.  [41  87,  437),  mit  Queeksilber 
im  Sonnenlicht  unter  Bildung  von  CHg-Hgl  (Fbakxlavd,  A.  86,  361).  Durch  E&iw. 
von  Methyljodid  auf  alkalische  Zinnoi^dul-Lösung  entsteht  Methylstannonsäure  (Pfbifm, 
Lbhhabdt,  B.  41,  1054).  Beim  Erhitzen  mit  Zinnjodür  entsteht  das  Monomethybiiiii- 
jodid,  CH,-  SnI,  (Pfbivfbb,  Hxllxb,  B.  87,  4619).  Methyljodid  setzt  sich  beim  ErhiteBO 
mit  Weingeist  auf  125*  in  Äthyljodid  und  Methyläthyläther  um  (Büssb,  Kbaut,  A,  177,  278). 
Hydrat  von  DB  Forcrand  (CH,I),  +  BLO.  B.  Entsteht,  wenn  man  Methyljodid 
an  feuchter  Luft  von  Filtrierpapier  aufMugen  läßt,  wobei  sich  die  Temperatur  belrikdit- 
lich  erniedrigt  (db  Fobcbahd    C.  r.  90,  1491).  —  Krystallinisch.  F:  — 4«. 
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Hydrat  von  Villard.    B.    Aus  den  Komponenten  bei  niederer  Temperatur  (Vil- 
liABD,  A,  ch,  [7]  llff  386).  — Reguläre  Krystallc,  unter  Atmosphärendmck  bis  +5®  b^tändig. 
Verbindung  CH,I  +  2  ^S  +  23  H^O  (de  Fobcrand,  A.  ch.  [5]  28,  21). 

MethyUodidchlorid  CHsCl^I^CHsIClz.  B.  Aus  Methyljodid  und  Chlor  in  einem 
Gemiscti  von  Petroläther  und  Kohlenstofftotmchlorid  unter  Kühlung  mit  fester  Kohlensäure 
und  Äther  {Tbimlb,  Pbter,  B,  88,  2845;  A,  369,  150).  —  Gelblicher  schwerer  Niederschlag: 
sersetzt  sich  bei  ca.  — 28  ^  —  Zerfällt  beim  Erwärmen  über  den  Zersetzungspunkt,  sowie 
b«  Berührung  mit  Wasser  in  Chlorjod  und  Methylchlorid.  Durch  Einw.  einer  Lösunß 
▼on  HI  in  konz.  Chlorwasscrstoffsäuro  entsteht  bei  gewöhnlicher  Tcmp.  Mcthylchlorio, 
bei  — 60*  unter  Abscheidung  von  Jod  Methyljodid. 

Metliy«odidbromid  CH,Br.I  =  CH8l!^r,.  7i.  Aus  CH,!  in  Petroläther  mit  Brom  in 
Petroläther  unter  Kühlung  mit  fester  Kolileiisäuro  und  Äther  (Thiels,  Peteb,  A,  369» 
164).  —  Orangcgclbe  Blättchen,  zcrsct/t  sich  bei  ca.  — 45®. 

CUoijodmothan  CHjClI.  B,  A\is  CH^CI:  und  1  Mol.-Gew.  NaI  in  Methylalkohol 
(Hbhbt,  B,  24  Ref.,  74).  Aus  ^IcthyJenjoclid  und  Cll  in  der  Kälte  (Sakct&ai,  8oc.  47, 
198).  Beim  Versetzen  der  Verbindung  CICH,-H>r[  (r.  Svst.  No.  75)  mit  einer  Lösung  von 
Jod  in  KI  (Sakukai.  Soc,  41,  302).  —  öl.  K]):  109»  (S.,  Soc.  47.  198  Anm.).  D}}:  2,447; 
DJtJ:  2,444  (S.,  Soc,  47,  199);  D«»:  2,49  (S.,  SfßC,  41.  362). 

Diohloijodmethan  CHC1,I.  B.  Aus  Dichlormethan  und  BrI  bei  210*  im  Rohr 
(Höland,  A,  240,  233).  Durch  Erhitzen  von  Jodoform  und  Sublimat  (SoHLAQDSNHAUFrBN, 
J.  18M,  576;  Borodinb,  A.  126,  239)  neben  Chlordijodmethan  (Aügeb,  C,  r,  146.  1038). 

—  Flüssig.    Kpao:  40»;   Kp^«:  13P  (AuoBR,  C.  r.  146,  1038).    D«:   2,464;  D«««:   2,403 
(BoBODiKB).    Jy^:  2.41  (Auoeb). 

Tkiohloijodmethan  CCl^I.  B,  Beim  Eintragen  von  All,  in  ein  Gemisch  aus  CCI4 
und  CSt  (Bksson,  BL  [3]  9,  179).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  — 19*. 
Siedet  gegen  42  ^  dabei  teilweise  in  Jod  und  CjCl^  zerfallend.  Diese  Spaltung  wird  schon 
in  der  Kälte  durch  Hg  bewirkt.    D^^:  2,36. 

Bron^odmethan  CH^Brl.  B,  Aus  Mothylenjodid  und  Bromjod  (Hxhbt.  J.  pr,  [2] 
88,  431).  —  Flüssig.    Kp:  138— 140<»;  spez.  Gew.:  2,926  bei  17«. 

Dibron^cdniethan  CHBr^I.  B.  Neben  Bromdijodmethan  bei  der  Destillation  von 
ffkiohen  Teilen  HgBr,  und  Jodoform  unter  150  mm  Druck  (Aüqkb,  C.  r,  146,  1038). 
Doich  Einw.  von  Brom  auf  Jodoform  in  CCL- Lösung  in  der  Kälte,  neben  Bromdijoa- 
methan  (A.).  —  Tafeln  (aus  Petroläther),  F:  22,5^  Kp^:  101—104«,  Kp«,:  91<»;  schwer  löslich 
in  kaltem  Petroläther.  —  Ist  in  festem  Zustande  ziemlich  lichtbeständi^,  in  gelöstem 
ZSastande  dagegen  sehr  unbeständig.  Wird  durch  Brom  bereits  bei  0*  in  Bromoform 
▼wwandelt. 

Tribromjodmethan  CBr,I.    B.    Aus  CHBr,  und  NaOI  (Dehn,  -Am.  Soc.  81,  1227). 

—  Fest.    Wird  bei  35®  dunkel  und  zersetzt  sich. 

D^odmethan,  Methylei\jodid  CH^If.  B,  Beim  Erhitzen  von  Ghloroform  mit  konz. 
Jodwasaerstoffsäure  im  Rohr  auf  125<>  (LnsBSN,  Z.  1868,  713).  Beim  Erhitzen  des  Jodo- 
forma  für  sich  oder  mit  Jod  im  Rohr  auf  140 — 150®  (HoncAKK,  A.  116,  267).  Aus  Jodo- 
form und  Natriumalkoholat  (Butlerow,  i4.  cA.  [3]  58,  313).  Bei  der  Elektrolyse  der 
JodeMJgB&ure  neben  anderen  Produkten  (Kauflbr,  Herzog,  B.  48, 3869).  Aus  Dijodmethyl- 
•nlnsftiixeCHI,-AsO(OH)t,  sowie  aus  Tetrajodkakodylsäure  (CHIt)^sO-OH  durch  heißra 
w&Br.  Alkali,  neben  Na^HAsOi  (Auokb,  C.  r.  146,  810,  811).  Aus  Diazomethan  in  Äther 
mitteb  Joda  (v.  PsoHMAHif,  B,  27,  1889). 

Darsi,  Man  erhitzt  50  ^  Jodoform  mit  200^  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127®)  zum 
Kochen,  trägt  allmählich  kleme  Stücke  Phosphor  ein,  bis  sich  die  Flüssigkeit  bei  lär^gerem 
Kochen  nicht  mehr  bräunt,  und  setzt  dann  immer  abwechselnd  100  g  Jodoform  und  die 
nötige  Menge  Phosphor  in  kleinen  Portionen  hinzu  (Babtsb,  B.  6,  1095).  Man  mischt 
1  MbL-Gew.  Jodoform  mit  einem  ^ßen  Überschuß  von  Trinatriumarsenit  (erhalten  durch 
Aollöeen  von  1  MoL-Gew.  As-O)  m  6  MoL-Gew.  Z3^/»\gefr  Natronlauge),  und  unterwirft 
daa  Gemisch  der  Wasserdampf destillation;  Ausbeute  927«  (Auosb,  C.  r.  146,  1282). 

Methylenjodid  existiert  in  zwei  krystallisomeien  Formen.  Läßt  man  es  unter  schwachem, 
aber  gleichmäßigem  Rühren  erkalten,  so  scheidet  sich  nach  Bbckmann  {Ph,  Ch.  46,  853) 
bei  4«,  nach  Bbühi  und  Callsqabi  {R.  A.  L.  [5]  18  I,  485;  O.  84 II,  202)  bei  5,23«  eine 
labüe  Modifikation  in  flachen,  blattartig  verzweigten  Nadeln  aus.  Bei  beschleunigtem 
Daichrühren  erfolgt  nach  BmoKMAKS  bereits  bei  4,47  ^  nach  Bküni  und  Callboabi  bei 
6^7*  die  Abscheidung  einer  stabilen  Modifikation  in  dünnen  Nadeln.  Die  labile  Modifi- 
kation zeigt  die  GefnerpunktdLonstante  137  und  die  latente  Schmelzwärme  11,2  CaL,  die 
stabile  Modifikation  die  Gefriezl)unkt8konstante  144  nnd  die  latente  Schmelzwärme  10,7  CaL 

(BaODfANV). 
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Methylenjodid  nedet  unter  gewöhnlichem  Druck  gegen  181*  unter  teihreiaer  Zaracteimg 
(BuTLmow,  A.  eh.  [3]  68,  316).  Kpi^-u:  66—70«  (PATrmsoir,  Thomsov,  8oc.  98»  889). 
Kpat:  88*  (BmrHSLOT,  C.  r.  180,  lOSS);  Kp^ol  161— 163«  (koir.)  (PnuOH,  J.  f»r.  [8]  81, 
606>  Dgj:  3,3394;  DS:  3,3326;  DSJ:  3^70871)::  3,2445  (PiBXlN,  iSoc  88,  1173);  IP^: 
3,344  (Gladstoni,  8oc.  68,  283);  D?:  3,32637  (Pattibson,  Thomson,  8oc  88»  371).  100  g 
Wasser  lösen  bei  0«  1,665  g,  bei  10*  1,446  o,  bei  20«  1,419  g,  bei  30«  1,429  g  iMliykii- 
Jodid  (Rsz,  PK,  Ch,  66,  366).  Methylenjodid  löst  sehr  leicht  Phosphor  auf  (mehr  als  1:1 
bei  gewöhnlicher  Temperatur)  (Madah,  P.  Ch.  8.  No.  193).  nV'-  1.7669  (GuuMRom^ 
8oc.  68,  293);  ng:  1.7425  (Paült,  C.  1808  I,  276).  Molekularrefraktion  und  -dispernoa: 
Gladstonb,  8oc.  68,  296;  Madan,  P.  Ch.  8.  No.  193.  Ultrarotes  Absorptionsroektrum: 
JmlA,  C.  1804  n,  15.  Tension  des  Methyljodid-Dampfes  bei  0*  141,2  mm,  bei  10*  ^2  mm, 
bei  2a*  331,4  mm,  bei  30*  483.4  mm  (Rxx,  Ph.  Ch.  66,  368).  Molekukoe  Verbrennunn- 
wärme:  178,1  Cal.  (konst  Vol.),  178,4  Cal.  (konst.  Druck)  (Bxbthxlot,  C.  r.  180,  1086). 
Magnetisches  Drehungs vermögen:  Psbxin,  8oe.  88, 1237.  Dielektrisitatskonstante:  Tübmib, 
Ph.  Ch.  86,  428. 

Die  hypothetische  Verbindung  CH,  konnte  aus  Methylenjodid  weder  durch  Erfaitsen 
auf  600*  nodi  durch  Behandlung  mit  Silberpulver  gewonnen  werden;  es  entstanden  Q 

a,  CfH«  usw.  (SuDBOBOUOK,  C.  1887  II,  180).  Beim  Erhitzen  von  CHJ,  mit  Wasser 
Kupfer  auf  100*  entstehen  Äthylen  und  Homolcm  desselben  (Bütlxbow,  ä.  ISO,  366). 
Methykmjodid  geht  bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Afothylenchlorid,  bei  der  v<xi  Biom  in 
Methylenbromid  über  (Butlbbow,  A.  111,  261).  Beim  Kochen  von  Methylenjodid  -  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  NatriumsulÜd  entsteht  Trithioformaldehjra  (HuSBMAn, 
A.  188,  293;  vgl.  Hofmaitv,  A.  146,  360,  MAKsrau),  B.  18,  696).  Vereinigt  sich  in  Gegen- 
wart von  Äther  zu  einem  kleinen  Teil  mit  Mg  zu  einer  Oxwinomagnesiumverbindnng; 
gleichzeitig  entwickelt  sich  aber  reichlich  Äthylen  (Bodroux,  C.  r.  188,  1139).  B«  Einw. 
von  Hg  in  der  Kalte  entstehen  die  Verbindungen  ICH^-Hgl,  CH,(HgI)|  und  CH(HgI)j 
(Thomas,  Bl.  FS]  88,  60;  C.  r.  188,  1119;  vgl.  Saxttrai,  Soc.  87,  668;  88,  485).  Beim 
Eihitzen  mit  Hg  auf  190 — ^200*  entsteht  ein  Gemenge  von  Methan  und  Äthan  (Thomas» 
BL  [31  88,  49;  C.  r.  188,  1119).  Methylenjodid  wirkt  lebhaft  auf  Natriumisobutylat  ein, 
unter  Bildung  von  Isobutylen,  Methylisobutyläther,  Methylendiisobu^läther  CHj(0«G4H|)|, 
Isobuttersäure  und  anderen  Produkten  (Gobbgw,  Kbsslkb  )K.  18,  4M;  J.  pr.  [2]  41«  254). 
Methylenjodid  gibt  mit  essigsaurem  Silber  und  etwas  Eisessig  bei  IQO*  Methylendiaoetat 
(BuTLHBOW,  A.  107,  111;  111,  243).  Beim  Eriiitzen  mit  ozalsaurem  Silber  entsteht  Pdhr- 
oxymethylen  (Butlhbow,  A.  Hl,  246).  Mit  Bhodankalium  entsteht  in  siedender  aHooL 
Lösung  Methylendiriiodanid,  CH^8'CS)p  (Lhbmontow,  B.  7,  1282).  Methylenjodid  ver- 
bindet sich  mit  1  MoL-Gew.  Trimethylanun  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sa  Jod- 
methyl-trimethylammonium Jodid;  beim  Erhitzen  mit  2  MoL-Gew.  Trimethylamin  in  ü- 
kohof  treten  femer  Tetramethylammöniumjodid  und  Formaldehyd  als  Reaktionspiodiikte 
auf  (E.  Schmidt,  Ijttkrsghxid,  A.  887,  67;  vgl  Hofmann,  /.  1868,  376).  Mit  Anilin 
erhält  man  Dianilinomethan  (Lmbmontow,  B.  7,  1256).  Methylenjodid  gibt  mit  Tri- 
äthylphosphin  in  Äther  Jodmethyl-triäthylphosphoniumjodid  neben  Oxymethvl-tri&thyl- 
phos^oniumjodid,  Methyl-triäthylphosphoniumjcKiid  und  Tri&thvlphosphinozvd  (HoiMAinr, 
J.  1880,  341).  Methylenjodid  verbinaet  sich  mit  Triphenylphosphin  zu  dem  Metlivlen- 
bis-triphenylphosphomumjodid,  CH,[P(C«H5),I]t  (Michaxlis,  Sodsn,  A.  888, 318).  Liefot 
mit  Zinkäthyl  Butan  (Lwow,  B.  4,  479). 

Verbindung  CHJ, + Ag*NO,.  B.  Aus  Methylenjodid  und  konz.  wäBr.  AgNO«-L0mmg 
unter  Eiskühlung  (Scholl,  Stkinhopf,  B.  88,  4397).  —  Krystallinischer  Niedersolüai^  uet- 
setzt  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  C^lbfärbung,  sofort  beim  Schmelxpankt 
80—81  *.   Wasser  färbt  augenblicklich,  Alkohol  weniger  rasch  gelb  unter  Bildung  von  AgL 

Methyleidodid-diohlorid  CHtClfI,  =  ICH9lCl,.  B.  Aus  Methylenjodid  in  Cd«  und 
Petroläther  mit  C!hlor  bei  —40«  (Thislb,  Pkteb,  A.  888,  163).  —  Gelbe  Fk>cken,  lenetit 
sich  bei  — 11,6®. 

Cblordyodmethan  CHCII,.  B,  Neben  Dichlorjodmethan  bei  der  Destillation  von 
700  g  HgCl«  und  1100  g  Jodoform  unter  100  mm  Druck  (Augxr,  C.  r.  148,  1038).  — 
Farblose  Flüssigkeit.  F:  —4*.  Kp,,:  88«;  Kp^^i  gegen  200«  unter  Zers.  D*:  3.17.  — 
Färbt  sich  an  der  Luft  und  am  Lieht  rasch  violett,  nimmt  an  feuchter  Luft  schnell  Fliosgen- 
geruch  an. 

Diohlordyodmethan  CCIJ«.  B.  Neben  CHCl,!,  beim  Eriiitzen  von  6,3 
mit  38  g  Jod  und  24  g  Brom  auf  110— 180«  (Höland,  A.  840,  233).  —  Schuppen, 
bei  86«  unter  Zersetzung.    Zersetzt  sich  beim  Lösen  in  AlkohoL 

Bromd^odmethan  CHBrI,.  B.  Man  trägt  eine  Lösung  von  40  g  Brom  in  80  g  CCIf 
allmählich  in  eine  auf  0«  abgekühlte  Lösung  von  136  g  Jodoform  in  80  g  CCL  ein,  wobsi 
man  die  Temperatur  nach  JMlem  Zusatz  auf  16*  steigen  läßt  und  läßt  dann  12  ^nndsn 
stehen.    Daneben  entsteht  Dibromjodmethan  (Auobb.  C.  r.  148,  1039).  —  Gelbe  Krsratalla 
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(ans  Petroläther^  von  süßlichem  und  zugleich  jodoform&hnliohem  Geruch.   F:  60*.  Kp^: 
110*.  —  Ist  in  festem  Zustand  lichtbes^dig,  in  gelöstem  Zustand  sehr  zersetzlich. 

Tr^odmethaii,  MethenyUodid,  Jodofbrm  CHIg.  B.  Beim  Erhitzen  von  Chloroform 
mit  krjrstallisiertem  Jodoalcram  auf  100*  (Spikdlbb,  A.  281,  263).  Bei  der  Einw.  von 
1  MoL-Gew.  alkoholischem  Kaliumhydrozyd  oder  Cyankalium  auf  Tetrajodmethan  (Nsf, 
A.  808,  330).  Jodoform  entsteht  aus  Alkohd,  Alkali  und  Jod  (Skbullas,  A,  eh.  [2]  22, 
172;  25,  311;  Boüohabdat,  A.  22,  226).  In  gleicher  Weise  entsteht  es  aus  Aceton,  AI- 
dehjrd,  llilohsäure  usw.,  überhaupt  aus  Körpern,  welche  die  Giuppen  CH,-CO*C. . .  oder 
CH,-CH(OH)-C . . .  enthalten  (Lobsn,  A.  8j^,  7,  218,  377);  zur  Theorie  der  Reaktion  vd.: 
DoMT-HiNAüi/r,  Z.  El.  Ch.  7,  57;  Elbs.  Z.  El.  Ch.  7,  341;  Abbott,  C.  1908  I,  918.  Bei 
der  Einw.  von  Jod  und  Alkali  auf  Acetylenkupfer  oder  Acetylensilber  (Lb  Cohtb,  C\  1002 
II,  1499}.  Man  schüttelt  Trichlormerouriacetaldehyd,  (ClHgj,CCHO,  in  wäßr.  Lösung  mit 
Jod  und  soviel  wäßr.  Natronlauge,  daß  das  freie  Jod  fast  gebunden  wird  (Le  Comtb,  C. 
1802  n,  1499;  Biurz,  Mmoc,  B.  87,  4418,  4424).  Bei  der  Jodierung  von  Eiweißkörpcm 
(C.  H.  L.  Schmidt,  H.  86,  300). 

Darsi.  Man  erw&rmt  32  Tle.  Jod,  32  Tle.  Pottasche,  16  TIe.  Alkohol  und  80iTlc. 
Wasser  bis  zur  vollständigen  Entfärbung;  und  filtriert  das  entstandene  Jodoform  ab.  Zu 
der  Mutterlauge  gibt  man  16 — 24  Tle.  Salzsäure  und  2 — 3  Tle.  Kaliumbi Chromat,  neutra- 
lisiert mit  Pottasche  und  trägt  dann  weitere  32  Tle.  Pottasche  zugleich  mit  8  Tln.  Jod  und 
16  ThL  Alkohol  ein  (Rothbb,  J.  1874  317).  Durch  Einleiten  von  Ozon  in  die  auf  50* 
erwärmte  sodaalkal.  Lösung  einer  Jodalkaliverbindung  und  einer  geeigneten  organischen 
Substanz,  z.  B.  Äthvlalkohol  (Otto,  D.  R.  P.  109013;  C.  1900  II,  304).  Man  löst  60  Tle. 
Jodkalium,  6  Tle.  Aceton  imd  2  Tle.  Ätznatron  in  1—2  1  Wasser  und  füst  tropfenweise 
eine  verdünnte  NatriumhypochloritlÖBung  in  geringem  Überschuß  hinzu  (Sitillot,  Ray- 
naud, Bl.  [3]  1,  4).  Man  elektrol3rsiert  eine  sodahaltige,  wäßr.  Lösung  von  Kaliumjodid 
in  Gegenwart  von  Alkohol  (Chem.  Fabr.  Sohbbino,  D.  R.  P.  29771;  Inrdl.  I,  576;  Elbs, 
Hbbz,  Z.  El.  Ch.  4,  113;  Föbstkb,  Mewe^  J.  pr.  [2]  66,  354)  oder  von  Aceton  (Abbott, 
C.  1908 1,  918;  Tbbplb,  Am.  Soc.  26,  170). 

Gelbliche  hexagonale  (Rahmblsbero,  «/.  1867,  431 ;  Kokschabow,  J.  1867,  431 ;  Popb, 
Soc.  76,  46)  Tafeln  (aus  Aceton).  Jodoform  ist  bei  der  Temperatur  der  flüssigen  Luft 
farblos  (Kastlb,  Am.  28,  502).  Besitzt  einen  durchdringenden,  safranartigen,  süßlichen 
Geruch  (Sxbüllas,  A.  eh.  [2]  22,  181).  F:  HO®.  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasser- 
dämpfen. D~>»:  4,4459  (Dxwab,  Chem.  N.  91,  218).  D":  4,008  (Bbyerinck,  Ch.  Z.  21, 
853).  UnlösUch  in  Wasser.  1  Tl.  löst  sich  in  67  Tln.  90,5  Vo^em  Alkohol  von  17— 18^  in 
9  Tln.  dieses  Alkohols  bei  Siedetemperatur  (Vulpiüs,  B.  26  Ref.,  327).  1  Tl.  Jodoform 
löst  sich  in  5,4  T  n.  kalten  Äthers  (Vulpius,  B.  26  Ref.,  327).  100  Tle.  Eisessig  lösen 
bei  15«  1,307  Tle.  Jodoform  und  bei  SO«  2.109  Tle.  (Klobukow,  Ph.  Ch.  S,  353).  Lös- 
Uchkeit  in  flüssigem  H^S:  Anton y,  Maobi,  O.  86  I,  221.  Innere  Reibung  und  spezifisches 
Gewicht  beim  Schmelzpunkt:  Bbck,  Ph.  Ch.  48,  650.  Molekulare  Verbrennungswärme: 
161,8  Cal.  (konst.  Vol.);  161,9  Cal.  (konst.  Druck)  (Bbbthblot,  C.  r.  180,  1095;  A.  eh.  [7] 
Sl,  299).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösung  von  Jodoform  in  flüssigem  H^S:  Antony, 
"Mj^ftuT,  6^.  86  I,  221.  Jodoform  ist  in  flüssigem  Ammoniak  ziemlich  löslich  und  bildet 
mit  demselben  eine  weiße  luystalUnische  Vorbindung  CHI3+NH3,  die  bis  — 23®  be- 
st&idig  ist  (Chablat,  C.  r.  140,  1263). 

Jodoform  erleidet  sowohl  im  trocknen  Zustand  wie  in  Lösung  am  Licht  ziemlich  rasche 
Zersetsung,  die  durch  Mitwirkung  von  Radiumstrahlen  noch  beschleunigt  wird;  vgl. :  Dacoomo, 
O.  16,  247;  Flxuby,  C.  1897  II,  613;  Kbbmebs,  Kockb,  C.  1898  II,  1280;  Schuyten, 
C.  1900  II,  1007;  Habdy,  Wü-lcock.  C.  1903  II,  700;  Ph.  Ch.  47.  347;  van  Aubbl,  C. 
1004  n,  1376;  Schoobl,  van  dbn  Berg,  C.  1906  II,  1718;  1906  I,  442,  696;  Jorissen, 
RnioXB,  C.  1006  I,  442;  Szilabd,  C.  r.  142,  1212;  C.  1006  II,  223.  Jodoform  erleidet 
unter  Luftzutritt  bei  100®  Zersetzung,  wobei  freies  Jod,  CO«  und  viel  CO  entsteht  (Schmidt, 
C.  1001 II,  1095).  Bei  der  Einw.  von  NaOBr  entsteht  CBrls  (Dehn,  Am.  8oe.  31,  1227). 
Jodoform  reagiert  mit  einer  Lösung  von  Natriumaramonium  in  flüssigem  Ammoniak  in 
komplizierter  Weise  unter  B.  von  Methan,  etwas  Äthylen  und  Acetylen,  NaI,  Natrium- 
amia  und  Natriumcyanid  (Chablay,  C.  r.  140,  1263).  Jodoform  bildet  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  amorphem  As  in  Gegenwart  von  Benzol  oder  Toluol  auf  dem  Wasserbade 
ein  Prod.,  welches  durch  HNOs  zu  einem  Gemisch  von  Dijodmethylarsinsäure  CHI^* 
A80(0H).  (s.  Syst.  No.  156)  und  Tetra jodkakodylsäure  (CHl2)2A800H  oxydiert  wird 
(AUOXB,  C.  r.  146,  809).  Jodoform  wird  in  Gegenwart  von  Wasser  durch  Metalle  zersetzt; 
so  entsteht  beim  Erwärmen  mit  Eisen  und  Wasser  Wasserstoff,  Acetylen,  Methylen] odid 
und  Methyljodid  (Cazenstjvb,  Bl.  [2]  41,  107;  C.  r.  98,  369).  Jodoform  und  molekulares 
Silber  reagieren  bei  100®  in  einer  CO2- Atmosphäre  unter  Kohleabscheidung  und  Entwick- 
lung von  Joddämpfen,  verbunden  mit  Feuererscheinung;  gleichzeitig  entstehen  Methan  und 
Acetylen  (Nsf,  Ä.  808,  331).    Mit  Zinkstaub  und  Alkohol  in  einer  CO,- Atmosphäre  be- 
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handelt,  gibt  Jodoform  neben  Methan  geringe  Mengen  Acetylen  (Nxf,  A.  808,  332).   Wixd 
von  flüssigem  Fluor  bei  — 187*  nicht  zersetzt  (Moissan,  IhEWAB,  C.  r.  180,  787).    Liefert 
bei  der  iÜnw.  von  siedender  wäfir.  Na^AsOg-Lösung  quantitativ  Methylenjodid  (vermutlidh 


Wasser  Kohlenoi^d,  gemischt  mit  etwas  COf  neben  HF  und  Ael,  dagegen  beim  ErfaitMn 
mit  Silberchlorid  in  Gegenwart  von  Wasser  Chloroform  neben  Ag£  aber  kein  Qtm  (OBOBSinB 
DS  Ck>iiiNGK,  Bl.  [4]  6,  62;  vgl.  Auoeb,  BL  [4]  6,  7).  Entwickelt  bei  der*£inw.  von  Mg 
in  Gegenwart  von  Äther  Acetylen,  ohne  daß  sich  eine  Organomagnesiumverbindimg  bfldflt 
(BoDSOUX,  0.  f.  186,  1139).  Bildet  beim  Erhitzen  mit  HgCl,  ein  Gemisch  von  GHICat 
und  CHClIs  (AüOBB,  C,  r.  146,  1038;  vgl.  SohIaAQDBNhaüffsn,  J.  1866,  676;  BoBODivi, 
A.  126,  239),  mit  HgBr,  ein  Gemisch  von  CUIBr,  und  CHBrI,,  bei  der  Einw.  vw 
Brom  in  der  Kälte  in  CCl4- Lösung  ebenfalls  ein  Gemisch  von  CHIBr,  und  CHBrL  (Avcm; 
C.  r.  146, 1037).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Pb  (NO,)«  unter  Bildung  von  Jod,  00.,  Pbl| 
und  nitrosen  Dämpfen  (OxGHSinEE  db  Coninck,  (7.  1908  I,  436).  Jodoform  gibt  mit  Na- 
triumalkoholat  Methylenjodid,  a-Methoxypropionsäure  und  Akrykäure  (Bütiabow,  A.  11% 
204;  118,  325).  Mit  Natriumisobutylat  C4H,-0Na  entstehen  Ameisensäure,  laobottarsiqge^ 
/?./9-Dimcthylakryl8äure  C|HgO„  a-Isobutoxyisobuttersäure  (CH,),C(COtH)  •  O 
eineSäuie(^HM0.,MethyliBobutylätherCH,0C4H^Methylendiisobutyl 

Lwbutylen  und  die  Verbindung  (CH,),C(0C4H,)CH(0H)-0-C4H,  (Goi  , 

19,  448;  J.  pr.  [21  41,  248).  Beim  Erhitzen  mit  Aceton  im  Rohr  auf  135— 150«  entsteht 
neben  Methylenjodid  eine  Verbindung  CgHnl  (Nbf,  A,  308, 332).  Verhalten  gegen  Hg(GNU: 
LoNCO,  MiLZZOLmi,  G.  26  I,  274.  Bei  der  Umsetzung  mit  Phenylmagnesiumbromid  entrtekt 
Triphenykoethan  in  einer  Ausbeute  von  25^0  ^*^^  Theorie  (Bodboüx,  O.  r.  188^  92;  BL 
[3]  81,  585).  Über  Jodoform-Eiweißverbindungen  vgl.:  Knoll  &  Co.  D.  R.P.  96660;  C. 
1898  I,  812. 

Jodoform  findet  als  Desinfiziens  in  der  Wundbehandlung  ausgedehnte  Verwendung. 
Zur  antiseptischen  Wirkunff  vgl.:  Hbilb,  C.  1903  U,  1459.  Verhalten  im  TieilcArper: 
Ahoiolahi,  C  1908 1,  48;  Mülebb,  C.  1906  I,  1174. 

Nachweis,  Man  bringt  in  eine  Proberöhro  sehr  wenig  Phenol  und  Kalilaage,  f8gl 
1 — 3  Trocken  einer  alkohoBsohen  Jodoformlöeung  hinzu  und  erwärmt  vorsichtig  ümr  einsr 
kleinen  Flamme.  Es  scheidet  sich,  wenn  der  Alkohol  vertrieben  ist,  ein  roter  Rfwcihlag 
aus,  der  sich  in  wenigen  Tropfen  verdünnten  Alkohols  mit  karminroter  Farbe  löst  (Lvsr- 
OABTiN,  M.  8,  717).    Zum  Machweis  vgl.  auch  C.  H.  L.  Schmidt,  C.  1901 II»  1096. 

Prüfung:  Deutsches  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  (1910),  S.  280. 

QuaiUiiaUve  BesÜmmung  durch  Überführung  in  AgI  mittels  AgNO«:  Gbssboh;  Fr, 
29,  209;  82,  361;  Bobbi,  C.  1908  IL  632;  Utz,  P.  C,  H.  46,  985;  Gans,  WBBsnn.  C. 
1909  L  2019;  Z.  Ang,  22,  1059.  Bestimmung  durch  Überführung  in  Alkalijodid  mitteli 
alkoholischer  Alkalilauge  und  nachfolgende  Titration  mit  AgNOs:  Riohmond,  B,  25  Bei.» 
130;  Ganb,  Wxbstbb,  C.  1909  L  2019;  Z.  Ang,  22,  1059. 

Verbindung  CHIsSm  =  HCIg  +  3  Sg.  B.  Aus  Jodoform  und  (wenig  überschÖHigeiii) 
Schwefel  in  CS«  (Auobb,  C,  r.  146,  478).  —  Hellgelbe  Prismen.  F:  93«.  Färbt  tkh  am 
Licht  rot. 

BromtrUodmethan  CBrI,.  B,  Aus  CHI,  und  NaOBr  (Dkhn,  Am,  Soc  81»  1227).  — 
Fest.  Erweicht  bei  75®.  Schmilzt  bei  113®.  Ist  sehr  unbeständig  gegen  organisohe  "Üimu^gh 
mittel.    Zers.  sich  im  Sonnenlicht«  in  Jod  und  einen  hellgelben  Körper. 

Tetri^odmethan,  Kohlenatofitetrijodid,  Tetrigodkohlenstoff  GL.  B,  Aus  Od« 
mit  AH,  (Gustavson,  A.  172, 173)  oder  mit  kirstallisiertem  Jodcalcinm  bei  80*  (SramuB, 
A,  281,  264).  Aus  (XSL  und  BI,  (Moissak,  C,  r.  113,  20).  —  Dunkehrote,  reaulfii«  Okta- 
eder. Sublimiert  im  Vakuum  zwischen  90®  und  100®  in  roten  Krystallen  (M.,  C,  r.  118^ 
20).  D"**:  4,32  (Gustavson).  Tfttrajodmethan  zersetzt  sich  beim  Eriiitzen  unter  Abaohei* 
dunff  von  Jod  (GustavsoitJ.  Zer^Ult  an  der  Sonne,  schneller  durch  Erhitzen  mit  SQber» 
in  «kxl  und  0,1«  (M.,  BJ  \i}  7.  746].  Tetrajodmethan  gibt  beim  Erhitzen  auf  140*  m 
Wasserstoff  Jodwasserstoff  und  JoJotorm  (M.,  C.  r.  118,  21).  Chlorwasserstoffkas  und  Jod- 
wasserstoffgas führen  Tetrajodmethan  in  der  Wärme  in  Jodoform  unter  Absoheidung  von 
Jod  über  (M.,  C,  r.  118, 22).  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlor  entstehen  CH  und  Tetraohkr- 
methan  (M.,  C,  r.  113,  21).  Gibt  mit  je  1  Mol.- Gew.  alkoholischer  Kalilauge,  Natrium&thjiai 
oder  Cyankalium,  sowie  durch  Einw.  von  Alkohol  bei  100®  Jodoform  (NSF,  A,  808.  330). 

Nitromethan  CH,OJ^==CH,NOs.  B.  Aus  CH,I  und  Afl^O.,  wobei  auch  Methjl- 
nitrit  (Bswad,  2K.  24,  126)  entsteht  (V.  Metxb,  A.  171,  32).  Durch  Einw.  von  Dimetlp^- 
Sulfat  auf  Kaliumnitrit  unter  Kühlung,  neben  Methylnitrit  (KavHiSB,  Pomsbahs»  M.  22» 
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495;  Walden,  B,  40,  3216,  4301).  Bei  der  Oxydation  von  Methylamin  mit  Sulfomonoper- 
Bäure  (Bambbroer,  SEUOBfANN,  B.  36,  4299).  Durch  Kochen  von  ohloressigsaurem  Kahum 
mit  Kaliumnitrit  (Kolbb,  J.  pr,  [2]  6,  429;  Pbbibisoh,  J.  pr,  [2]  8,  316).  Beim  Erhitzen 
von  nitroesslgsaurem  Kalium  mit  verd.  Schwefelsäure  (Stbinxopf,  B.  42,  2030). 

Darst.  Man  neutralisiert  500  g  Monochloressigsäure  in  1 1  Wasser  mit  280 — 300  ^  fester 
calcinierter  Soda  und  versetzt  mit  300  g  NaNOj  in  500  g  Wasser.  ^/^  der  Reaktionsmischune 
erhitzt  man  in  einem  2  1-Kolben,  in  den  ein  absteigender  Kühler,  ein  Tropftrichter  und 
ein  mit  einer  Wasserstrahlpumpe  in  Verbindung  stehendes,  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 
reichendes  Rohr  münden,  zum  Sii^dcn  und  läßt  den  Rest  des  Reaktionsgemisches  in  solchem 
Tumpo  zufließen,  daß  ständig  Nitromethan  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht.  Ist  alles 
zugegeben,  so  erhitzt  mau  noch  so  lange,  bis  kein  Nitromethan  mehr  übergeht,  und  destil- 
liert noch  250  ccm  Wasser  ab.  Zur  Verarbeitung  weiterer  Mengen  wird  durch  Absaugen 
die  Flüssigkeit  im  Reaktionskolben  bis  auf  100  ccm  entfernt,  der  Kolben  zum  Sieden 
erhitzt  und  eine  wie  oben  aus  500  g  Chlorcssigsäure,  Soda  und  NaNO,  dargestellte  Re- 
aktionsmischung wie  vorher  zugetro])ft.  Das  Nitromethan  wird  möglichst  rasch  vom  Wasser 
getrennt,  über  CaCL  getrocknet  und  über  etwas  HgO  destilliert.  Ausbeute  50  Vo  (Stein- 
XOPF,  KmcHHOFF,  B.  42,  3439;  vgl.  Wahl,  Bl.  [4]  5,  180). 

ÖL    Erstarrt  bei  — 25,60  (Hollkman.  K.  28,  290).    F:  — 28,5»  (Hbnby,  C.  1907  I, 
1312).  Kp,«4,7:  101—101,5»  (R.  Schiff.  B.  19,  567).  —DJ:  1,1580;  DSJ:  1,1502;  D«:  1,1441 
I^:  1.1382;  Dg:  1,1330  (Perkin,  Soc.  55,  687).    D»V':  1,1354  (Bbtjhl,  Ph.  CK,  16,  214) 
I>;  vac:  1,1639;  D?  vac:  1.1307  (Walden,  Ph.  Ch.  66,  228).  D»!»:  1,0236  (R.  Schiff,  B 
19,567).    D':  1,1639  (1—0,001152  t)  (Walden,  Ph.  CK  66,139).    Ausdehnung:  Hbnby 
C,  1907  I,  1312.  —  Lösungs vermögen  für  verschiedene  Salze:   Waldbn,  Ph.  Ck.  66«  683 
Lösungswärme  von  (C2H5)4NI  und  (03117)4X1  in  Nitromethan:  Waldbn,  Ph.  Ch.  68,  494 
Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure  und  in  Stickstoff dio^d:  B&üNl,  Bbbti,  R.A.L 
[5]   9  I,  275,  323;  in  absoluter  Schwefelsäure:  Hantzsoh,   Ph.  Ch.  66,  50.     Molekulare 
»iede Punktserhöhung:  19,5  (Walden,  Ph.  Ch.  66,  296).    lonisierungsvermögen:  Waldbn 
Ph.Ch.  64,  202;   Coffetti,   G.  33  I,  67.  —  n'^,**:  1,37884;  n'i;*:   1,38133;  n"/:  1,38771; 
n**/:   1,39305  (Bkühl,   Ph.  Ch.  16,  215).    nt,':    1,39348  bis  1,39358  (Hbnby,  C.  1907  I, 
1312).    n5:   1,37970  (Waluen,   Ph.  Ch.   59,  394).    Molekularrefraktion:   Bbühl,   Ph.  Ch. 
16,  220;  Walden,  Ph.  Ch.  59.  394.    Molekulardispersion:   Bbühl,   Ph.  Ch.  16,  220.    Ab- 
sorptionsspektrum:  Balv.  Desch.  Stjr..  93,  1750.    Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett: 
Hedley,  B.  41,  119G.  —  Iimcro  Reibung:  J.  Waonbb,  Ph.  Ch.  46,  872;  Waldbn,  Ph.  Ch. 
66,  228.     Oberfiächenspamiung  und  Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  139;  66,  395.  — 
Molekulare  Verbrennungs wärme  für  Nitromctlian- Dampf  bei  konstantem  Druck:  169,8  Cal. 
(Bebthelot,  Matigson,  .4.  ch.  [6]  30.  567);  180,90  Cal.  (Thomsbn,  Ph.Ch.  62,  343);  bei 
konstantem  Volum:    170,25  Cal.   (B..  M.).     jNIolekulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges 
Nitromethan   bei   konstantem   Druck:    169,5  Cal.;    bei   konstantem  Volum:    169,95  CaL 
(SwiBTOSLAWSKi,  C.  1909  II,  2144;  Ph.  Ch.  72,  66.)  Spez!  Wärme:  Bebthelot,  Mationon, 
A.  ch.  [61  80,  567;  Walden.  Ph.  Ch.  58,  490.  —  Magnetische  Rotation:  Pbbkin,  Soc.  66, 
687.   Dielektrizitätskonstante:  Schlundt,  C.  1902  I,  3;  Waldbn,  Ph.  Ch.  46,  179.    Elek- 
trisches Leitvermögen:  Walden,   Ph.  Ch.  46,  158;  Bbunbb,   B.  36,  3297.    Elektr.  Leit- 
fähigkeit in  wäßr.  Lösung:  Ley.  Hantzsch,  B.  39,  3152.    Elektr.  Leitfähigkeit  in  flüssigem 
Ammoniak:  Fbanxlin,   Kbaus,  Am.  23,295.  -  •  Nitromethan  reagiert  m  wäßr.  Lösung 
gegen  Lackmus  sauer  (Ley.  Hantzsch,  B.  39,  3152). 

Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Beb- 
thblot,  C.  r.  £m,  787.  Nitromethan  wird  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Ni  zwischen 
150*  und  180®  durch  übcrschüssiffon  Wasserstoff  glatt  zu  Methylamin  reduziert.  Oberiialb 
200*  setzt  eine  Nebenreaktion,  Bildung  von  NH«  und  CH4,  ein,  die  bis  320*  stark  zunimmt. 
In  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Cu  tritt  eine  Reaktion  vor  300*  überhaupt  nicht  ein; 
zwischen  300*  und  400*  destilliert  eine  nach  Pyridin  und  Blausäure  riechenae  Flüssigkeit 
über,  die  eine  Auflösung  von  Nitromethan  in  einer  wäßr.  Methylaminlösung  vorstellt  und 
farbloHc,  sehr  unbeständige  Krystalle  einer  Additionsverbindung  von  Nitromethan  und 
Methylamin  abscheidet  (Sabatieb,  ISendebens,  C.  r.  136,  226).  Bei  der  Reduktion  mit 
(1  Mol.-Gew.)  SnClj  entstehen  Methylamin  und  ^-Methylhydroxylamin  (Hoffbiann,  V. 
Meybb,  B.  24,  3531).  Reduktion  zu  ^tethylamin  durch  Natriumhydrosulfit:  Aloy,  Rabaut, 
Bl.  [3]  88,  G55.  Nascierende  salpetrige  Säure  erzeugt  Methylnitrolsäure  (Tschebniak,  A. 
180,  1(56).  Addiert  bei  Gegenwart  von  2  Mol.-Gew.  Natriumäthylat  Stickoxydgas  unter 
Bildung  des  sehr  zersetzlichen  und  explosiven  Salzes  des  Nitromethylisonitramins  (W. 
Teaub]|,  A.  300,  107).  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Chlorwasserstoffsäure  auf  150* 
werden  Hydroxvlamin  und  Ameisensäure  gebildet  (V.  Mbteb,  Loohbb,  A.  180,  164).  Er- 
hitzt man  mit  ^Izsäuregas  gesättigtes  Nitromethan  im  Rohr  auf  130*,  so  erfolgt  Spaltung 
nach  der  Gleichung:  CH3NO2  f  HCl-- C02-fNH4Cl  (Pfunost,  J.pr.  [2]  84,35).  Mit 
rauchender  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  Nitromethan  in  CO  und  Hy<uoxylamin  (Pf.). 
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Bei  der  Einw.  von  konz.  wäßr.  Ammoniak  bei  niederer  Tenkp.  entsiebt  daa  Ammonium- 
salz  der  Methazonsäure  (s.  Syst.  No.  79)  (DuN8TA:tr,  Goüldiko,  8oc,  TIt  1203),  bei  der 
Einw.  von  Ätzalkalien  die  Alkalisalze  der  Methazonsäure  (Lsooo,  B,  9,  706;  MüSTSB»  B. 
40,  3441).  Nitromethan  kondensiert  sich  mit  alij^tischen  Aldehyden  in  Qegenwart  von 
KOH  oder  Kaliumbicarbonat  zu  Nitroalkoholen  (Hsnbt,  C.  r,  120, 1266;  VXU  210).  Bens- 
aldehyd  sibt  in  Gregenwart  von  ZnCL  bei  160*  im  Rolur  oi-Nitrostyrol  (FltiSBS,  A.  SSB, 
321).  Enolgt  die  Kondensation  in  Gegenwart  von  alkoholischen  Alkalien  (alkcdidliBolie 
Kalilauge,  Natriumäthylatlösung)  in  der  lullte,  so  entsteht  die  Verbindung CJB^-CH(OH)-CH: 
NO* OK,  die  bei  der  Zerlegung  mit  Essigsäure  das  Phenylnitroäthanol  (HoLLUAir,  ML  98» 
208),  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  a)-Nitro6tyrol  (Thixlb,  B.  tt» 
1293;  A.  825,  7)  liefert.  Über  die  Kondensation  von  Nitromethan  mit  anderen  anmiati- 
sehen  Aldehyden  zu  lu-Nitroetyrolen  s.:  Posneb,  B.  81,  666;  Knobyinagsl,  WAuna» 
B.  87,  4502;  Knoevbnaqkl  D.  R.  F.  161171;  C.  1906  II,  179;  Rossnmukd,  B,  41,  4780. 
Gibt  mit  1.2-naphthochinon-4-sulfonsaurom  Kalium  und  Natronlauge  in  Alkohol  2-Ozy- 
1.4-na^thochinon-4-nitromethid  ^  Sachs,  Bebthold,  2«aab,  C,  1907  I,  1131).  Mit  Brom- 
cyan  und  Äther  entsteht  Brommtromethan  (Scholl,  B,  29,  2416).  Freies  I^xom«tliaii 
reagiert  nicht  mit  Diazoniumsalzen;  nach  Zusatz  von  Alkali  tritt  sofort  Reaktion  ein  (vfli. 
die  Reaktionsprodukte  unter  Diazobenzol;  s.  Syst.  No.  2193)  (Bambeboeb,  Schmidt,  B. 
88,  2049).  Einwirkung  von  Zinkmethyl:  Hantesch,  Hillabd,  B.  81,  2066.  Bei  der  Re- 
aktion mit  Piperidinomethanol  entsteht  die  Verbindung  0^*CH(CH,*NC|Hi«)s  (Hnrnr, 
B.  88,  2027). 

Anwendung  als  Lösungsmittel  für  Acetylcellulosen  und  Nitrocellulosen:  Fesgheb,  D.  R.  P. 
201907;  C.  1908  II,  1397. 

Verbindungen  mit  Ammoniak.    CHgOsNt^CHs'NOa  +  NH,.    B.    Ans  Nitro- 


(Fbanklin,  Kbaus,  Am.  Soc.  27,  210).    Farblose  Kiystallmasse,  schmilzt  zwischen  0*  und 
10  <^;  verliert  an  der  Luft  Ammoniak. 

Natriumsalz  des  Nitromethans,  Natrium-Isonitromethan,  Nstrium- 
aci-Nitromethan  CH2:N0|Na  (Michael,  J.pr.  [2]  87,607).  B.  Aus  Nitromethan  in 
Äther  mittels  alkoh.  Natriumäthylats  (V.  Meyeb,  B.  27,  1601)  oder  mittels  Natriums  (Nar, 
A.  280,  273).  —  Das  Salz  explodiert  beim  Erhitzen  sehr  heftig  (V.  M.)  und  zersetzt  wkk 
mit  wenig  Wasser  unter  Erwärmung,  zuweilen  unter  Explosion  (N.;  Zeunsbt,  B.  97« 
3407).  Mit  alkoholischer  Natronlauge  (V.  M.,  A,  171,  33)  oder  in  alkoh.  Lösung  mitt«b 
Natriumalkoholats  (N.,  A.  280,  272)  dargestellt,  bildet  das  Na-Salz  Nadehi  mit  1  MdL 
Alkohol,  den  es  im  Vakuum  langsam  verliert.  Das  alkoholhaltige  Salz  ist  weniger  ezplodT 
als  das  alkoholfreie  (V.  M.,  A.  171,  33),  verhält  sich  aber  sonst  wie  dieses  (N.»  A,  880, 
273).  Hydrolyse  des  Na-Salzes  in  wäßr.  Lösung:  Let,  Hantzsch,  B.  89,  3163.  Elektriaolia 
Leitfähigkeit:  äuLC,  Ph,  Ch.  82,  626.  Leitfämgkeit  in  flüssigem  Ammoniak:  Fbaexliii« 
Kbaus,  Am,  Soe,  27,  196..  Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Fonnaldehyd,  N^O  und 
wenig  CO,,  salpetrige  Säure  und  Hydroxylamin  zerlegt  (Nef,  A.  280,  273).  In  wäfiriger 
Lösung  ^bt  bK^i  0^  Quecksilberchlorid  einen  weißen  Niederschlag,  der  allmähliüh  gelb 
wird;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  daraus  Knallquecksilber  (Net,  ä, 
280,  276;  Jones,  Am.  20,  33;  Wöhleb,  B.  88,  1363;.  Einwirkung  von  Benzoylchknid: 
Jones,  Am.  20,  26.  Liefert  mit  Phenylisocyanat  in  Benzol  Nitroacctanilid  und  Nitio- 
malonsäureanilid  (Michael,  B.  29,  1796;  38,  40). 

Chlomitromethan  CH,O^CI=CH,Cl*NOj.  B.  Aus  Na triumnitromethan  and  Chlor- 
wasser (TscHEBViAK,  B.  8,  608).  ^  Ol.  Kp:  122—123*;  spez.  Gew.:  1,466  bei  16«.  Lös- 
lich in  20  Teilen  H^O,.  leicht  löslich  in  Kalilauge. 

Triohlornitromethan,  ChlorpikrinCOtNCl,«CCl,NO,.  B.  Bei  der  Destillation  von 
Nitrokörpem  mit  ChloriEalklösung  (Stenbousb,  A.  86,  241).  Bei  der  Destillation  voo 
Weingeist  mit  Kochsalz,  JSalpeter  und  Schwefelsäure  (Kekul^  A.  101,  212).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  Salpetersäure  auf  Chloral  (Kekul^  A.  106,  144)  oder  auf 
CHCl,  (Mills,  A.  160,  117).  Beim  Kochen  von  Chloroform  mit  Acety Initrat  (FIotet, 
Khotinsky,*  B.  40,  1166).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Nitranilsäure  (Lbvt,  Jbd- 
UCKA,  A.  St49,  86).  —  Darst.  46  Teile  frischer  Chlorkalk,  mit  Wasser  zum  Brei  angerührt, 
werden  mit  einer  30*  warmen,  gesät ti^en  Lösung  von  4,6  Teilen  Pikrinsäure  vennischt. 
Sobald  die  heftige  Reaktion  vorüber  ist,  destilliert  man  das  Chlorpikrin  ab  (HoVMAVVt 
A.  189,  111).  —  Chlorpikrin  ist  eine  Flüssigkeit,  die  stechend  riecht  und  heftiff  Beizenda 
Wirkungen  auf  Augen  und  Schleimhäute  ausübt.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung.  F: 
— 64,0«  (Haase,  B.  26,  1053)  — 69,2»  (korr.)  (Schneider,  Ph.  Ch.  19.  168).  Kp--,ni2.8« 
(CossA,  J.  1872,  298).  Kp:  111,91«  (korr.)  (Thorfe,  Soe.  87,  198).  DJ:  1,69226  (Thoefb). 
D»/:  1,6611   (Brühl,  Ph.  Ch.  16,214).    Fast  unlöslich  in  Wasser.     1  VoL  Alkohol  (von 
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80,6%)  löst  3,7  VoL  Chlorpikrin  (CossA).  Kiyoskopisches  Verhalten:  Bbüni,  Berti, 
Ä.  A.  L.  [5]  9  I,  276.  n"5*:  1,46793;  nV'-  1.46076;  nj:  1,46786;  n^*:  1,47377  (Brühl, 
Ph.  Ch.  16,  216).  Molekulairefraktion  und  -dispersion:  Brühl,  Ph.  Öh,  16,  220.  Ausdeh- 
nungskoeffizient: Thorpb,  8oc,  S7,  198.  Magnetische  Rotation:  Perkin,  8oc,  65,  689. 
STpes.  Leitvermögen:  Brunsr,  B,  36,  3298.  —  Gibt  mit  Eisen  und  Essigsäure  Methylamin 
(GsissB,  A.  109,  282).  Salzsaures  Zinnchlorür  wirkt  nach  der  Gleichung:  C(NO,)C]s  +  6  H 
»  CNCl  +  2  HCl  +  2  BLO  (Basohio,  B.  18,  3326).   Verhalten  gegen  Kaliumbisulfit:  Geissb, 

A.  109,  284.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammomak  unter  Druck  auf  100<^  entsteht 
Guanidin  (HoncANN,  B,  1,  146).  Liefert  mit  Benzol  in  Gremiwart  von  AlCl«  Triphenyl- 
methan  und  Triphenylcarbinol  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  HCl,  NO  und  H^G  (Bobdtker, 
Bl.  [4]  8,  727).  Gibt  mit  Natriumalkoholat  Orthokohlensäuretetraäthylester  (Bassett,  A, 
182,  66).  Gibt  mit  KCN  in  wäßr.-alkoh.  Lösung  das  Dinitril  der  Qilomitromalonsäure, 
OCl(NO.)(CN)a  (Bassett,  Z.  1866,  690).  Einw.  von  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl:  Bewad, 
J.  pr.  [21  48,  366,  376. 

Verbindung  C0,NC1,  +  2  HtS  +  23  H,0  (de  Forgrakd,  A,  ch,  [6]  28,  23). 

Bromnitromethan  CH^O^NBr  =  CHsBr-NG*.  B.  Aus  Natriumnitromethan  und  Brom 
(TSOHERNIAK,  A.  180,  128).  Dant  Bei  allmählichem  Eintragen  (unter  Kühlung)  von 
Natriumnitromethan  (dargestellt  durch  Vermis3hen  der  Lösungen  von  10  g  Nitromethan 
in  60  g  absolutem  Alkohol  und  3,6  g  Natrium  in  70  g  absolutem  Alkohol  und  Trocknen 
des  mit  Äther  gewaschenen  Produktes)  in  die  Lösung  von  22  g  Brom  in  100  g  CS«  (Scholl, 

B,  29,  1824).  Man  fügt  die  eisgekühlte  Lösung  von  16  g  Nitromethan  in  786  g  eines 
Baiytwassers,  das  23,7  g  BaO  im  Liter  enthält,  zu  39  g  mit  Eisstüoken  überschiohteten 
Broms,  schüttelt  tüchtig  durch,  entfärbt  mit  SO^  und  destilliert  die  Lösung  rasch  ab. 
Die  wäßrigen  Destillate  werden  wiederholt  übergetrieben,  bis  sie  kein  öl  mehr  abscheiden 
(Ausbeute:  18  g)  (Tscherniak,  B,  80,  2688).  —  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Greruch 


und  ätzenden  Ei^nschaften.  Kp?«.  5:  147,6— 149,6<>  (T.,  B,  80,  2688).  Kpf^:  146<»  (SoH.). 
In  Wasser  unlösQch,  in  Alkali  löslich.  —  Gibt,  in  der  äquivalenten  Men^  Kalilauge  ^- 
löst,  mit  der  äquivalenten  Menge  Brom  Dibromnitromethan  neben  Tribromnitromethiua  (T., 

A.  180,  130).    Kondensation  mit  Aldehyden:  Maas,  C.  1899  I,  179. 

Dibromnitromethan  CHOtNBr.^CHBrs-NO*.  B.  Bei  alhnählichem  Eintragen  (unter 
Kühlung)  von  Natriumbromnitrometnan  (dargestellt  durch  Eintragen  von  lf6  g  Natrium, 
|»löet  in  32  g  Alkohol,  in  die  Lösung  von  10  g  Bromnitromethan  in  60  g  AOcohol  und 
Waschen  des  Produkt-es  mit  Äther)  in  die  Lösung  von  9,2  g  Brom  in  60  g  CS,  (Scholl, 

B,  29,  1826).  —  Flüssig.  Kp^:  68,6— 60<>.  —  K-Salz.  Orangerotes  Pulver.  Zers.  sich 
beim  Erhitzen  plötzlich,  aber  ohne  Explosion  unter  Bildung  von  KBr. 

Chlordibromnitromethan  COtNClBr^^CClBr^-NO,.  B.  Durch  Lösen  von  Chlor- 
nitromethan  in  Kali  und  Versetzen  mit  Brom  (Tsohebniak,  B.  8,  610).  —  Nur  im  Wasser- 
dam^e  zu  verflüchtigendes  öl;  spez.  Gew.:  2,421  bei  16<*;  in  Kali  unlöslich. 

Tribromnitromethan,  Brompikrin  CO^NBrs^-CBrt'NOt.  B.  Aus  Pikrinsäure  und 
Bzomkalk  (Stbnhoüsb,  A.  91,  307;  Grovxs,  Bolas,  A.  165,  263).  Aus  Nitromethan  mit 
Biom  und  Kalilauge  (Meysb,  Tscherniak,  A.  180,  122).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf 
NitranUsäure  (Lbvy,  Jbdlicka,  A,  849,  86).  —  Dargl,  4  Tle.  CaO  werden  mit  60  Tln. 
H«0  Übergossen,  nach  dem  Erkalten  6  Tle.  Brom  allmählich  zugesetzt  und  hierauf  noch  1  Tl. 
Pikrinsäure.  Das  (3emenge  wird  rasch  destilliert  (G.,  B.).  Das  Rohprodukt  enthält  wahr- 
scheinlich Dibromdinitromethan,  das  nach  der  Gleichung  2C(NOt)Br3  +  Ca(NOt)t  =  CaBrt 
4-  CBrs(NOt)t  entstanden  ist,  und  sich  ihm  durch  konz.  Kalilauge  als  Bromdinitro- 
methankalium  C(NOt)tBrK  entziehen  läßt  (Scholl,  Bbxnkmisbn,  B,  81,  664).  —  Prisma- 
tifldie  Krvstalle  von  heftigem  Gerüche,  die  bei  10,26*  schmelzen  (G.,  B.).  Kp:  127*  bei 
118  mm  (L.,  5X  Spez.  Gew.:  2,811  bei  12,6«  (G.,  B.|.  Gibt  mit  Brom:  CBr^  (G.,  B.). 
—  Liefert  mit  KCN  in  alkoholischer  Lösung  und  in  der  Kälte  neben  Bromcyan  symme- 
trisches Dikaliumtetranitroäthan  (SoH.,  Bb.,  B.  81,  647). 

Jodnitromethan  CHfOtNI  =  CH^-NO,.  B,  Man  versetzt  eine  Lösung  von  3  g  CHfl^ 
in  20  ocm  Äther  mit  6  g'AgNOf  und  einer  Spur  Jod,  kocht  V4  Stunden  lang  und  läßt 
einige  Stunden  stehen  (Russakow,  B,  25,  2636).  —  Stechend  riecnendes  öl.  Unbeständig. 
-^a-CHOjNL    Weißes  Pulver.    Explodiert  beim  Erhitzen. 

MethylnitrolB&ure  CHsO,N,=  HC(:NOH)-NO,  s.  Syst.  No.  166. 

Dinitrometfaan  CH|04Nt  =  CH9(N0t)t.  B,  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Einleiten 
von  H«S  in  eine  mit  ^rL%  versetzte  konzentrierte  wäßrige  Losung  des  Kaliumsalzes  des 
Biommnitromethans  (Villisbs,  BL  [2]  41,  282;  vj^l.  Losantesoh,  B.  16,  61).  Bei  der 
Einw.  kalter  verd.  Schwefelsäure  auf  symm.  Tetramtroäthankalium  (Scholl.  A.  Sohmidt. 
B,  86,  4288).  —  Darst.  Man  trM[t  2  Tle.  Dibromdinitromethan  in  eine  gekühlte  Lösung 
von  3  Tln.  As,0«  und  6  Tln.  KOH  in  6 — 8  Tle.  Wasser  ein,  läßt  einige  Stunden  stehen 
und  kocht  darauf  kurze  Zeit.    Das  beim  Abkühlen  sich  ausscheidende  Kaliumsalz  kry- 
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stallisiert  man  zweimal  aus  Wasser  um,  suspendiert  es  dann  in  Eiswasser»  fugt  Atim 
hinzu  und  zersetzt  das  Salz  durch  Eintröpfeln  von  verdünnter  Schwefels&ure  (DüDBii»  B. 
26,  3004).  —  Bleibt  bei  — 15*  flilssig.  Sehr  unbeständig.  Unzersetzt  flüchtig  mit  Beniol- 
dämpfen  (D.).  Absorptionsspektrum  in  Ultraviolett:  Hedlsy,  B.  41,  1197.  Reagiert  bk 
wäßriger  Lösung  sauer  und  besitzt  Leitfähigkeit  (Haivtzsoh.  Vwt,  B,  88,  610,  624).  Treibt 
CO,  aus  Carbonaten  aus  (D.).  —  Das  Kaliumsalz  gibt  in  Gegenwart  von  KOH  mit  GUor 
das  Chlordinitromethankalium';  in  analoger  Weise  rea|;ieren  Brom  und  Jod  (VlTTTrta»  Jl 
[2]  41,  284,  4d,  323).  Das  Silbersak  üefert  mit  CH^I  Dinitioäthan  (D.).  Das  K-8iJi 
kondensiert  sich  mit  Formaldehyd  zum  K-Salz  des  aci-DinitroäthylalkohoU  ]L*0^:C(NOy[- 
CHt'OH.  Analog  verläuft  die  Reaktion  mit  anderen  Aldehyden  (Dudbn,  PomnKXBV»  B* 
88,  2031).  Mit  Aldehvdammoniak  entsteht  l.l-Dinitro-2-amino-propan  (Dudxh,  Bock 
RuD,  B.  88,  2038).  IBenzoldiazoniumchlorid  erzeugt  Dinitromethanbisazobenzol  (D.).  — 
NH4CHO4N,.  Feine  heUgelbe  Nadeln  (aus  Äther  +  Alkohol).  Verpufft  bei  106«  (D.).  Un- 
beständig. —  KCH04NjDildet  hellgelbe,  glänzende,  monokUne  Prismen.  Explodiert  heftig 
beim  Erhitzen  auf  205«  (D.).    1  TL  löst  sich  bei  16«  in  43  Tln.,  bei  100«  in  1,9  Thi.  Waaeer. 

—  8KCH04N,4-3K,S04.  GelbHche  KrotaUe  (V.,  Bl.  [2]  41,  284).  —  Ba(CHq^Ui  + 
2H,0.  Hellgelbe  Nadehi,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (D.).  —  Ag-CuO^Nr 
Glänzende,  gclbgrüne  Blättchen.    Zersetzt  sich  bei  135«  (D.). 

Chlordinitromethan  CH04N,a  =  CHa  (NO,),.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim 
Behandeln  von  Chlorbromdinitromethan  mit  alkoholischem  Kali  (Losanitsge,  B.  17»  840) 
und  aus  Dinitromethan  mit  Chlor  und  Kali  (VnxiSBS,  BL  [2]  ^  323;  vgl  LoSAinfBOi; 
B.  18,  61).  —  Nur  in  Form  des  Kaliumsalzes  bekannt.  —  KGaO^N,.  Giofie^  gelbe 
Kr^talle.  Explodiert  bei  145«  (L.).  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  in  AlkohoL 
Leitet  man  Chlor  in  die  wäßrige  Lösung,  so  entsteht  Dichlordinitromethan. 

Dichlordinitromethan  C04N,C1,  =  CC1,(N0,),.  B,  Durch  Destillaticm  von  Naph- 
thalintetrachlorid C|9H,Cl4  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (Mabiqnao,  A.  88^  16).  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßrige  Lösung  von  Chlordinitromethan  (Losanitsoh,  B.  17t 
849).  —  Dar€t,  Man  übergießt  200  g  rohes  Naphthalintetrachlorid  mit  400  ccm  randjestdeg 
Salpetersäure  und  destilliert»  sobald  die  heftige  Reaktion  vorüber  ist,  so  lange,  bis  dsr 
Rückstand  staric  zu  schäumen  anfängt.  Dann  wird  das  Destillat  mit  dem  doppelten  Vo- 
lumen Wasser  versetzt  und  für  sich  destilliert  (Rasghio,  B.  18,  3328).  —  Mit  Waanr- 
dämpfen  flüchtiges  Ol,  dessen  Dämpfe  die  Au^n  reizen.  Kp:  über  100«;  spes.  Gew.: 
1,685  bei  15«.    Liefert  mit  salzsaurem  ffinnchlorür  Hydrozylamin  (R.). 

Bromdinitromethan  CH04N,Br  =  CHBr(NO,),.  B,  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  der 
Einw.  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Dibromdinitromethan  (Vilijsbs,  Bl.  [2]  87»  458; 
LosAKiTSCH,  B,  18,  51).  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Einw.  von  25«/tiger  Kalilaiige 
auf  1.1.2-Tribrom-1.2.2-trinitroäthan  (Scholl,  Bbxnkxisxn,  B.  31,  653).  Man  erhilt  das 
Kaliumsalz,  wenn  man  a-Dibromhyorin  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  auf  dem  Waaew- 
bade  erwärmt  und  die  überdestillierenden  Öligen  Anteile  der  Reaktionsprodukte  mit  ab- 
solut-alkoholischer Kalilauge  behandelt  (Asghak,  B,  88,  1828).  Das  Kaüumsalz  entiMik 
wenn  man  a-Dibromcampher  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  und  konzentrierter  Sal- 
petersäure auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  die  hierbei  überdestillienmden  Anteile  der 
Reaktionsprodukte  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  (Kaohlsb,  Sfitzsb,  Jf.  4^  564; 
YfäL  WoLTF,  B,  28,  2219).  —  K-CO4N.Br.  Trikline  (v.  Zmphabovigb,  M.  4,  561)  geUie 
äystalle  aus  Wasser  (K.,  Sp.).  Verpufft  bei  165«  (Scholl,  A.  ScmimT,  B.  86^  43M)« 
Dl«:  1,25  ry.,  Bl  [2]  87,  453).  In  Wasser  lösUch  mit  gelber  Farbe;  in  Alkohol  und  Itlier 
unlöslich  (K.,  Sp.).  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Hxdlit,  B,  41,  1199.  Bei  dsr 
Einw.  von  verdünnten  Säuren  entsteht  Dibromdinitromethan  (L.,  B,  18,  51;  Wouv,  B. 
88,  2219).  Bei  der  Reduktion  mittels  Schwefelammonium  entsteht  Dinitromethan  (ViLUlBi^ 
m.  [2]  41,  282).  —  Ag-CBr(NO,)t.  Glänzende,  goldgelbe  Nadehi,  erhalten  dmoh  FiUen 
des  KaUumsalzes  mit  AgNO,  (V.,  Bl.  [2]  48,  323). 

Clüorbromdinitromethan  C04N,ClBr  =  CClBr(NOs)s.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  wäßrige  Lösung  des  Kaliumsalzes  von  Bromdinitromethan  (LoBANireoH,  B.  17f  848). 

—  Gelbliches,  erstickend  riechendes,  schweres  ÖL  Zersetzt  sich  beim  Erhitsen.  Lsieht 
löslich  in  Alkohol.    Liefert  mit  KalOauge  Chlordinitromethan. 

Dibromdinitromethan  CO^NtBr,  =:  CBr^NO.)!  [oder  0,NBrC ^N-OBrT   (WlUr 

STlTTKB,  HorrsHBOTH,  B.  87,  1779)].  B.  Bei  der  Einw.  von  Bromwaseer  aof  IHnitro- 
methankalium  (Scholl,  A.  Sghiiidt,  B.  88,  4291).  Bei  der  Einw.  von  verdünnten  Siineii 
auf  Bromdinitromethankalium  (Losahitsgh,  B.  18,  51;  Woltf,  B.  88,  2219).  Beün  b- 
hitzen  von  Äthylenbromid  mit  rauchender  Salpetersäure  (VnjxiBH,  BL  [2]  87»  462;  v^ 
LoSANrrscB,  B.  18,  51).  Aus  Tribromtrinitioäthan.  C(NO,)Br,-C(NO,)tBr,  beim  Erhitasn 
unter  50  mm  Druck  (Soholl,  BEBMNXisnr.  B.  81,  650).  äeim  V«'*^-  Erfaitaen  von 
Bromisonitrosoaceton,  CHtCOC(Br):  NOH,  mit  der  ^chen  Menge  Salpetersäare  (D:  VM\ 
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auf  dem  Wasserbade  (Ponzio,  Chabbib,  G,  87  U,  102).  Entsteht  neben  Monobrombernstein- 
sftme^  Fumanäuie  und  Oxalsäure  beim  Erwärmen  von  1  Tl.  Dibromlävulinsäure  mit  4  Tln. 
kons.  Salpetersäure  (Wolff,  B,  26, 2217).  Beim  Erwärmen  von  symm.  Tribromanilin  mit  konz. 
Salpetersäure  (Lo8anit80H,  B.  16,  472).  Bei  der  Destillation  von  p-Bromphenol  oder  Di- 
bKom-p-tduidin  (F:  72—73®)  mit  konz.  Salpetersäure  (Losaiotsgh,  B.  16,  61,  2731).  Ent- 
steht wahrsoheinbeh  neben  Brompikrin  bei  der  Destillation  der  Pikrinsäure  mit  Bromkalk,  da 
aioh  dem  xohen  Brompikrin  durch  konz.  Kalilauffe  Bromdinitromethankalium  entziehen 
l&ßt  (Sghoia  Bbbnnxisek,  B.  81,  664).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Er- 
wftnnen  von  2.4-Dibromoyclopentendion-(l,3)  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Wulff,  Rüdkl, 
A.  2M^  198).  —  Schweres  gelbes  ÖL   Erstarrt  unterhalb  0«  und  schmilzt  bei  -f  4®  bis  6^ 

BBOLI«  Bbshhkisbn,  B.  8L  661).    Erstarrt  bei  6<>  zu  weißen  Blättchen  und  schmilzt 
10*  (WoLFF).    Kpi«:  78 — 80<^  (ohne  Zersetzung)  (Scholl,  Bbbnnxisbn,  B,  81,  661). 


Kptt:  86*  (Scholl,  A.  Schmidt.  B,  86,  4291).    In  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  in  jedem 


Vertiältnis  misohbar  (Losianitsch,  B.  16,  473).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (LoaANiTSCH, 
B.  10^  473).  Expkxliert  bei  168<^  (Scholl,  Bbbnneisbn,  B.  81,  661).  —  Gibt  mit  arsenip- 
Stturem  Kalium  in  wäßr.  Kalilauge  das  Dinitromethankalium  (Duden,  B.  26,  3004).  Gibt  in 
alkoholischer  L6snng  mit  Kalilauge  das  Bromdinitromethankalium  (Losanitsch,  B.  16, 473). 

Joddiziitromethan  CHO^t^  =  CSHI  (NO«/)«.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  Dinitro- 
meihaa  mit  Jod  und  Kali  (Villubs,  Bl,  [2f  48,  323;  vgl.  LosAniracH,  B.  16,  61).  — 
K-OO«^^.    Gelbe,  orangegUüizoide  Tafeln.    Schwärzt  sich  rasch. 

Trüiitromethaii,  Ifitroform  CHOcNs=C!H(NOt)g.  B.  Das  Ammoniumsalz  entsteht 
bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  Tetranitromethan  (Habtzsch,  RiNCKKNBxaoBB,  B.  82, 636; 
FlocKL  GmaQVAND,  B.  86, 2227;  Franklin,  Kbaits,  Am,  Soc.  27,  212).  Nitroform  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Aoetylens  mittels  Salpetersäure  (D:  1,62),  neben  anderen  Produkten 
(Basohzbbi.  R,  A.  L,  [6]  9  1,  392).  Das  Ammoniumsals  entsteht  bei  der  Einw.  von  Wasser 
oder  Alkohol  auf  Trinitroacetomtril  (Schibchkow,  A,  101,  216;  108,  364).  Man  zerlegt 
das  Ammonhunsalz  mit  konz.  Schwefelsäure.  —  Ikirsi,  Man  versetzt  alkoholisches  Kui 
oder  Kaliumäthylat  tropfenweise  unter  Abkühlung  mit  TetranitromeÜian,  zersetzt  das  aus- 
fallende Kalinnisalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  äthert  aus  (Hantzsch,  Rnrcnnr- 
BBOSB,  B.  82»  631).  —  Weiße  Krystolle.  F:  16^  Nitroform  löst  sich  in  Wasser  mit 
intensiv  aelber  Farbe;  durch  viel  Mineralsäure  wird  die  Lösung  entfärbt;  die  wäfir.  Lösung 
beaitat  eniebliohes  Leitungsvermögen  (Hantzsch,  RorcKXHBXBOxa,  B,  ^  633;  Hantksch, 
B.  88,  2482).  Leitfähigkeit  in  Pyridin-Lösung:  Hantzsch,  Galdwxll,  Ph.  Ch.  61,  230. 
Vcdialten  gegen  NH^:  Hantzsch,  Dollfu8,  B,  86,  267.  Absorptionsspektrum  im  Ultra- 
violett: HsDLBT,  B,  41,  1198.  —  Explodiert  beim  raschen  Erhitzen  (S.).  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  liefert  es  NH,,  NH,(OH),  CNH  und  wenig  N^O  (Mstib,  Lochbb,  A.  180, 
172).  Die  Salze  sind  in  festem  Zustand  wenig  haltbar  und  verwandeln  sich  schließlich  in 
Mitnate  (ß^  R.). 

Ammoniumsalz  (NO^CiNO-ONH«.    Gelbe  Nadehi  aus  Wasser  (H.,  R.).    Zer- 
"  sieh  bei  200*.     Gibt  mit  übersohüssigem  NHg  ein  flüssyras  Additionsprodukt.  — 


Kaliumsalz  (NOt)VC:  NO-OK     Gelbe  Krystalleaus  Wassor  (H.^  R.).    Leicht  löslich  in 


Wansr,  schwer  in  ijkohol,  unlösüch  in  Äuier.  Ezploiitiert  bei  97 — 99*.  —  Silbersalz 
00«Nj|Ag  +  H«p»(NOt)tCH-NO(OH)(OAg)(?).  B.  Durch  anhaltendes  Schüttehi  einer 
JÜtensoEim  ^itpufogmlösnng  mit  feuchtem  Silberoxyd  (H.,  R.).  Krystallnadeln.  Leicht 
ISalioli  in  Äther  und  zersetzUch.  Liefert  mit  Jod  in  Äther  Jodpikrin  (Haktzsch,  B.  88, 
S479;  MjuaJMiHHtMBB,  Schwarz,  B.  89,  2661).  Mit  Methyljodid  entsteht  1.1.1-Trinitro- 
iHiaa  (H.,  R.).  ^  Nitroformsilber-Methyljodid  C(N0t)aAg-2CHgI.  B.  Aus 
lütraformnlber  und  0H,I  in  Äther  bei  —76*  (Habixsch,  Galdwxll»  B.  89,  2474).  Gelbe 
KfjrttaDe.  Unter  wasserfreien  Flüssi^eiten  unterhalb  0*  lange  haltbar.  Zersetzt  sieh 
swiiohflQ  +6*  und  +8*  explosionsartig  in  Trinitroäthan  und  .^gL  Unter  wasserhaltigjBr 
nilasijVnid  erfolgt  weit  unteriialb  0*  Übergang  in  Nitroform.  —   Queok silbersalz 


Lösungsmitteln 


88^  978.    Gibt  mit  Pyridin  eine  intensiT  gelbe  Doppelverbindung. 

Bromtriiiitrametlian,  Brompikrin  CO«NtBr  =  CBr(NOt)f  B.  Aus  Nitroform  und 
Brom  am  Sonnenlicht  (Schischxow,  A,  119,  247).  —  Nur  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt 
flfiditige  Flüssigst.    Wird  unter  12«  fest»  zersetzt  sich  bei  140*;  spez.  Gew.:  23. 

Jodtrinitromethan,  Jodpikrin  CO^NsI  =  Gl  (NOt)«.  B.  Aus  Nitroformsilber  und 
Jod  in  Äther  fflANTZscH,  B.  89,  2470;  MnsKNHBOfSB,  Schwabs,  B.  89,  2661).  —  Farb- 
loM  Ptiamen  (H.);  hellgelbe  Bl&ttchen  (aus  Petroläther)  (M.,  S.).  F:  66--66»  (M.,  &); 
68*  (H.).    K^:  48--48,6«  (M.,  S.).    In  heiBem  Alkohol  B^zol,  Li^in  löslich  (H.),  m 


Wansr  müöshch  (M.,  S.)-  —  Zersetzt  sich  rasch  beim  Aufbewahren  (M.,  S.).    Liefert  mit 
AgNOs  Tetranitromethan;  mit  KOH  entsteht  Nitroformkalium  (H.). 
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Tetranitromethan,  CO^N.  =  C(N0.)4  [oder  (0|[N)aC N-O-NO^T  (WtLLnXrrm, 

HoiTKNBOTH,  B,  87,  1779)].  B.  Durch  Lösen  von  Nitrofonn  in  einem  eriiititen  QemiMli 
von  rauchoider  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  (Schisghxow*  A,  UA, 
248).  Aus  Jodpikrin  und  AgNO«  (Hantzsgs,  B.  88,  2479).  Aus  aiomatisolieii  KoUbb- 
wasserstoffen  ooer  deren  Nitioderivaten  durch  Erhitcen  mit  hochprosentiger  oder  aahjdrid- 
haltifl»r  Salpeterschwefelsäure  (Classssn,  D.  R.  P.  184229;  C.  1807  IL  366).  DoicbEiinr. 
von  Diacetylorthosalpetersäure  oder  rauch.  Salpetersäure  auf  Essigsäureanliydrid»  anfitaw- 
lich  unter  KühhuiA,  später  unter  Kochen  am  RückfluBkfihler  (ftcnr,  QwaKmQtOAMD,B, 

86,  2225).  Durch  Eriutsen  von  Acetylnitrat  mit  Essinäureanhydrid  oder  EsaigriUire  auf 
etwa  eO^  (Picm,  Khotikskt.  C.  r.  144,  211;  B.  40,  1164,  1165).  Aus  Essinäiiraaiilnrdrid 
und  Stickstoffpentozyd  unteriialb  40«  (ScHainc,  D.  R.  P.  211 198,  211 199;  C.  1808  d»  81). 
—  Farblose,  leichtbewegliche  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  +13*  krystalliniscfa  (ScBLl  &p: 
126«  (Sohl).  D?:  1,650  (P.,  G.).  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  upd  Äl^er  Iddit  Utelkh 
(Sohl)  ng:  1,43985  (P.,  6.).  Dielektrizitäts-Konstante:  Waldkh,  PA.  Ci^  48, 180.  Elektri- 
sches Leitvermögen:  W.,  Ph.Ch,  48, 180.  Leitfähi^eit  in  flüssigem  AmmonisJc:  VKäMEUMt 
Kbaüs,  Am,  8oc.  87,  196.  —  Bei  Einw.  von  1  Mol.-Qew.  NH,  in  einem  Bada  von  fUMgsni 
Ammoniak  auf  Tetranitromethan,  entsteht  die  Verbindung  C  (N0|)4  +  NH* ,  bei  Einw.  von 
mehr  NH,  wird  das  Ammonium- Sals  des  Trinitromethans  gebildet  (F.,  K.,  An^  Soc  IT* 
211),  das  auch  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  (P.,  G.,  B,  8i9,  2227).  Tetnnitn»- 
methan  zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  glatt  in  Nitroform  und  Äthylmtrat  (SLutraMH« 
RiNCKKiTBSBOSB,  B.  88,  628).  Über  die  Bildung  farbiger  Additionsverlnndimgen  mÜ  un- 
gesättigten Körpern  vgl. :  Wsbmxr,  B.  48,  4324. 

Verbindun({  CH,0sN.  =  C(N0.)4+NH,.  B.  Aus  Tetranitromethan  und  1  MoL- 
Gew.  Ammoniak  in  einem  Bade  von  flüssigem  Ammoniak  (Fbankijn,  KnAüS,  Asn.  8oc 

87,  211).    Flüssigkeit,  gibt  beim  Erwärmen  auf  Zimmertemperatur  sein  Ammoniak  abi 

Asidomethan,  Methylasid,  CHjN,  =  CHfN^  |{^   .  B.  Bei  gelindem  Enränufln  einsr 

wäfl^en,  stark  alkalischen  Lösung;  von  Stickstoffnatrium  mit  DimethylsnlbiP  (DonOBl» 
W.  msLicxNUS,  B.  88,  1573).  —  Leichtbewesliche,  farblose  Flüssigkeit  von  etwaa  ithcri 
schem,  zugleich  aber  an  Stickstoffwassersto&äure  erinnernden,  unanf^enehmem  Gecneh; 
siedet  zwischen  20*  und  21*;  DJ.:  0,869.  Die  Explosionstempcratur  hegt  oberhalb  800*. 
Liefert  bei  Zers.  seines  Reaktions-Prod.  mit  Methylmaffnesiumjodid  durch  ammonialoiliMte 
NH4C1-Lösung  Dimethyltriazen  (DmnoTH,  B.  88,  3906). 

2.  Äthan,  Dimethyl  C,H«  =  CH,CH3. 

F.  Äthan  findet  sich  in  fast  allen  Erdgasen  (vgl  Englkb,  v.  Höfsb,  Das  EidOl 
Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  239).  Aus  dem  DeUmater  „GUsbrunnen**  bei  Pittsboig  (Penn* 
svlvanien)  entweicht  es,  gemengt  mit  wenig  CO  und  CO.  (L.  Smite,  A.  ek.  [5]  8»  M6i 
Die  Gase  der  Naphthaquelle  von  Berekei  (Daghestansches  Qebiet)  enthalten  19,887« 
Äthan  (CSABITSOHKOW,  C,  1804  I,  1627).  Äthan  kommt  im  pennsylvanisohen  (RovaiiDa» 
80c,  18,  54;  J.  pr.  [1]  84,  420)  und  rumänischen  (Poia,  C.  1800  U,  452)  Ptotxoleom  ge- 
löst vor. 

B,  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben  Methan  und  Acetylen  beim  Cberffdien  des  elek- 
trischen Lichtbogens  zwischen  Kohlenspitzen  in  einer  Wasserstoff  atmosphäre  (BoHS,  Jmnag, 
Soc.  78,  1042).  Aus  Methyljodid  und  Zink  (Fbakklavd,  A.  7h  213).  Beim  Erhitasa  von 
Methyljodid  mit  Natrium  und  Äther  im  Rohr  auf  100*  (Wahkltk,  BuoKBLsnir,  A.  HB, 
329).  Beim  Erhitzen  von  (mit  3  VoL  COt  verd.)  Azomethan  (Thiklx,  B.  48,  2579).  Am 
Zinkäthyl  und  Wasser  oder  Äthyljodid,  Zink  und  Wasser  bei  180«  (Fbanklavd,  A.  TL 
203;  86,  360;  86,  53).  Aus  Äthy^odid,  Alkohol  und  Zinkstaub  (Sabansjxw,  B.  8. 1810). 
Duroh  Erhitzen  von  Äthyljodid  mit  Kaliumhydrür  auf  180 — 200*  im  geschkMsenen  Robr 
(M0188AN,  C.  r,  184,  389;  A.  eh,  [8]  8,  313).  Durch  Einw.  von  NH,  oder  priminn  ockr 
sekundären  Aminen  auf  die  äther.  Lösung  eines  Äthylmagnesiun^haloffenids,  C^H^'MgjBlg 
(BfBUVixB,  C,  f.  188,  758).  Neben  Äthylamin  durch  Einw.  von  Äthyljodid  am  eina  ab- 
solut wasserfreie  Lösung  von  Natriumammonium  in  flüssigem  Ammoniak  (Lnaav,  C  r. 
140, 1043, 1264;  Bf.  [3]  88, 1090,  1093).  —  Durch  Einw.  von  AlkalimeUllammonhimverliin- 
dungen  auf  ÄthylidencUorid  in  flüssigem  Ammoniak  neben  anderen  Produkten  (Ckablat,  C,  r. 
148,  94).  Aus  Quecksilberdiäthyl  und  konz.  Schwefelsäure  (Sohoblbimsb,  A.  188,  8M). 
Bei  der  thermischen  Zers.  von  Äthylen  und  Acetylen  bei  nicht  zu  hohen  Tempenpfctnien 

^)  Nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1^1. 1910]  nimmt  Tm 
{B.  44,  2524)  für  Methylasid  die  Konatitotioo  CH,-  N :  N  •  N  an. 
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(BoHB»  CowAMDf  8o6.  98,  1216,  1220).  Darob  elektiolvtisohe  Redaktion  von  Acetylen 
(BnxniMB,  M.  28,  209).  Aus  Äthylen  and  Wasseratoff  bei  ca.  500*  (Bxbthxlot,  A.  ch, 
[4]  9,  431;  BL  [2]  89,  146).  Beim  Überleiten  eines  (Gemisches  von  Äthylen  and  Wasser- 
stoff über  redonerte  Metalle;  am  besten  wirkt  Ni,  weniger  gat  Co  and  Ca,  am  schlech- 
testen Fe  (Sabatoeb,  Sindxbbns,  C  r.  IM,  1360;  180,  1761).  Darch  Überleiten  eines 
Gemisehes  von  Äthylen  mit  überschüssiffem  Wasserstoff  über  Platinsohwarz  oder  Platin- 
achwamm  bei  einer  Temperatur  obodbAlb  180*  (Sabatoeb,  Sbhdxbbn8,  C  r.  181,  42;  vgl 
▼.  WiLDB,  B.  7,  363).  Durch  Reduktion  von  Äthylen  mit  Wasserstoff- Gas  in  Gegenwart 
woa  kolloidalem  Pd  (Paal,  Habimakn,  B.  42,  2240^  Durch  Vereinigung  von  Acetylen 
mit  Wasserstoff  beim  Üborleiten  über  reduziertes  Nickel  (Sabatibb,  SuiDBBBirs,  &.  r. 
128,  1173).  Durch  Überleiten  eines  Gemisches  von  Acetylen  mit  überschüssigem  Wasser- 
stoff über  Platinschwars  bereits  bei  trewöhnlicher  Temperatur  (Sabatibb,  Sbhdbbbns,  C,  r. 
laL  41;  vg).  V.  WZLDB,  B.  7,  363).  Beim  Destillieren  von  Äthylalkohol  über  erhitzte  Holz- 
kohle^ deven  Temp.  dunkle  Rotglut  nicht  eireicht:  CJSLO  +  C  —  CJR^  +  CO  (Ehbbnvbld, 
J.  pr.  C2]  67,  69).  Durch  Erhitzen  von  Essigiäure  mit  Jodwasserstoff  (Bbbihblot,  ä.  eh, 
[4]  M,  478).  Durch  Elektrolyse  der  Essigsäure  oder  ihrer  Salze;  hierbei  entweicht  am 
poaitiYeQ  Pol  ein  Gem«iffe  von  Kohlensäure  und  Äthan  (Kolbb,  A,  69,  279;  TgL  auch 
FoBBans,  PKohbt,  Z.  El  Oh.  10,  729).    Durch  Erwärmen  von  überschüssigem  Barium- 


hjrperoxyd  mit  Essigsäureanhydrid  (SghDtzbnbbbobb,  A.  187,  38;  Dabldto,  A.  160,  216). 
Durch  Überleiten  von'  Propionsäure  über  fein  verteütes  Ni  bei  260«  (Mailhb,  Ch.  Z.  88, 
268;  Bl.  [4]  6,  621).    Durch  Erhitzen  von  Äthyloyanid  mit  Kalium  (Fbahxland,  Kolbb, 

A.  66,  269).  Durch  Einw.  von  licht  auf  Methyläthylketon  in  Wasser  unter  Luftabschluß, 
naben  Esngritore  (OrnnofAiff,  Sxlbbb,  B.  40,  2416;  B.  A.  L.  [61  16  1, 836;  il.  e^  [81  U, 
488).  Durch  Zenetsnng  des  2.6^Diozy-3.6-dioyan'4-methyl-4-äthyl-aihydropyridins  (aus  C^an- 
essigester,  NH^  und  Methyläthylketon)  in  neutraler  wäßriger  LOsung  oaer  beim  Erhitzen 
aal  ISO*  (GVABBSGBE,  Gbaxdb,  C.  1898  H,  644). 

DatiL  Aus  Äthyljodid  in  absohitem  Alkohol  mittels  des  Zink-Kupfer-Paares  (Glad- 
•iomb;  Tbzbb,  B.  6,  202;  I^ubklahd,  8oc.  47,  236).  Durch  Zersetzung  von  Mamedum- 
äth]ijodid  (in  ätherischer  LOsung)  mit  Wasser  (Tunsibb,  Gbionabd,  C.  r.  188,  836)  oder 
festem  Sahniak  (Hoübbn,  B.  88,  3019).  Aus  Äthyljodid  in  Alkohol  durch  Einw.  auf 
llagnesium  bezw.  auf  ein  Gemisch  von  m%  und  Kupfersulfat  (Wolxow,  B.  Mjuibciiutulb, 
0/1900  1, 164).  Durch  Erhitzen  von  9  Thi.  Äthyllodid  nüt  2,6  ThL  AlCl,  auf  140— 160* 
(KÖHBLBnr,  B.  16,  662;  t^^  dazu  Klvob,  A,  888»  214).  Ein  Gemisch  ▼<»  deicheo  VoL 
Äthylen  und  Wasserstoff  wird  über  eine  geaen  160*  ernitzte  Schicht  von  reonziertem  Ni 
gskitet  (Sabatibb,  Sbndbbbb8,  C.  r.  184,  1360). 

Faxb-  nndgeruchloses  Gas,  das  mit  schwach  leuchtender  Flanmie  brennt.  F:  — 172,1* 
^«ADBVBüBO,  Kbüobl^  B.  88,  638).  Ist  bei  —196*  noch  flüssig  (Lbbbav,  O.  r.  140,  1466; 
Bl.  [31  88, 1139).  Wird  bei  +4*  unter  46  Atmosphären  Druck  flüssig  (Caillbtbt,  J.  1877, 
68).  Siedepunkt  des  verflüsdgten  Äthans:  —93*  bei  1  Atmosphäre;  ±0*  bei  23,8  Atmo- 
sphären; +23,6*  bei  40,4  Atmosphären;  +29*  bei  46,7  Atmosphären  (Olszbwski,  B.  87, 
3306).    Kpni:  --89.6*  (Hazblbh,  A.  888,  246).    Kp,!,:  --84,1*  (Ladbkbubg,  KbOobl, 

B.  88,  638).  —  Gewicht  eines  Liters  Äthan  bei  0*,  760  mm,  auf  dem  Meeresspiegel  und  dem 
46.  Breitegrad:  1,3662  g  (Baümb,  Pbbbot,  C.  1909  II,  1046).  Gasdichte:  Gütb,  Bl.  [4]  6^ 
839.  Dichte  des  verflüssigten  Äthans  bei  0*:  0,446,  bei  10,6*:  0,396  (HAiNLaB,  A.  888,  246). 
—  1  VoL  absoluter  Alkohol  I6st  IVt  VoL  Äthan  (Bbkthblot,  J.  1867,  344).  1  Vd.  Wasser 
lOst  bei  a36*  a09728  Vol.  Äthan,  bei  20*  0,04724  VoL,  bei  60*  0,02469,  bei  79,97* 
0,01826  VoL  (WxBKLBB,  B.  84^  1421).  Interpolationsformeln  zur  Berechnung  der  Löslich- 
keit  von  Äthan  in  Wasser  bei  Temperaturen  von  0*  bis  80*:  Wihklbb,  B.  84,  1421;  vgL 
dam  BüBSBB,  A.  98»  18;  Sohigkbndabts,  A.  109,  117;  Sobqblbmmbb,  A.  18^  2Sj. 
Äthan  scheint  mit  Wasser  ein  Hydrat,  C|H«+7H|p  (thennochemisoh  berechnet),  zu* bilden 
(DB  FoBCKABD,  O.  f.  186^  969).  Äthan  I6st  sich  in  flüssigem  Sauerstoff  leicht  auf  und  erhöht 
dessen  Siedepunkt  in  normaler  Weise  (Hübtbb,  C.  1906  II,  486).  Verflüssigtes  Äthan 
löst  Chlor,  Chlorwasserstoff,  Antimonwasserstoff  und  auch  etwas  Wasserstoff  (Stock,  SiBBBBir, 
B.  88.  3842  Anm.  1).  —  Brechungsvermögen  und  Dispersion:  Lobia,  O.  1909  I,  1743;  Ann, 
d,  'Physüß  [4]  M,  618.  Entzündungstemperatur:  DixoN,  Cowabd,  8oe.  96,  619.  Mole- 
kolaie  Verbrennungsw&rme  des  Äthai^pises  bei  konstantem  Druck:  370,44  CaL  (Tbomsbb, 
Thermoehemi3che  ünierauehungen  4,  61;  Ph.Ch.b2,  343);  372,3  CaL  (Bbbthblot,  üa- 
noBOB,  A.  eh,  [6]  80,  659);  bei  konstantem  Volum:  370,6  Oal.  (B.,  M.).  Verhältnis  der 
spes.  Wannen:  Dabibl,  Pobbon,  Bf.  [3]  81,  801.  Kritische  Konstanten:  Olszbwski,  B. 
87,  3306;  Haivlbb,  A.  888,  246;  Kübnbb,  C.  1897  II,  540. 

Äthan  zersetzt  sich  bei  1000^  und  darüber  in  Koblenstofi,' Wasserstoff  und  Methan; 
bei  weniger  hohen  Temperaturen  entstehen  außerdem  Äthylen  und  Acetylen  (Bobb,  Cowabo^ 
Soc  98»  1211).   Wird  von  sdühendem  AI  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegt  (Ki7l* 


B.  40,  2872).'  Betrag  der  'Sersetzung  beim  Qlühen  mit  Ms:  Ln>ow,  Kus.,  O.  1906  t  689. 

au(  326*  erhitztes  Nickel  unter  Bildung 


Äthan  wird  beim  Überieiten  über  fein  verteiltes, 

BBILBIBIB'f  Hsndtmeh.    4.  Aufl.   L  6 


82  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn  Han+2  [Syst.  Na  7—«. 

von  Kohlenstoff  und  Methan  zenetzt  (Sabatixb,  Sbndsbsiis,  C  r.  12^  1360).  VeiliBltaa 
bei  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  BsBaHBLOV»  C  r. 
126,  659.  Ist  (auch  in  Töllig  trocknem  Zustand)  durch  Sauerstoff  oxydierbar  (Bon^ 
Andrew»  8oc,  80,  659).  Liefert  bei  der  langsamen  Verbindung  mit  Sauentoff  untairlttlb 
der  Entzündungstemperatur  zunächst  Aoetal&h^  und  Wasser,  alsdann  fdgt  einB  üeiisn 
Oxydation  des  Acetaldehyds  zu  Formaldehyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser,  und  aoUfiaflUoh 
wird  der  Formaldehyd  zu  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser  oxydiert  (BoHS,  SioCKDMIk 
8oe.  85,  696;  vgl  auch  Abmstbono,  C.  1904 II,  969).  Über  die  Expkwion  mit  Sanentoll 
vgl.  auch:  Bonb,  Dbuoman,  8oc.  89,  664;  Bonb,  Dbücocan,  Andbsw,  Soc.  80, 1618.  Vcr* 
.brennunjg  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Palladium:  Riohabdt,  Z,  a.  Ch.  88,  87;  C  UM  IL 
364.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  iJs  primirM  Oxy- 
dationsiprod.  Äthylalkohol,  der  sich  zum  Teil  zu  Acetaldehyd  und  EsMe&ure  weiter  osj- 
diert  (Dbüqbcan,  Soc,  89,  941).  Äthan  gibt  mit  dem  deichen  Volum  Chlor  im  wtaf — ' 
Tageslicht  bei  5®  Äthylchlorid  neben  wenig  l.l-Dichloräuan  und  anderen  Produkten  (j 
LXiofKB,  A.  181,  76;  188,  234;  Dabliho,  A.  160,  221).  Wird  von  kalter  nnc 
Schwefelsäure  etwas  stärker  als  Methan  absorbiert  (Wobstalu  Am.  Soc  SU,  249). 

Natriumäthyl  NaC,H|.  Über  eine  Verbindung  (CtHi)tZn  +  GtH,Na»  s.  bei  Zfadc- 
äthyl  (Syst.  No.  438). 

SubMuHonaprodukie  des  Äthans. 

Fluor-äthan,  Äthylfluorid  CJSJP'^CEt'CHJF.  B.  Beim  Erwärmen  von  ilhjA- 
sohwefelsaurem  Kalium  mit  KF-HF  (Fbbict,  A.  98,  247).  Aus  AgF  und  CLH^I  QfdmaB; 
A.  eh.  [6]  19,  272).  Durch  Erhitzen  von  Äthylalkohol  mit  Fluorwaflserstoff  auf  T 
toren  oberhalb  140*  (Mwulhs,  A.  eh.  [7]  7,  94).  —  Ätherisch  riedhendea  Gas.  Vi 
noh  unter  normalem  Druck  bei  — 32*,  unter  8  Atm.  bei  19*  (Mo.).  Leidii  lOdioli 
abeoL  Alkohol;  100  ccm  Äthyljodid  löaen  ungefähr  1480  com  Äth^fhiorid,  100  oom  Was 
bei  14*  198  ccm  (BfoJ.  Äthylfluorid  scheint  mit  Wasser  ein  Hydrat  (thermoohemiMdi  ba- 
reohnet),  CsH^  +  SHtO,  zu  bilden  (Da  Fobgband,  C.  r.  188,  960). 

LS-Difluor-äthan,  Äthylondifluorid,  Äthylenfluorid  Cfi^t=CHJ^*CE[f.  B.  Am 
Äthylenbromid  und  AgF  (Gsabbi^  C.  r.  111,  747).  —  Qbb.  Gibt  mit  Kalkwasser  GHjkoL 

Cblor-äthan,  Äthylohlorid  Cfißl^  CE^-CEßL  B.  Älteste  Beobaehtongen  Wtm 
die  Entstehung  von  Äth^chlorid  (,4eichtem  Sabsäther^)  bei  der  Einw.  von  Saliaäim  oder 
Yoa  Metallchloriden  auf  Weingeist:  vod.  Kopf,  Geschichte  der  (yhemie  [Brannaohweig  184^ 
Bd.  rV,  S.  309;  Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  Alkohol  und  Bd:  Kulav,  A.  861,  IW; 
M.  SI8,  559.  Aus  Äthan  und  Chlor  (SoHORLmoam,  A.  181,  76;  188,  234;  Dasuhq»  A. 
160,  216).  Aus  ÄUiylalkohol  durch  Einw.  von  PCI,  (Wübtz,  C.  r.  81,  857);  quantita- 
tiver Venauf  der  B.  aus  Alkohol  und  PCI,:  Wauob,  Johnsok,  Soc,  87,  159^.  Ana  Di- 
äthylbenzamid  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  (Mkbok,  D.  R.  P.  168728;  0. 
1906  I,  1469). 

Darsi.  Man  sättigt  die  kalt  gehaltene  Lösung  von  1  Tl.  geschmolzenem  ZnGl.in  STbL 
Alkohol  (95*/J  mit  HCl-Qas  und  erwärmt  schliefiBch;  das  Ä&vlchlorid  wird  dnroh  Wmmm 
und  konzentnerte  Schwefelsäure  gewaschen  (GsovBS,  A.  174»  372;  KbOosb,  J.  pr.  WJk 
195).  Man  erwärmt  ein  mit  HCl- Gas  gesättigtes  Gemisch  von  1  VoL  Alkohol  und  8  VoL 
Wasser  (Gbüthme.  Z.  1871,  147). 

Leiditbewegliche  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch  und  brennend  sufiem  GeadimafllL 
Brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  F:  —142,5*  (ScHraroaB,  Ph,  Ch.  88,  283);  — 14I,8* 
(Gottmahk,  Soe.  87,  1040).  Kp^,:  +12.5*  (Rsonaült,  J.  1868,  70).  D*:  0,9214  (F 
J.  1847/48,  61).  I^:  0,92295;  Dli  0,91708  (Pmbkut,  J.  pr.  [2]  81«  491).  Dichte-Äi 
Ins  zur  absoluten  Siedetemperatur:  Evkbsuuoi,  Ann.  d.  Phynh  [4]  8»  562.  Ist  in  Wi 
sehr  wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  lödich.  Wirict  als  *  " 
mittel  staric  dissozüerend  (TnocxBiiAirN,  C.  1907  I,  1006).    Molekulare  Siedei 

hunff  19,5  (BsODCAHV,  Jübxxb,  Z.  a,  Ch.  66,  384).    Damjrftension:  Rsohaüut;  I  

A.  806,  70.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  893.  Vw- 
brennungswärme  bei  konstantem  Druck:  334,11  GaL  (Thokskh,  Ph.  Ch.  68, 343;  yd.  Themso- 
ehemisehe  üniersuehungen  4,  91);  326,9  CaL  (Bkbthblot,  A.  eh,  [5188,  221);  bei  ConatanieB 
Volum:  326,35  Cal.  (Bbbthxlot).  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  cp/ev  und  asiiia 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur:  FüBSTMiLK,  Ann.  d.  Physik  W  87,  735.  Dielektrizitiü- 
konstante:  Evsbshbim,  Ann,  d.  Physik  [4]  8.  563.  Ionisation  oA  Dampfea  durch  Radimt* 
strahlen:  L^bt,  C.  1907  IL  127;  Klxkman,  C,  1907  IL  127;  durch  sek.  /-Strahkn: 
KT.—MAif,  C.  1909  IL  1195;  durch  X-Strahlen:  Cbowthxb,  C,  1909  L  1378.  1379. 

ChenUsehe  Umsetzungen  [s.  auch  die  Artikel  Äthylbromid  und  Äthyljodid  (S.  88  und 
96)].  Äthvlchlorid  bleibt  beim  Passieren  eines  auf  410*  erhitzten  leeren  Vemennunoi- 
xolues  giöBtenteils  unverändert;  beim  Durchleiten  durch  leere  oder  mit  Bimsstein  gefaimw 
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auf  500— 600«  (550<^)  erhitzte  Glasröhren  zerfällt  es  völlig  in  HCl  und  Äthylen.  "Leitet 
man  die  Dämpfe  zunächst  durch  ein  auf  625  <^  erhitztes  leeres  Rohr  und  daim  über  400® 
heifien  Ätzkalk,  so  erhält  man  nur  Äthylen  und  Wasser;  leitet  man  sie  aber  direkt  über 
e^tzten  Natronkalk  oder  Ätzkalk^  so  ernält  man  bei  Temperaturen  unter  450®  vorwiegend 
Äthylalkc^l  bezw.  die  daraus  entstehenden  Zersetzungsprodukte  (Acetat,  Wasserstoff, 
Methan  und  Carbonat)  (Nbf,  A,  318,  13;  vgl.  L.  Mjetsb,  A,  189,  292).  Bei  6-8tdg.  Er- 
hitsen  mit  Mg  im  Rohr  auf  260®  entstehen  Butan,  Olefine,  Wasserstoff  und  ein  festes  Frod., 
da«  mit  H,0  Wasserstoff  und  C^H«  liefert  (Spenceb,  Crewdson,  &qc.  83.  1825)  Spaltet 
sich  beim  Überleiten  über  wasserfreies  Bariumchlorid,  das  auf  etwa  300®  erhitzt  ist,  in 
Äthylen  und  HCl;  uialog  wirken  die  Chlorüre  anderer  zweiwertiger  Metalle  (Ni,  Co,  Fe, 
Od,  JPbX  aber  nicht  AsO,  KQ  und  Naa  (Sabatibb,  Mailhb,  C.  r.  141,  238).  Bei  der 
Chlorierong  des  Äthylohlorids  mit  .1  Mol.- Gew.  flüssigem  Chlor  unter  Belichtung  und 
KUhlimg  entsteht  als  Hauptprod.  Äthylidenchlorid,  daneben  etwas  Äthylenchlorid  sowie 
Ll.l-  und  1.1.2-Trichloräthan.  Wird  zur  Chlorierung  V-j^  Mol. -Gew.  flüssiges  Chlor  an- 
gewandt» 80  bleibt  Äthylidenchlorid  das  Hauptprod.,  das  Äthylenchlorid  verschwindet  fast 
gans»  wahrend  die  Triohloräthane  vermehrt  sind  und  auch  höher  chlorierte  Äthane  auf- 
treten (D'Ava,  Kautzsoh,  J.  pr.  [21  80,  310,  312;  vgl  SxJäDXL,  J.  pr.  [2]  80,  303). 
Ältere  Literatur  über  die  Einw.  von  Chlor  auf  Äthylchlorid:  Rbgnatjlt,  A.  33,  327;  Bbil- 
anor,  A.  US,  110;  Gbüthsb,  J.  1870,  436;  Z.  1871»  147;  St2ü>el,  Z.  187L  197,  513; 
B.  6,  1403;  A.  106  182;  KrImxb,  J3.  3,  257.  Durch  Chlorierung  mit  SbClj  bei  100 » 
entsteht  fast  ^raantitativ  Äthylenchlorid  (V.  Mxybb,  F.  Müllbb,  B.  24,  4247;  J.  pr.  [2] 
48,  173;  vdL  JD'Ahs,  IKaützsch,  J.  pr.  [2]  80,  306).  Äthylchlorid  und  Brom  erzeugen 
im  Sonnenfieht:  CH,-CHBrCl,  CH,-CBraCl  CHaBr-CHBrd,  CH^rCBr,Cl,  CHBr^CBr^Cl 
(ümHEML,  A.  186,  1^).  Mit  Brom  und  Eisendraht  entstehen  bei  100®  Äthylbromid  und 
Äthylenbromid  (V.  Mxtxb,  Pxtrbnko-Kbitsohsnkd,  B.  26,  3307).  Beim  Erhitzen  mit 
JodwMBerstolfsänie  (D:  1,9)  auf  130«  entsteht  C2H5I  (Lieben,  Z,  1868,  712).  Verbindet 
«oh  direkt  npt  Schwdfelsäureanhydrid  zu  C^Hs-  0 •  SO^Cl,  CH^a- CH,-  SO,*  OH,  und  vielleicht 
H0-GH,*CH,*80sa  (v.  Püeoold,  Z.  1868,  669;  B.  6,  502).  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
bdiBohem  Ammomak  entstehen  Äthylamin,  Diäthylamin,  Triäthylamin  und  Tetraäthyl- 
ammooiamohlorid  (A.  W.  HoncAirN,  B.  3,  109).  Erleichterung  der  Umsetzung  des  Äthyl- 
ddorids  durch  die  Ge^nwart  von  Alkalijodid:  Wohl,  B.  39,  1953. 

Wirkung  auf  das  Herz:  Zoxpffbll,  A.  Pih.  49,  95. 

FloBBigeB  Äthvlchlorid  wird  für  kleinere  chinmische  Operationen  als  lokales  Anästhe- 
tioinn  CmÄ ther  chloratus'^)  verwendet.  In  der  Technik  ment  Äthylchlorid  für  die  Fabri- 
kation von  Sulfoaal  und  TrionaL 

Ptufong:  Dtateches  Arzneibuch,  5.  Aussähe  (1910),  S.  38. 

Hydrat.  B.  Aus  CA^  ™^<^  Wasser  bei  0®  (Villabd,  A.  eh.  [7]  11,  384).  —  Regu- 
lin Krystalle. 

Verbindung  OtH»a-j-2HtSf  23H|0  (de  Foboband,  A.  eh.  [5]  28,  24). 

&S-Fluor-l-d^or-&than  CtH,ClF,^CHF,-CHsa.  B.  Aus  2.2-Difluoräthylalkohol 
und  Pdi  in  Xykd  (Swabts,  C.  1903 1,  436).  —  Flüssigkeit,  Kp:  36  ^  schwerer  als  Wasser. 

UtS-Trma<»r-l-dhlor-ätha2iCtH,CiF,==sCHF.*CHFCL  B.  Aus  Aoetylentetrachlorid 
und  8bCL-f  SbF.  (Swabts,  O.  1903  t  13).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Gmuli.    Kp:  17 f    D^*:  1,365.    LeichK  löslich  in  AlkohoL 

U-Diehlor-äthan,  ÄthyUdenchlorid  CJa4Cl,=iCH,CHCl^  B.  Als  Hauptprod.  bei 
d«  CSiknJenmg  Yoa  Äthylchlorid  im  Lichte  (D^Ajis,  Kaxttzsoh,  J.  pr.  [2]  80,  310;  StXdel, 
/.  pr.  [21  80,  303;  YfgL  Rbonault,  iL-  33,  312).  Beim  Überleiten  von  Äthylchlorid  und 
dar  erfoEwliolien  Menge  CSilor  über  Tierkohle,  die  man  auf  250 — 400^  erhitzt  (Damoisbaü, 
BL  \2]  97«  113).  Äth^denchlorid  findet  sich  unter  den  Nebenprodi^ten  der  Chloral- 
fabnkatkm  (Kb^Uob,  B.  3,  259).  Bei  der  Einw.  von  Pa,  auf  Acetaldehyd  (Gbüthbb, 
A.  105,  323;  Wübiz,  A.  108,  124;  Wubtz,  Fbapolu,  A.  108,  223;  Beelstein,  A.  113, 
110).  Ans  der  Verbindung  ClCO'O'CHCl-CH.  mittels  trocknen  Aluminiumchlorids  (Mülleb, 
A.  Ma»  53). 

FlfiMig.  F:  —101,5«  (v.  Schneidbb,  Ph.Ch.  22,  233).  Kpf^:  6d,2«  (korr.)  (Thobpe, 
Soa.  87,  ll4).    Kpj^.:  56,7—56,9«  (R.  ScHin-,  A.  220,  96).    DS:   1,2049;  Dgj«:  1,1863 

gftOBn,  8oe.  87,  185).  D«:  1,2124;  Df:  1,1805  (Kakoknixow,  Dissertation  Kasan  [1880]). 
fi  1,1395^  D^':  1,11425  (R.  Sohitf,  A.  220,  96).  D?:  1,1743  (Bbühl,  A.  203,  11). 
Df:  1,1750  (WXBGMANK,  Ph.  Ch.  2,  231).  D?:  1,17549  (Pattebson,  Thobison,  80c.  93, 
S71).  —  100  ff  Wasser  lösen  bei  0«  0,656  g,  bei  lO«  0,595  g,  bei  20«  0,550  g  und  bei  30« 
<WMOg  Äth^denchlorid  (Rbx,  Ph.  Ch.  66,  365).  —  n*^':  1,405724  (Kakonnikow,  Dieser- 
tiktion  Kasan  [1880]).  n?:  1,41423;  n?:  1,41655;  n^:  1,42671  (Bbühl,  A.  203,  11).  n?: 
1,41457;  nS:  1.41678;  i^:  1,42706  (Weeohank,  Ph.  Ch.  2,  231).  Molekularrefraktion: 
Kavobhixow,  Dissertation  Kasan  [1880];  Weeqhann,   Ph.  Ch.  2,  218,  257;   Landolt 
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Jahn*  Ph,  CK.  10»  289.  —  Tenäon  des  Äthylidenohlorid-Dampfes  bei  0«  70,1  mm,  bat  10* 
115,3  mm,  bei  20*  182,1  mm,  und  bei  30*  277,2  mm  (Rix,  PK,  CK.  M,  358).  KMpüUri. 
t&tflkonstante  beim  SiedAimiikt:  R.  Schiff,  il.'StSS,  73.  Oberfl&cheammmmg  und  Knnen» 
druck:  Waldkh,  PK  C\,  66,  388.  l^Lscoeit&t:  THORn,  Rodohb,  Trcmwa.  Boyai  Soc 
A  185,  491;  TgL  Bbzlloüih,  A.  cK,  [8]  18,  205.  Snes.  Zähigkeit:  PiiBBAM,  Hanbu  M. 
2,  650.  —  Veroampfungs  wärme ;  Jahn,  PK  CK  U,  791.  Mofokulare  VerbfennungnrinBa 
fär  Äthj^denohloria-Dampf  (im  Fall  der  Entstehung  von  w&ßriger  Salisäure)  bei  fconrtantoa 
Volum:  287,4  CaL;  bei  konstantem  Druok:  267,1  Gal.  (BniTmiLOT,  Oons,  A.eK  [6]  18^ 
227).  Über  Verbrennunsswärme  vgl  femer  Thomshn,  TKermoekemiKike  ünUrmaUm^m 
4  105;  PK  CK  6S,  343.  Kritische  Temperatur:  Pawlswskt,  B.  16,  2633.  —  Elektromagns- 
tische  Drehung:  SohOnbogk,  PK  CK  U,  785.  Dielektrizitätskonstante:  Jahn,  MOlub, 
PK  CK  18,  386. 

ZerfäUt  beim  Überleiten  über  dunkebotelfihenden  Bimsstein  in  Chloräthylen  und  BQ 

SBiLfln,  B.  86,  3524;  Bn/n,  Küfpebs,  B.  87,  2398).  Beim  Eriiitien  mit  Natrium  im 
hr  auf  100*  und  dann  auf  180— 200*  entstehen  Wasserstoff,  Acetyton,  Äthytoo,  Älhaa 
und  Chloräthylen  (Tollbns,  A.  187,  311).  Uefert  bei  der  Einw.  von  AHrm-limiit^UwimA, 
niumverbindungen  in  flüssigem  Ammoniak  Äthan  neben  anderen  Produkten  (Chablat,  C  r. 
M8,  94).  Die  (Chlorierung  im  Licht  eriolgt  bei  Äthylidenchlorid  weit  schwierkmr  ab  bei 
Athylenehlorid;  die  eisten  Chlcnrierungsprodukte  sind  CH,-CC1,  und  CH,C1*CHQ,  ^Ani^ 
Kaützsgh,  J.  pr.  [2]  80,  312).  Einw.  von  KSH:  Jöbonnsnn,  J.  pr.  [2]  66,  42.  ZsrfäDt 
mit  Natriumäthylat  in  HQ  und  Chloräthylen  (Wubtz,  Fbapolu,  A.  106,  224).  Beim 
Erfaitsen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  160*  entsteht  2-Methyl-5-äth^-pyridin  (KhXmhb,  B, 
8k  262).  Aus  Ithylidenohlorid  und  Ithylamin  entstehen  bei  180— 200*  2-Methyl;5*ilhyl- 
pyridin  (s.  Syst.  No.  3054)  und  Chloräthan  neben  Ammoniak  und  Triäihylamin  (Hömoni; 
Ä  17,  1907). 

Hydrat.    B»    Aus  den  Komponenten  bei  0*  unter  gewöhnlichem  Druok  (Viu^id, 

A.  eK.  [71  U.  887).    Reguläre  Kiystalle. 

Verbindung  CgH4Clt  +  2HsS  +  23HtO  (dn  Foboeand,  A,  cK  [5]  S8,  25). 

LS-Didhlor-äthaa,  Äthylondidhlorid,  Äthylenohlorid,  „öl  der  hollindiMlMB 
Chemiker*«  (in  der  älteren  Literatur  auch  Elaylchlorid  genannt)  CAClt^CE^-GH/l. 

B.  Aus  Äthylen  und  Chlor  (Dkjian,  Tboo8twtk;  Bondt,  LAüwnuurBüBos,  CMb 
Annaiem  [1795]  8,  200).  Beim  Einleiten  Ton  Äthylen  in  SbCl,  oder  in  gesohmobanBS 
Kuplerohlorid  (WOhub,  Amm,  d.  PKyM  18»  297).  Als  Nebenprod.  bei  dw  Chk>rieraq| 
▼on  Äthj^chlond  mit  1  MöL-Oew.  flussigem  Chlor  im  licht  (D*An8,  KAunaoH,  J.  pr.^ 
80,  310).  Entsteht  fast  quantitativ  aus  CApl  und  SbCU  bei  100«  im  Bohr  (V.  Un; 
MOllbe,  B.  84»  4249;  J.  pr.  [2]  46, 173).  Äthvlenchk>rid  findet  sich  unter  den  NebenpiD- 
dukten  der  Qüoralfabrikation  (&R£inB,  B.  8,  259).  Entsteht  aus  ÄihylenglTkal  durch  rOL^ 
(Wubtz,  A.  10^  174);  durch  urhitoen  im  Rohr  mit  überschüssiger  rauohendsr  ChlorwaMsr* 
stoffiBäure  (SoHORLmiCBB,  8oc.  89,  144).  Aus  Äthylendiamin  und  NOCl  in  m-XyloUöaiu^ 
unter  starker  Kühlung  (Ssolonina,  C.  1899  I,  25). 

DartL  Man  leitet  Äthylen  in  ein  schwach  erwärmtes  Gemenge  von  2  Tln.  BramalaiB, 
3  ThL  NaCL  4  ThL  H^O  und  5  Thi.  HtSO«  und  destilliert  erst  ab,  wenn  das  Cfomisoli  gelb 
geworden  ist  (Ijmfbioht,  A.  94»  245). 

Flüssigkeit.  Erstarrt  in  einem  Oenüsch  von  fester  Kohlensäure  und  Äther.  F:  ^-42»0* 
(Haabb,  B.  86,  1053);  —36«  (korr.)  (Sghnbidbb,  PK  CK  19,  157).  Kp^«:  83,5*  (koir.) 
(Thobpb»  iGfoe.  87,  182).  D]:  1,28034  (Pxberb,  A,  cK  [3]  80,  38).  D!:  1^%082  (Tmank 
Boc  87,  182).  DV:  1,2656;  D?:  1,1576  (R.  Schiff,  A.  880.  96).  DJti:  1»2606;  DBI: 
UlOi  (PlBXEN,  Boc,  69,  1173).  D«:  1,2562  (Haaobn,  BL  [2]  10,  355).  D?:  IjSl 
(BbOhl»  A.  808,  10).  D?:  1,2501  (Wbboiiann,  PK  CK.  8,  231).  D?:  1.2569  (Riokabm^ 
MATHBW8.  PK  CK  61,  452;  Am.aoc.  80,  10).  —  100  g  Wasser  15sen  bei  0*  0,922  g,  bai 
10«  a885  &  bei  20«  0,869  ^  und  bei  30*  0,894  g  Äthylenchlorid  (Rbx,  PK  CK  66^ 
365).  Mit  Wasser  yereinigt  sich  Äthylenchlorid  unter  stukem  Druck  su  einem  Hydnt» 
das  unter  100  Atm.  noch  bei  +18*  existenzfähig  bleibt,  bei  gewöhnlichem  Druck  aber 
schon  unterhalb  0*  lerfäUt  (Villabd,  A.  cK  [7]  11,  388).  Löslichkeit  von  HgClt  in  Äthyle»- 
ohlorid  bei  verschiedenen  Temperaturen:  DuKALan,  Z.  a.  CK  68, 330.  Partialdampfdrook  in 
binärem  Qemisch  mit  Benzol:  Rosanow,  Eablbt,  Am.  8oc.  81,  979;  PK  CK  68»  674.  — 
ti:  1,44189;  n?:  1,44432;  n^:  1,45528  (Bbühl,  A.  808,  10).  n?:  1,44204;  n?:  1,44438; 
n^:  1,45532  (Wbboiiann,  PJL  CK  8,  231).  Molekularrefraktion:  Kanonndlow,  DissertatMn 
Kasan  [1880]  S.  105;  Wbbomann,  PK  CK  8,  218,  257;  Landolt,  Jahn,  PK  CK  10,  289; 
Jahn,  Möllbb,  PK  CK  18,  383.  Absorptionsspektrum:  Sfbino,  iL  16,  1.  —  Tension  des 
Äthylenchlorid-Damplee  bei  0*  20.6  mm,  bei  10«  36,6  mm,  bei  20*  61,0  mm  und  bsi 
80*  97,4  mm  (Rbx,  PK.  CK  68,  358).  Oberflächenspannung,  KompressibiliUt,  Dampfdnuk 
bei  20*:  Riohabds,  Mathbwb,  PK  CK.  61,  452;  Am.  Soe.  80,  10;  Ritebl,  PK  CK  6A 
322.    Kapillaritätskonstante^beim  Siedepunkt:  R.  ScKivr,  A.  92S,  72.    Oberfläohenspaa- 
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nimg  und  BinDendruck:  Waij>bn,  Ph.  Ch.  66,  388;  vgl.  Tsaxtbb,  Ph.  Ch,  68,  293.  Visco- 
lit&t:  Thobfb»  RoDOxa,  Transact,  Royal  8oc.  A  186,  490.  —  Verdampf ungswänne:  Jahn, 
Pk,  CK  U»  791.  Molekulaie  Verbiennungswärme  für  Äthylenohlorid-Dampf  bei  konst. 
Drock:  296,36  GaL  (Thomsbn,  Ph,  Ch.  62,  343;  vgl.  Thermochemische  Untersuchungen  4, 
104).  —  Maflpietiflohes  Drehungsvermögen:  PmooN,  Soe.  69,  1237;  Sohönbock,  Ph,Ch,  11, 
785.    DieleKizit&tskoiistante:  Txjbnxb,  Ph,  Ch,  86,  428;  Vxlsy,  C,  1906  I,  430. 

Chemifcke  Umsetzungen  [s.  auch  den  Artikel  Äthylendibromid  (S.  90)1.  Äthylen- 
olilmd  zerfällt  bei  dunkler  Rotglut  in  Chloräthylen  und  HQ  (H.  Biltz,  B,  86,  3524; 
Banz,  KüFFKBS,  B.  87,  2398).  Wird  durch  Überleiten  über  gefällte,  unterhalb  Rotglut  ent- 
wiflterie  Tonerde  bei  370«  in  HQ  und  Chloräthylen  zersetzt  (Sbndxbbhs,  C.  r,  146, 1213;  BL 
[41  a  828).  Durch  Erwärmen  mit  Aia^auf  80— ^<>  erfolgt  Zerfall  in  HQ  und  Acetylen 
(MOUVSYSAT,  Bl,  [3]  18,  446).  Beim  Erwärmen  von  Ääylenchlorid  mit  Kalium  ent- 
ilaht  Chloräthylen  neben  Wasserstoff  (Ijxbio,  A,  14^  37  Anm.).  Liefert  bei  der  Einw. 
Ton  AlWliiwftfAiliLiwmnninniirftyKiTi/lwngftn  in  flüssigcm  Aumioniak  quuititativ  Äthylen  (Cha- 
■LAT,  C.  f.  14a,  94).  Die  Chlorierung  im  Lichte  verläuft  beim  Äthylenchlond  leichter 
als  beim  Äthylidenchlorid  (D*Ak8,  Kautzscobi,  J,  pr.  [2]  80,  313).  Überführung  in  höher 
oUorierte  Fmlukte  mittels  PCI5:  Colson,  Gaütixb,  C,  r.  102,  1076.  Äthylenchlorid 
wird  beim  Eihitzen  mit  SbClg  auf  100<^  nicht,  bei  140<»  kaum  angegriffen  (V.  Meybb,  Müller, 
J.  pr,  [2]  46, 166).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  KCl  und  Chloräthylen 
^■OKAULT,  A.  14,  30).  Aus  Äthylenchlorid  und  NH,  entstehen  Äthylendiamin  Cfi^üNH^)*» 
Di&thylendiamin  HN[C|H|]tNH  und  andere  Produkte  (vgl.  Kbaus,  A,  212,  2dl). 

V erbindun  g  C,H4Clj|  +  2HtS  +  23H2O.    Krystalle  (dx  Fobgrand,  A,  eh.  [5]  28,  27). 

S^-I>iflii0r-Ll-diohlor-&thanaH,C^Ps  =  C;HF,*CHCl,.  B,  Aus  Acetylentetrachlorid 
und  8bF,+  SbO,  (Swaxts,  C,  1908  I,  IZ),  —  Farblose  Flüi»[^it.  Kp:  60«.  D^?:  1,49448. 
UnlOfllioh  in  Wasser,  löslich  in  jedem  Verhältnis  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Glas 
wild  ent  bei  Rotglut  angegriffen.  Na-Äthylat  liefert  Fluoidichloräthylen,  Fluordichlor- 
itibsr  und,  wie  es  scheint,  gerinj^e  Mengen  Difluorchloräther.  Zn  und  Alkohol  liefern  Fluor- 
oUorfttlijrlen.  Chlor  reamert  bei  Gegenwart  von  AICI3  unter  Bildung  von  Perohloräthan  und 
Diflnortetrachloräthan,  daneben  scheint  noch  Difluortrichloräthan  zu  entstehen. 

Trifluor-diohlor-äthan  aHCl^F,.  B,  Aus  Acetylentetrachlorid  und  SbFs+Sba« 
(SWABTS,  C.  1908  I,  13).  —  Kp:  25—30«. 

LU-Tridhlor-äthan,  Methylohloroform  CAC1,=CH,-Cas.  B,  Bei  der  Einw. 
von  Qilor  auf  Äthyüdenohlorid,  neben  anderen  Produkten  (RaoNAUi/r.  il.  88,  317;  StIdel, 
Ä.  198, 184).  —  Flüssig.  Kp^st,,.:  74,9»  (PnERBX,  A,  80, 127).  Kp-^:  74,1  <»  (Stadel,  B. 
Ih,  2663).  D*:  1,34651  (Piskbb).  D«:  1,3657;  D?:  1,3249  (Kanonnixow,  Dissertation, 
Kmaii  [1880]).  DS:  1,32466;  I^:  1,31144  (Pxbkih,  iSfoe.  46»  531).  n\':  1,419861  (K.). 
Molakalarreiraktion:  Kanoxhikow,  Dissertation,  Kasan  [1880].  —  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
hoUreiem  Natriumäthylat  und  wasserfreiem  Äther  im  Rohr  auf  100®  entstehen  Chlorvinyl- 
ilh^ther  CH,:Ca-0-CA  ^"^  Orthoessigsäuretriäthylester  CH,-C(OCA)s  neben  Essig- 
riUneithylester  und  Natriumacetat  (Geutheb,  Z,  1871, 128).  Einw.  von  KSH:  Jörgensbn 
J.  pr.  [21  66,  42. 

Verbindung  CaH^Cls  +  2 H,8  +  23 H«0  (de  Fobgrand,  A.  eh.  [5]  28,  25). 

IX2-Triehlor-&than  CtH|a,=  CHsa-CHCl,.  B,  Beim  Erwärmen  von  60  g  1.1-Di- 
eUor&than  mit  150  g  Sba,  (V.  Meyeb,  Mülixb,  J.  pr,  [2]  46,  174).  Bei  der  Emw.  von 
CUorgas  auf  ChloräUiylen  (H.  Bn/rz,  B,  85,  3527).  Aus  Chloräthylen  und  Sba»  (Reo- 
XAUur,  A.  eh,  [2]  69,  151).  1.1.2-Trichloräthan  findet  sich  unter  den  Nebenmodu^n  der 
Ghk»E«]fabrikation  (KrXmeb,  B,  8,  261).  Aus  i9.|9-Dichloräthylalkohol  und  PCI5  (Delagbe, 
0.  r.  104,  1186).  Aus  der  Verbindung  aCOO-CHa-CHJDl  und  AlCl,  (Müixjeb.  A.  258, 
AB).  —  Flussig.  Kp^fcs,^:  114,2»  (PnBRBB,  A.  80,  127).  Kp,««:  113,722«  (StXdel,  B.  15. 
t063).  Kp:  114«  (Kaeoneikow,  Dissertation,  Kasan  [1880]).  D»:  1,42234  (Piebre,  A,  80, 
127).  D^i  M784;  DV:  1.4406  (Kaeokeixow,  Dissertation,  Kasan  [1880]).  D*i':  1,4577; 
D*;^:  1,29453  (R.  Sanxwr,  A,  220,  97).  Molekularrefraktion:  Kakonnkow,  Dissertation, 
Kamo  [1880J.  Verbrennungswärme  des  Dampfes  bei  konst.  Druck:  262,48  Cal.  (Thomsen, 
TkermoehemMehe  Dnterauehungen  4,  110;  Ph.  Ch.  52,  343).  —  Bei  der  Einw.  von  Natrium 
in  Gegenwart  von  Äther  entstehen  Wasserstoff,  Äthylen,  Acetylen  und  1.1-Dichloräthylen 
(BftUVEBR,  Bbandenbubo,  B,  10,  1497;  U,  61).  Zierfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  KQ 
vnd  1.1-Diohloräthylen  (Reoeault,  J,  pr,  [1]  18,  82).  In  gleicher  Weise  wirkt  wäßriges 
oder  alkc^olisches  Ammoniak  (Eeoel,  Bl,  [2]  48,  97).  Beim  Erwärmen  mit  benzolsulfin- 
samnem  Natrium  (+  Alkohol)  entsteht  Äthylendiphenyldisulfon,  beim  Erwärmen  mit  Na- 
triumthiophenol  und  Alkohol  1.1.2-Tri8-[phenylthio]-äthan  (Otto,  B,  27,  3055). 

2-Fluor-LL2-trioUor-äthanC,Hsa,F=CHCn|CHFCl.  B.  Aus  Acetylentetrachlorid 
und  SbF|+  SbCl»  (Swabts,  C,  1908  I,  13).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch.   Kp:  103*.   D^^:  1,54968.    Unlöslich  in  Wasser,  mit  organischen  Lösungsmitteln  in 
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jedem  Veilialtnis  mischbar.  —  Greift  Olas  ent  bei  Rot^ut  an  tmd  zerflUlt  bei  dieser  Tempe- 
ratur unter  Bildung  von  Kohle,  Chlor  und  HF.  Na-Äthylat  liefert  Fluordiehlar&lliyML 
Fluordichlorather  und,  wie  es  soheint,  Triohlorather.  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkirihol 
eigibt  Fluorchlorathylen.  * 

Difluor-triohlor-äthan  CfiCi^Y^  B.  Aus  Aoetylentetrachlorid  und  SbF,+  8ba» 
(SWABT8,  C.  1908  I,  13).  —  Kp:  70— 72«. 

LLL2-Tetraohlor-äthan  CfiJCH^^COßi'CCi^.  B,  Durch  Chlorieren  von  Äthylsn- 
Chlorid  (Lajjbmst,  A.  22,  2d2)  oder  von  CH,aCHClt  (Rxomault,  A.  eh.  [2]  68/1^). 
Beim  Erhitzen  von  Aoetylentetrachlorid  CHCitCHCl,  mit  AlCl,  auf  110«  (Mounsybat; 


Bl.  [31  19,  499).    Aus  der  Verbindung  ClCOOCClfCHsCl  mittels  AlCl,  (MüLUm»  Ä. 

69).  —  Flüssig.   Kp:  135^1*  (korr.)  (Gbüthsr,  BaoOKHorr,  J.  pr.  [2]  7,  113).  Kp^t,»: 

138,6«  (Pdebrb,  A.  80,  130).    Kp,«:   130,49«  (STiü>BL,   B.  16,  2563).    Kp:    129,5--I3o« 


(Kanonnikow,  Dissertation,  Kasan  [1880]).  D«:  1,61168  (Pubbs,  A.  80, 130).  D«:  1*5826; 
D?:  1,6424  (Kanonnikow).  Molekularrefraktion:  Kanonnikow.  —  Bei  der  Einw.  von 
alkoholhaltigem  Natriumäthylat  entstehen  die  Verbindungen  CHCl:CCl*0-CsH^  und  diA 
Natriumsalz  der  Äthozyessigsäure,  CtH^*0-CH,*CO^a  (Gxuthmb,  BBOCKHOir,  J.  pr.  [X] 
7,  113). 

Verbindung  CACl4  +  2^S  +  23H,0  (dx  Fobgband,  A.  eh.  [6]  28»  26). 

LL2.2-Tetra6hlor-&than,  Aoetylentetrachlorid  C^Cl^=:CE(\'CKCi^  B.  Am 
Aoetylen  und  übexsohüssiflem  SbCli  (Bxbthklot,  Junovlkisoh,  A.  8pl.  7,  264).  Aus  Aoe- 
tylen  und  Antimonpentacmlorid  in  Gegenwart  von  Antimontrichlorid  (Toimmra»  D.  R.  P. 
196324;  C.  1908  I,  1604).  Man  behandelt  das  Reaktionsprodukt  aus  Aoetylea  und  Aati- 
monpentaohlorid  abwechselnd  mit  Chlor  und  mit  Acetylen  (Konsortium  für  eJektroohein.  lad^ 
D.R.  P.  164667;  C.  1904  EL,  1177).  Aus  Acetylen  und  Chlor  in  Qe^nwart  von  leetan 
Verdünnuninmitteln,  wie  Sand,  und  einer  Kontaktsubstanz,  s.  B.  Eisen  (Chem.  Eabrik 
Griesheim,  D.  R.  P.  204883;  C.  1909  I,  326).  Aus  Acetylen  und  Chlor  unter  dem  EinflvB 
ohemisoh  wirksamer  Strahlen  von  bestimmter  und  konstant  erhaltener  Intensität  (Laanut, 
D.  R.  P.  201706^  204616;  C.  1908  II.  1071;  1909  I,  114).  Aus  Acetylen  durch  Einw.  v«m 
Schwefelchlorur  in  Gegenwart  von  Eiaenpulver  in  der  isite  (Salzbergwerk  Nen-StaAfail^ 
D.  R.  P.  174068;  C.  1906  II,  1297;  Miohml,  Z.  Ang.  19, 1096).  Aus  1.2Dgodftth7lAn  vnd 
Chlor  (E.  u.  H.  Ebdmanh,  B.  88,  239).  Gröfiere  Mengen  Acetylentetrachlorid  weidHi 
^oht  gewonnen,  wenn  man  300  e  Äthylenchlorid  und  30  g  AlCl,  auf  70—76*  eriütil^ 
Chlor  und  ^eidüseitig  Aoetylen  einleitet,  wobei  zur  Verhntunff  von  Explosionen  wotgßMg 
jede  Spur  von  Luft  auszuschliefien  ist  (Moükxtbat,  Bl.  [3]  19,  447,  448,  462).  Ans 
Dichloracetaldehyd  und  PO«  (Patbbhö,  Puazx,  (?.  1,  463;  J.  pr.  [2]  4,  176). 

Cldoroformähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  147*  (korr.)  (Patbbn6,  PtBALi).  Kp»: 
94—100*  (PATTmaoN,  Thoksok.  8oe.  98,  366).  Di:  1,614;  DSj:  1,678  (PATKBNd,  PttJlS. 
D*:  1,6268;  D?:  1*6897  (Kahonkikow,  Dissertation,  Kasan  [1880]).  D?:  1,60022  (Pai 
80ir,  THomoir,  8oe.  98,  371).    Molekularrefraktion:  Kanonnikow. 

Bei  16-stdr.  Erhitzen  von  Acetylentetrachlorid  im  Rohr  auf  300*  entsteht 
&thylen,  bei  lOO-stdß.  Erhitzen  auf  360*  glatt  Perchiorbenzol  (Bkbthxlot,  JüNonaBDOi; 
A.  apl.  7,  266).  Liefert  beim  Behandeln  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  Acetylen  (Saba- 
njsw,  A.  20.8,  262).  Gibt  mit  Eisen  oder  Aluminium  in  Gegenwart  von  Wasser  1.2-Di- 
ohk»r&thylen  (Konsortium  für  elektrocheuL  Ind.,  D.  R.  P.  216070;  C.  1909  II,  2103).  Bei 
der  Einw.  von  Chlor  entsteht  Hexachloräthan  (Bsbthxlot,  Junqflxisgh,  A.  8pl.  7,  266). 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  ai^  110*  teilweise  zu  1.1.1.2-TetraohkMrillhaa 
umgelagert  (MoüirBTRiLT,  Bl.  [3]  19,  499).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  AIQ,  auf  106* 
entsteht  neben  weniesymm.  Diohlordibromäthan  reichlich  Trichlortribromäthan  (Bi. ).  Gibt  mit 
alkoholiscbem  Kali  Trichloräthylen  (Bxbthslot,  Jüvgflxisgh,  A.  8pl.  7,  266).  Auch  beim 
Eihitwn  mit  Caloiumhydrozyd  entsteht  Trichloräthylen  (Konsortium  für  elek^rochem.  Indi^ 
D.R.P.  208834;  C  1909  t  1786).  Liefert  mit  SbF,  und  ShCi^  Trifluorchloräthan,  Di- 
fluoidichloräthan,  Fluortrichloräthan,  Difluortrichlor&than  und  anscheinend  auch  Tzifhior- 
dichlorftthan  (Swabts,  C.  1908  I,  13). 

Verwendung  als  Lösungsmittel  für  Fette,  ök,  Harze:  Konsortium  für  elektrochem. 
Ind.;  Ch.  Z.  8L  1096;  für  (^UuloseaceUte,  Kautschuk,  Kopal  u.  dgl.:  Lsdxubr,  D.  R.  P. 
176379;  C.  1908  U,  1644. 

a-Fluor-LLL2-tetraohlor-&than  C|H(n4F  =  Ca.CHFCl  B.  Aus  2-Fluor-l.l-di- 
chlor&thylen  und  Chlor  (Swabts,  C.  1908 1, 13).  —  Farblose,  bei  — ^20*  noch  nicht  ezstaxvende 
Flüssigkeit.    Kp:  116,6*.    D***':  1,6308. 

2.S-I>ifluor-ia.La-tetraohlor-äthan  CtCl4F,=:CClsCFtCi.  B.  Aus  2.2-Difluor-l.l- 
dichlor&than  und  Chlor  bei  Gegenwart  von  AlCl,  neben  Perchforäthan  (Swabts,  C.  1808  I, 
13).  —  F:  62*.  Kp:  91*.  Leicht  löslich  in  Äther,  weniger  in  kaltem  AlkohoL  Riecht 
oampherartig. 
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PentaoUor-äÜian  CtHaia=CHCaf(Xl3.  B,  Beim  Chlorieren  von  Äthylchlorid  (Rbo- 
NAüLT,  A.  88,  321)  oder  Äthylenchlbrid  (PnEBBB,  J.  pr.  [1]  43,  302).  Aus  Chloral  und 
PClft  (Patksn6,  ä,  161,  117).  Bei  Einw.  von  AlCl«  auf  Chloral  (Moünbysat,  BL  [3]  19, 
260).  —  Chloroformähnlich  riechende  FlüssidLcit.  Erstarrt  krystallinisch  beim  Abkühlen 
durch  flussige  schweflige  Säure  (PatsbUö).  Kpf^:  169,P  (korr.)  (Thorpb,  8oc.  87,  192). 
Kp,^:  161,7«  (korr.)  {StXdbl,   B,  16,  2563).     DJ:  1,70893;  DV:  1.69263  ntaoRPB,  Soc. 

87,  192).  Ausdehnungskoeffizient:  Thorpe,  Soc.  87,  193.  n'^^:  1,487094  (kANONNiKOW, 
Dissertation.  Kasan  [1880]).  Molekularrefrajction:  Kanonnikow.  — Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Aluminiumchlorid  Tetrachloräthylen  (M.,  BL  [3]  19,  182).  Bei  Einw.  von  Chlor  in  Gegen- 
wart von  AlCls  entsteht  Hexachloräthan  (M.,  BL  [3]  17,  797).  Gibt  mit  alkoholischem 
Kali  KCl  und  Tetrachloräthylen  (Piebbx).  Verwendung  als  Extraktionsmittel  für  Fette: 
Konsortium  für  elektrochem.  Ind.,  Ch,  Z,  81,  1095. 

Hexaohlor-äthan,  Perohloräthan  CJCL  =  Cd,*  CCl^.  B.  Beim  Übergange  eines  elek- 
trischen Flammenbogens  zwischen  Kohlenstiften  in  einer  Chloratmosphäre  (▼.  Bouton,  Z. 
BL  Ch.  8,  169).  Bei  der  Zersetzung  der  Lösung  von  Chlorstickstoff  in  Chloroform  im 
Sonnenlicht  (Hbntschel,  B,  80,  1437).  Beim  I^rchleiten  von  Tetrachlormethan  durch 
ein  glühendes  Rohr  (Kolbb,  A,  64,  147).  Beim  Erhitzen  von  Tetrachlormethan  mit  Kupfer- 
pulver  auf  120®  (Radziszewski,  B.  17,  834  Anm.),  mit  molekularem  Silber  im  Rohr  auf 
200*  (Goldschmidt,  B.  14,  928)  oder  mit  amorphem  Arsen  im  Rohr  auf  160®  (Auobb,  C  r. 
146,  809).  Aus  trocknem  Tetrachlormethan  und  amalgamiertem  AI  bei  70®  (K.  A.  Hof- 
MAHK,  SsOiSB,  B.  88,  3058).  Durch  Überleiten  von  Tetrachlormethan  über  reiduziertes  Ni 
in  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasserstoff  bei  270®  (Sabatibb,  MAn^WK,  C.  r,  188, 
409).  Bei  der  Destillation  von  Trichlorjodmethan  (BsssoN,  C.  r.  116,  1079).  Hexachlor- 
Mhan  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Darstellung  von  Tetrachlorkohlenstoff 
«OS  Schwefelkohlenstott  und  Chlor  eriudten  (V.  Mxtsb,  B,  S7,  3160).  Durch  erschöpfende 
Ghlorierung  von  Äthylverbindungen  z.  B.  Äthylchlorid  (Laussnt,  A.  ch,  [2]  64^  328), 
Äthylenchtorid  (Fabaday,  A,  ch.  [2]  18,  48),  Diäthylsulfit  (Ebslicbn,  Bouquxt,  A.  cL 
m  17.  69),  Diäthyläther  (Rbonaült,  il.  84^  29)  im  Sonnenlicht.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
m  ein  auf  120®  erhitztes  Gemenge  von  Acetylentetrachlorid  und  AlCl«  (Moükitkat,  BL 

S18»  464).  Beim  Einleiten  von  Cfalor  in  ein  auf  70®  erwärmtes  Gemisch  von  Penta- 
oi&than  und  AlCl^  (Moünbybat,  BL  [3]  17,  797).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Aoe- 
tylenteirabromid  oder  Äthylendibromid  in  G<^genwart  von  AlCl«  (Mounstbat,  BL  [31  17» 
709).  Bei  der  Einw.  von  SbCl»  auf  Pentabromäthan  (Elbs,  Nxwiiann»  J.  pr.  [2]  68»  264). 
Ana  Tetcachloräthylen  und  Chlor  (Faradat,  A.  ch.  [2]  18,  56).  Aus  Acetylen  durch  Einw. 
von  Schwefelohlorür  in  Gegenwart  von  Eisenpulver  in  der  Siedehitze  (Salzbexgwerk  Neu- 
StaBfurt;  D.  R.  P.  174068;  C.  1906  II,  1297;  Michel,  Z.  Ang.  18,  1096).  Bei  der  Einw. 
▼on  CSilor,  Brom  oder  Jod  auf  Chloral  in  Gegenwart  von  AlCl,  (Mounbyrat,  BL  [3]  17, 
784,  796b  797).  Aus  Aoetylchlorid  und  überschüssigem  PC1|  bei  180®  (Hübbbb,  MtliXEB, 
Z.  1870»  328).  Aus  der  Verbindung  aCO-0-CCl«-CCl^  und  AlCl,  (Mülueb,  A.  268,  63). 
Ans  Ptopylduorid  oder  Isobutylchlorid  und  überschüssigem  ICls  bei  200®  (KsAnr,  Mbbz, 
B,  8;  mk).  Tritt  häufig  bei  der  erschöpfenden  Chlorierung  hochmolekularer  Kohlen- 
waaneistoffe  (durch  Erhitzen  mit  SbCl«  und  etwas  Jod)  auf  (Habticann,  B.  24,  1011). 

Darstellung  aus  Tetrachlormethan  und  amalgamierten  Aluminium:  K.  A.  HoncANK» 
Sblob»  B.  88,  3068. 

Kiystallisiert  (aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Äther)  in  rhombis(ihen,  campher- 
artlg  riechenden  Tafeln.  Hexachloräthan  krystallisiert  in  drei  Formen,  welche  durch  Tempe- 
imtniftnderung  ineinander  übergeführt  werden  können.  Läßt  man  es  aus  Anilin  oder  l^r- 
pentinöl  in  der  Wärme  auskiystallisieren,  so  entstehen  reguläre  Krystalle.  Bei  Abkühlung 
anf  71*1®  verwandeln  sich  (ue  regulären  Krystalle  in  trikUne,  bei  Abkühlung  auf  43,1® 
verwandeln  sich  die  triklinen  Krystalle  in  rhombische.  Beim  Erwärmen  verwandeln  sich 
die  rhombischen  Krjrstalle  bei  45,1®  bis  46,6®  wieder  in  trikline,  bei  71,1®  diese  wieder  in 
reguläre  (Lbhmann,  Z.  Kr.  6,  584;  Schwabs,  Z.  Kr.  26,  614).  Die  Umwandlungen  rhom- 
bisch -» triklin  und  triklin  — ►  resulär  erfolgen  beide  mit  eriieblicher  Volumenvermehrung 
STBiNMJPrz,  Ph.  Ch.  62,  466).     Dichte  der  rhombischen  Krystalle:  2,091  (€k)SSNSB,  Z.  Kr. 

88,  161);  2,011  (Sohbödbb,  B.  18,  1070).  Schmilzt  im  geschlossenen  Kapillarröhrchen  bei 
186,85®  bU  187,40®  (korr.)  (StXdbl,  B.  11,  1738).  Kd^t^^:  185,5®  (StIdkl,  B.  11,  1736). 
—  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Dxuck:  110  Cal.  (Bkbthelot,  A.  ch. 
[6]  Sa  132). 

Zerfällt  beim  Durchleiten  durch  ein  mit  Porzellanscherben  gefülltes  PorzeUanrohr  bei 
Rotglut  in  Chlor  und  Tetrachloräthylen  (Fabaday,  A.  c/^.  [2]  18,  53).  Beim  Erhitzen  mit 
molekularem  Silber  auf  280®  entsteht  Tetrachloräthylen  (Goldschmidt,  B.  14  929).  Zer- 
f&Ut  beim  Überleiten  über  reduziertes  Ni  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasserstoff 
bei  270®  in  Tetrachloräthvlcn  und  HCl  (Sabatier,  Mailhs,  C.  r.  188,  409).  Reduktions- 
mittel, wie  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  (Geutheb,  A.  107,  212)  oder  alkoholisches 
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KHS  (RBOHAüi;r,  A.  88^  324)  fuhren  Hezaohlorätiian  in  Tetrachloräthylen  über.  Geht  beim 
Erhitien  mit  SbClt  über  450*  hinaus  fast  vollständis  in  Tetrachlormethan  über  (HABmanr, 
B.  M»  1023).  Beim  Erfaitaeen  mit  alkohoÜBcher  Kalilauge  im  Rohr  auf  100*  entalehn 
Äthylen,  Wasserstoff  und  Oxalsäure  (Bsbthxlot»  A,  109»  121).  Gibt  beim  Erhitmi  mü 
festem  Kali  im  Rohr  auf  210—220*  Oxalsäure  (Gsüthxb.  A.  111»  174).  Beim  EHiitMii 
mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  in  ätherischer  Lösung  unter  Druck  auf  140*  entstolil 
Tetrachloräthylen  (Gbuthkb.  Bbockhoff.  J.  pr.  [2]  7,  107).  SO,  wirkt  bei  160*  nach 
der  Gleichung  ein:  Ca,-Ca,+  2S0,  =  CCl,-C0Cl  + 8,0(0,  nPftüDHomui,  A.  166,342); 
daneben  entstehen  COCl,  und  SO,  (Abmstbono,  J,  pr.  [2]  t  251). 

Brom-äthaa,  Äthylbromid  CJ9j^r«=CH|-CH,Br.  B.  Äthylen  verbiiidot  «oh  in 
Gegenwart  von  AlBr,  bei  0*  mit  uBr  su  Äthylbromid  (Güstatsoh,  X.  10,  06).  Bei 
Einw.  von  AlBr,  auf  Äthylchlorid  (Poubr.  C.  r.  180»  1102;  Bi.  [3]  S6,  203).  Aus  Äthyl- 
Jodid  dureh  Brom  (Fbisdsl,  A.  186.  206).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Alkohol  (LoswiOi 
A.  8»  288).  Aus  Ääiylalkohol  und  HBr  beim  Erwärmen  unter  normalem  Druok  (FoüBinsii» 
Bl,  [3]  86,  622;  N0BBI8,  Am.  88,  640).  Aus  Alkohol,  Phosphor  und  Brom  (Smuiuii» 
A.  ek  [2]  84,  00).  Aus  Äthylalkohol  und  PBr,  unter  Kühlung  (Saoqs,  0.  1889  I.  1066). 
Quantitativer  Verlauf  der  B.  aus  Alkohol  und  PBr,:  Walksb,  Johnson,  Soe.  87»  1602. 

Darsi,  Man  destilliert  4  Tle.  KBr  mit  einem  Gemisch  aus  2  Tln.  VitrioUtt  und  1  TL 
05*/,ig.  Alkohol  (ds  Vsu,  J.  1867.  441). 

Reinigung:  Läßt  sich  von  beigemengtem  Äther  dureh  Schütteln  mit  koniantfiertsr 
Schwefelsäure  befreien  (Risdsl.  D.  R.  P.  52062;  Frdl.  II,  551). 

Farbloee.  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  beim  Kühlen  duxoh  flünige  Lull 
krystallinisch  (Schnbidsb,  Ph.  Ch.  28,  233).  F:  —125,5*  (Sghnsidbb,  PK  CJLn,  233). 
F:  —115.8*  (L4DBNBUSO,  Kbüosl.  B.  88»  638);  —1173*  (GumcANN.  80c  87,  lOiÖ). 
Kp:  38,37*  (Rsonault,  J.  1868,  70).  D*:  1,487  (GLaDsroNS,  Soe.  68,  203).  I^:  1.44068; 
D5:  1,43250  (Psbkin,  J.  pr.  [2]  81,  407).  DT:  1»46S5  (WssoMijnr,  PA.  Ck  %  881).  B?: 
1,45083^  (PATrsBSON,  Thomson,  Soe,  88,  371).  B?:  1,4307  (RiooiABDe,  Maxkswi^  Pk,  <A. 
m,  452;  Am.  See.  80, 10).  D^:  1.4134  (R.  Sghdv,  B.  18,  563).—  100g  Wasser  lösen  M 
0*  1,067  g.  bei  10*  0,065  g,  bei  20*  0,014  g  und  bei  30*  a»Mg  Äthylbromid  (Bas,  PL 
Ch»  66,  365).  In  Alkohol  und  Äther  in  JMem  Veih&ltnis  löslich.  Breohunflsiiidioes  dar 
Gemische  von  Äthylbromid  mit  Xylol:  Bstthibn,  Hsnniokb,  P.  O.  H.  48»  1006.  ^^iki  als 


Lösungsmittel  staric  dissonierend  (TnfMSBMaNN,  C.  1807  I,  1006;  vM.  PlXMnnxow»  C 
1808  II,  617).  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  27,0  (BaoncANN,  ^ohs,  GsuniABiMb 
PA.  Ch.  18,  511).  —  nl:  1,4320  (Gladstonb,  Soe.  68,  203).  i^:  1,4254  (Bsmnm;  Hb- 
HICKS,  P.  C.  H.  48.  1006).  i^:  1,42113;  n?:  1,42386;  np  1,43505  (Wbbqkahn).  Mols- 
kularrefraktion:  Gladsions,  Soe.  68,  205;  Wssomann,  Ph.  Ch.  8,  218,  257.    Moleknlar- 


dispersion:  Gladstons,  Soe.  68,  205.    Absorptionsspektrum:  Spsino^  B.  16,  1.  — 

des  Äthylbromid-Dampfes  bei  0*  165,2  mm,  bei  10*  256,0  mm,  bei  20*  385,0  mm  xatA 
bei  30*  563,7  mm  (Rsx,  Ph.  CiL  66,  358;  vgL  auch  Rbonault,  J.  1880,  30;  1888^  87). 
Oberflächenspannung,  Kompressibilität:  Righabds,  Mathsws,  Ph.  CK  81»  452;  Am,  80c 
80,  10.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Waldsn,  PK  CK  86,  151;  88,  388.  Vhmh 
sität:  Thorps,  Rodosr,  TranaaeL  Royal  Soe.  A  186,  472.  —  Molekulare. Verbrenmaiflih 
wärme  für  Äthylbromid-Dampf  bei  konstantem  Druck:  320,5  GaL  (BsBiHSbOT,  A.  eKVSX 
88,  222);  341,82  Cal.  (Thomssn,  PK  CK  68,  343);  bei  konstantem  Vohun:  328^4  OiL 
(BsBTHSLOT).  Kritische  Temperatur:  Pawlswsxi,  B.  18,  2633.. —  MagnetiaiemDflrinwfG* 
lient:  MssuN,  C.  r.  140,  237.  Dielektrizitätskonstante:  Dbüdb,  PK  CK  88»  dOOTTmuni» 
Ph.  CK  86,  428.  ElektrokapUlare  Funktion:  GouT,  A.  eK  m  ^  328;  8,  133.  T^iffatrrn 
des  Dampfes  durch  sek.  7- Strahlen:  Klssman,  C.  1808  II,  1105;  durch  X-Stnhisn: 
Cbowthsb,  C.  1808  I,  1378,  1370;  II,  170. 

Chemische  ümatizungen  [siehe  auch  die  Artikel  Äthylchlorid  und  Äthyljodid  (8. 


und  06)].  Äthylbromid  bleibt  beim  langsamen  Destillieren  durch  ein  auf  425*  eihiütes 
leeres  Rohr  fast  ganz  unverändert;  bei  480*  tritt  dagegen  völliger  Zerfall  in  Äthylen  «nd 
HBr  statt.  Verhält  sich  gegen  erhitzten  NatronkaUc  oder  Ätzkalk  unterhalb  450*  wie 
Äthylchlorid  (Nsf,  A.  818,  13).  Bei  8-stdg.  Eriiitzen  mit  Mg  im  Rohr  auf  260*  entstehsD 
Wasserstoff,  Butan,  Olefine,  Acetylene  und  ein  festes  Prod.,  das  mit  Wasser  hauptaftdiliGh 
Wasserstoff  neben  Äthan,  Acetylenen  und  Olefinen  liefert  (Sfsncsb,  CiawDSON,  Soe,  881 
1825).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Äthylbromid  mit  Zinkstaub:  PsTBSNXO-Ksi- 
TSCHSNKO,  K0N8CHIN,  A.  848,  57;«C.  1806  I,  737.  Über  die  Reaktion  von  ÄÜiylbnNnkl 
mit  Aluminium  vgl. :  Fübstenhoff,  C.  1804 1,  785.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Äthyl- 
bromid entstehen  im  diffusen  Licht  1 -Chlor- 1-bromäthan  und  2-Chlor-l-bromäthan,  sowie 
Produkte  von  der  Zusammensetzung  CtH|CLBr  (Lssoobüb,  Bl.  [2]  29,  483).  Beim  Er- 
hitzen von  Äthvlbromid  mit  Brom  im  Kohr  auf  180—200*  entstehen  Äthylenbiomid, 
ÄthylidenbromicC   1.1.2-Tribromäthan  und  ein  bei  208—211*  siedendes  Produkt  der  Zu* 
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flammensetEiing  CaH^Br«  (Tawildabow,  A,  176,  14;  vgl.  Bebtrand,  Finot,  Bl.  [2]  84,  28). 
Durch  Bromiernng  in  Gegenwart  von  AlBr,  entsteht  nur  Äthylenbromid  (Mounstbat, 
Bl.  [3]  19,  498).  Beim  Erhitzen  mit  •  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  auf  200*  entstehen 
Diäthyläther  und  Äthvlen  (Rbynoso,  J.  1866,  567).  Beim  Erhitzen  mit  15  Tbl.  Wasser 
auf  100*  entsteht  Äthylalkohol  (Nibdebist,  A.  186,  391).  Äthylbromid  gibt  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  Äthylen  und  Diäthyläther  (Nbf,  A,  819,  130).  Gc^chwin- 
dii^eit  der  Umsetzuns  von  Äthylbromid  mit  Na^SsO,:  Slatob,  8oc,  86,  1297;  Slatob, 
Twiss,  8oc,  96,  99.  Aluminiumbromid  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  Äthylbromid; 
beim  Kochen  mit  Aluminiumbromid  entstehen  HBr,  Kohlenwasserstoffe  CnH2ii+2  und  die 
Verbindung  (aH,- AlBr,)»  (s.  bei  Äthylen,  Syst.  No.  11)  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  84, 167).  Fällt 
alkoholische  SUberldsung  beim  Erwärmen  (vgl.  Mbtbb- Jacobson,  Lehrt),  d.  org.  Chem., 
2.  Aufl.  Bd.  I,  Tl.  I  TLeipzig  19071,  S.  272).  Kinetik  der  Reaktion  von  Äthylbromid  mit 
AgNO.  und  NaOH  (bimolekulare  Reaktion):  Eulkb,  B,  89,  2730.  Reaktion  von  Äthyl- 
bromid mit  Silberchromat:  Jaqübs,  Ch,  Newa  96,  77. 

Äthylbromid  wirkt  anästhesierend,  ähnlich  dem  Chloroform  (Robin,  J.  1861,  508; 
Räbutbau,  B.  10,  95). 

Äthylbromid  findet  Verwendung  als  Narkoticum  („A  et  her  bromatus**)  besonders 
bei  zahnärztlichen  Operationen. 

Prüfung:  Deutsches  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  (1913),  S.  37. 

Hydrat.  B,  Aus  den  Komponenten  bei  niederer  Temperatur  unter  einigen  Atmo- 
sphären Druck  (ViLLABD,  A.  eh.  [7]  U,  388). 

Verbindung  CsHsBr  +  2H,8  +  23H,0.    Krystalle  (db  Fobcband,  A.  eh.  [5]  2B,  29). 

2^-Diflaor-l-brom-äthaxi  G|H,BrFt»CHF,CH^r.  B.  Durch  Einw.  von  2  Mol.- 
Gew.  SbF.auf  3  MoL-Gew.  1.1.2-Tribn>mäthan  in  Gesenwart  von  Brom  bei  100*  (Swabts, 
C.  1901  U,  804).  Aus  Difluoräthylalkohol,  Phosphor  und  Brom  (Swabts,  C.  1909 
I,  1977;  R.  88,  166).  ~  Farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch.  Erstarrt  beim 
Abkühlen  durch  flüsmge  Luft  krysteUinisch.  F:  — 74,5^  Kp:  57,3«.  D<^:  1,82445;  D**^: 
1,83686.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  in  allen  Veriiältnissen  mischbar  mit  den  orsani- 
■dien  LOenngsmittem.  n^:  1,39400.  —  Ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr  widerstsjidsfähiff 
(8^  C.  1901  U,  804).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  in  Gegenwart  von  Alkohcn 
bei  60*  FluoräÜiylen  (8.,  C.  1901 II,  804).  Brom  zersetzt  eine  äquimolekulare  Menge  von 
Diflnorbromäthan  bei  180*  in  Gegenwart  von  FeBr,  zu  Tetrabromäthan  (8.,  C.  1001  II, 
804).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge  wasserfreien  Jodcalciums  in 
Gb^mwart  von  Alkohol  im  Rohr  auf  110*  Difluorjodäthan,  CHF.CHJ  (S.,  C.  1901  II, 
806).  Liefert  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  oder  Natriumalkoholat  Difluoräthylen, 
GFt:GHa»  und  Difluordiäthyläther,  CHF|CH^O^CtHs  (8.,  C.  1901  IL  804).  Liefert  beim 
Eriiitaen  mit  Bgp  und  Wasser  auf  ca.  160*  IMfluoräthylalkohol;  bei  höherer  Temperatur 
wird  aaqh  der  Komplex  — CBF^  angegriffen  und  es  resultiert  eine  Lösung  von  Caramel- 
flsrach  und  zuckerähnlichem  Geschmack,  die  auf  Fehlingsche  Lösung  und  ammoniakal. 
Silberlöeung  reduzierend  einwirkt  (Swabts,  C.  1908  I,  436).  Verseifung  zu  Difluoräthyl- 
•DdoIioI  durch  Metallozyde  (MgO,  ZnO,  CdO,  HgO,  PbO)  bei  Gegenwart  von  Wasser: 
Swabts,  C.  1908  n,  486.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  (2  Mol. -Gew.)  im  Rohr 
Mif  125-- 145*  entstehen  Difluoräthylaroin,  CHFi-CHiNH,,  und  Tetrafluordiäthylamin, 
(GB[Ft-^s)tNH  (Swabts,  C.  1904  IL  944%  auf  150—170*  außerdem  Tetrafhiortriäthyl- 
•min,  (CHF|-CH|),N*CHtCH„  und  Diäthyläther  (Swabts,  C.  1904  U,  1377). 

l-Caüor-l-brom-&than,ÄtliyUdenoUorobromid  C^4aBr  =  (}H,CHClBr.  B.  Aus 
GtHsBr  und  konzentrierter  Salzsäure  bei  100*  (Rbboül,  A.  186,  215).  Aus  Äthylchlorid 
und  Brom  an  der  Sonne  (StXdbl,  Dbnzbl,  A.  196,  193).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
Äthylbromid  (Lbsoobub,  Bl  [2]  29,  483).  —  Flüssig.  Kp^^i  84^-84,5*  (korr.)  (S.,  D.), 
Kpm«:  82,69*  JS.,  B.  16,  2563).  D^*:  1,667  (S.,  D.).  —  W«d  von  alkoholischem  Kali  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erst  nach  längerer  Zeit  angegriffen  (S.,  D.).  Gibt  mit  Silber- 
ozyd  Acetaldehyd  und  mit  Silberaoetat  Aoetaldehyddiaoetat  (L.).  Liefert  mit  krystalli- 
*siertem  Jodcalcmm  ÄthyUdenjodid  (Sfutolbb,  A,  281,  278). 

S-Cnilor-1-brom-äthan,  Äthylenchlorobromid  C\H4ClBr  =  CH,a  •  C^Br.  B.  Aus 
Äthylenchlorojodid  und  Brom  (Hbmbt,  A.  168,  14).  Aus  Äthylenbromid  und  1  Mol- 
Gew.  SbCls  (LössNEB,  J.  pr.  [2]  13,  421)  oder  mit  Hga«  bei  150—180*  (Montooliibb, 
QlBAUD  Bl.  [2]  88,  12).  Aus  ^-Chloräthylalkohol  und  Brom  bei  130*  (Demolb,  B.  9, 
656).  Beim  Chlorieren  von  Äthylbromid  (Lescoeub,  Bl.  [2]  29,  484).  —  Dar^t.  Man 
übeigießt  Brom  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  starker  Salzsäure  und  Wasser 
und  sättigt  das  auf  0*  gehaltene  Gemisch  erst  mit  Chlor  und  dann  mit  Äthylen  (Jambs, 
J.  pr.  [2]  28,  380;  vgl.  Simfson,  Bl  [2]  81,  410).  —  Flüssig.  Erstarrt  beim  Abkühlen 
dnroh  ein  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Äther.  F:  — 16,6*  (korr.)  (v.  Schnbidkb, 
Ph.  Ch.  19,  157).  Kp:  107—108*  (Hbnby).  D*:  1,79  (Lbscobub).  D":  1.705  (Mont- 
OOLIIXB,  GiBAüD).    D^*:  1,689  (LössMEE).  —  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und 
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Ghloräthylen  (Lbsoobub).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  ^9J8fi^  in  MkchaH  und 
Wasser  bei  60<^:  Slatob,  8oc.  86,  1301.  Gibt  mit  Rhodankaliam  m  siedendem  Alkobol 
Chloräthylrfaodanid  CHsa*CHa-S-CN  (James,  J.  pr.  [2]  20,  352). 

U-Diohlor-l-brom-ätlian  CsH,CltBr  =  CH,CCl,Br.  B.  Beim  Bromierai  von  Athy- 
Udenchlorid  (Städxl,  Dbnzxl,  A,  195,  199).  —  Kp:  98—99®  (L  D.)  bei  768  mm.  Spss. 
Gew.:  1,762  bei  16«. 

2.2-Chlor-l-brom-äthan  CtH,CI,Br  =  CHClsCH2Br.  B.  Bei  der  Einw.  Ton  SbCH» 
auf  CH|BrCHClBr  oder  CHtBrCHBr,  (Hbmby.  Bl.  [2]  42,  262).  Aus  Dichlor&tliyl- 
alkohol  und  PBr,  (Dblacbb,  C.  r.  104.  li86).  —  Kp:  138*  (D.).  Gibt  mit  alkohoUadiBBi 
KaU  1.1-Diohloräthylen  (H.). 

2.2.2-Tricblor-l-brom-äthan  CJBtC!sBr  =  CHsBrCCV  B.  Aus  CH,Br-OClBrt  und 
Sba»  (Hbmbt,  Bl.  [2]  42,  262).  —  Kp:  151—153«.  Spez.  Gew.:  1,8839.  Bei  der  Einw. 
von  alkoholischem  Kali  wird  nur  KCl  abgeschieden. 

Ll-Dibrom-äthan,  ÄthyUdenbromid  C,H4Br,  =  CH,-CHBr,.  B.  Aus  Ith^bionnd 
und  Brom   bei  170 <^  (Hofmann,  J,  1860,  346;  Cavbntod,  A.  120,  322).     Beim  Bilii 


von  Bromäthylen  C^:CHBr  mit  schwacher  Brom  Wasserstoff  säure  auf  100*  (Rbboivl,  A, 
166,  30).  Aus  Äthvlidenchlorid  und  AlBr,  (Poübbt,  C,  r.  180,  1192;  m.  [3]  86b  296). 
Bei  der  Einw.  von  PCl,Br,  auf  Acetaldehyd  (Fatbbn6,  Pisati,  (?.  1,  597;  B.  6.  289).  Am 
Äthylenbromid  beim  Erhitzen  auf  300*  im  Rohr  (Fawobski,  A.  864,  356;  C.  1908  1, 
1041).  —  KpY„:  109— 110«  (StIdbl,  Dbnzbl.  A,  196,  202).    Kp^u,!-  112,5«  (AmoHfln» 

A.  286,  302).  Kp:  108—110^  (korr.)  (Pbbdn,  Soe,  46,  523V  Kp:  To7— 108«  (V.  Mam» 
MOllbb,  J.  pr.  [2]  48,  168).  Da:  2a0294;  I^:  2,08540  (Pbbuh).  D'V:  2,10006;  D^: 
%08906  (Ansgh6iz).  D?:  2,05645  (WBBaMANH.  Ph.  CK.  2, 237).  n^:  1,608997;  n?:  1^12767; 
rS^i  1,530036  (Wbboicakn).  —  Geht  beim  Eriiitzen  auf  300—315*  teilweise  in  Äthyka- 
faromid  über  (Fawobski,  A,  864,  355;  C.  1008  I,  1041).  Beim  Koehen  mit  Brom  imd 
EiMndraht  entsteht  1.1.2Tribiomäthan  (V.  M.,  IL«  J.  pr.  [2]  48,  170).  Beim  EriiilaBB 
mit  Bleiozyd  und  Wasser  auf  130®  entstehen  Acetaldehyd  und  HBr.  Gibt  mit  w&fir.  od« 
alkoh.  Ammoniak  bei  125— 140«  2-Meth^-6-&^innndin  (Tawildabow,  A.  178. 16).  GiU 
mit  SbClc  Äthjdidenohlorid  (Hbbbt,  Bl.  [2]  42,  ÜfS).  —  Verbindung  Cfifit^^iMfi-k- 
23HtO  (DB  FofBOBAHD,  A.  ck.  [5]  28,  30). 

L2-I>ibrom-ilhan,  Äthylondilmmiid,  Äthylenbromid  C,H4Br|sCH,Br-GHtBr. 

B.  Aus  Äthylen  und  Biom  (Balabd,  A.  eh.  [2]  82,  375).  Geschwindigkeit  dieeor  Be»ktkm 
in  Petioläther  bei  —80^  bis  —100*:  Plotnixow,  PA.  Ch.  68.  605.  Aus  Vinylbromid  mitlali 
einer  wäfirioen,  bei  6*  gesättigten  Bromwasserstoffsäure  (Rbboül,  A.  166,  31).  AmChter- 
äthan  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Eisendraht  bei  100*  (V.  Mbtbb,  Pbtbbhxo-Kbitsgrbbxioi 
B.  26,  3307).  Bei  der  Einw.  von  AlBr,  auf  Äthylenchlorid  (Poubbt,  C.  r.  180;  119t; 
BL  [3]  26,  295).  Beim  Eriiitzen  von  Bromäthan  mit  Brom  auf  180®  neben  andareD  Pro- 
dukten (Tawildabow,  A.  178,  14).  Aus  Bromäthan  durch  Brom  in  Gegenwart  von  Eiaeii- 
draht  bei  100<»  (V.  Mbtbb.  Fb.  Müllbb,  B.  24.  4249;  J.  pr.  [2]  46,  166).  Ans  CHhffcol- 
diaoetat  mit  HBr-gesättigtem  Eisessig  bei  150»  (Pbbpk,  Sdionsen,  8oc.  87,  866).    Damh 

Eriiitien  TonDi-äthylenäther  (iHs*0*GHfCH,*0-CH,  mit  bei  0*  mättigter  Biomwaaser- 
stdfsäure  (Fawobski,  C.  1907 1.  16).  Aus  ÄthyUdenbromid  durch  Erhitaen  auf  300— 3S0* 
im  Rohr  (Fawobski,  A.  864,  355;  C.  1908  I,  1041). 

DarsUüung  aus  Äthylen  und  Brom:  Eblbnmbybb,  Buntb,  A.  188,  64.  Ein  Oemfliy 
▼on  220  g  Bromäthan  und  260  g  Brom  wird  mit  90  g  einer  Lösung  von  1  TL  AlBr«  m 
2  Tln.  Brom  yersetst  und  auf  65—70*  erhitzt  (Mocnbybat,  Bl.  [3]  10,  497). 

Äthylenbromid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und  erstarrt  beim  AbkfiUsn 
auf  —12*  bis  —15*  krystaWaisch  (Rbqnault,  A.  16,  61).  F:  7,6— 7,8*  (R.  Schot,  A. 
10,  564);  9.53*  (Rbonaui/t,  J.  188a  74).  Kpj«,:  131,6*  (Rbqnault,  J.  1868.  70).  Kp^i: 
129,5*  (Ansghütz,  A.  221, 137).  Kp.«:  34*  (Pattbbson,  Thoicson.  Soe.  9a  368).  Kp^: 
25,5*;  Kpu,,:  35«;  Kp|o.7t:  52,1«;  Kpj^:  129*  (Kahlbaüm,  Siedetemperatur  umd  Uhmek 
8.  94).  D*:  2.21324;  D^:  2,19011  (Thobpb,  Soe.  87,  177).  D>^:  2,2008  (Gladotohi^ 
Soe.  69,  293).  D?:  2,1785;  D"/:  2,1767  (ANSCHt)TZ,  A.  221,  137).  D?:  2,1768  (WBBOHAn, 
Ph.  Ch  a  231).  D?:  2,1816  (Pattbbson,  Thomson.  Soe.  Oa  371).  D?:  2,1823  (Riohabd«. 
Matkbws,  Ph.  Ch.  61,  452;  Am.  Soe.  80.  10).  D?:  2.1873  (Vbsfionani,  (7.  88  I.  76). 
D*^:  1,9246  (R.  Schiff,  B.  19.  564).  Ausdehnungskoeffizient:  Thobpb.  Soe.  87,  177. 
—  Kryoskopisches  Verhalten  in  Anilin-  und  Dimethvlanilinlösung:  Ampola,  RntATOBl,  Ö. 
27  I,  37,  57.  Mdekulare  GefrierpunktsDepression:  119  (Raoult.  A.  eh.  [61  a  91).  Iföld- 
kulare  Siedepunktseriiöhung:  64,5  (Bbckxann,  Fuchs,  Gbbnhabdt,  Ph.  Ch.  la  611).  -— 
n*^:  1,5446  (Gladstonb,  Soe.  69,  293).  ^:  1,53396;  n?:  1.53789;  n*:  1.55624  (Wbso- 
mann).  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  Gladstonb,  Soe.  69.  295.  Absorptioos* 
Spektrum:  Sfbino,  JS.  la  1*  —  Oberflächenspannung,  Kompressibilität,  Dampf dnick  bei 
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20®:  Richards.  Mathews,  PK,  Ch.  61,  452;  Am,  Soc.  30,  10.  Oberflächenspannung  und 
Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch.  68,  388;  vgl.  Tbaubb,  Ph.  Ch.  68,  293.  Viscosität:  Thobpb, 
RoDGEB,  Transact.  Royal  Soc.  A  185,  479.  Spez.  Wärme  bei  20®:  Timofbjbw,  C.  1005 
n,  429.  Kritische  Konstanten:  Vbspigkani,  O.  33  I.  77.  —  Dielektrizitätskonstante:  Jahn, 
Möller,  Ph.  Ch.  13,  386;  Turner,  Ph.  Ch.  35,  428. 

Geht  beim  Erhitzen  auf  300 — 315®  teilweise  in  Äthylidenbromid  über  (Faworski,  A. 
854,  356;  C.  1908  I,  1041).  Erwärmt  man  Äthylenbromid  mit  etwa  der  fünffachen 
Menge  rauchender  Salpetersäure  auf  60 — 70®,  mäßigt  die  zunächst  einsetzende  heftige  Re- 
aktion durch  Kühlen  mit  Eis  und  führt  schließlich  die  Umsetzung  im  siedenden  Wasser- 
bade zu  Ende,  so  erhält  man  Bromessigsäure  (Kachleb,  M.  2,  561).  Nach  Villiers  {Bl. 
[2]  37,  452,  vgl.  LoSANTTSOH,  B.  16,  51)  entsteht  Dibromdinitromethan,  wenn  man  Äthylen- 
bromid unter  Erwärmen  in  dem  gleichen  Volum  rauchender  Salpetersäure  löst,  mit  dem 
Erwärmen  aufhört,  sobald  sich  die  Lösung  trübt  und  in  zwei  Schichten  trennt,  und  die 
Reaktion  unter  zeitweiser  Kühlung  durch  Wasser  zu  Ende  gehen  läßt.  Beim  Erhitzen 
mit  KI  und  Wasser  auf  275®  entsteht  CsH«  (Bebthblot,  A.  ch.  [3]  51,  54).  Äthylen- 
bromid bildet  beim  Erhitzen  mit  amorphem  As  im  Rohr  auf  160®  Äthylen  und  AsBrg 
(Auoeb,  C.  r.  145,  809).  Beim  Erhitzen  mit  Kupfer,  Wasser  und  KI  auf  275®  entsteht 
Äthylen  (Bbbthelot,  A.  ch.  [3]  51,  53;  A.  108,  199).  Bei  der  Einw.  von  Mg  in  Äther 
entsteht  eine  Verbindung  CH|Br-CH2-MgBr+(CsH5),0;  daneben  verläuft  die  Reaktion  aber 
auch  unter  B.  von  Äthylen  und  Mgbr,  (AmENS,  Stapler,  B.  38,  1296,  3259;  vgl.: 
TissiER,  Grignard,  C.  r.  132,  836;  Bischoff,  B.  38,  2078).  Durch  Zink  in  Gegenwart 
von  Alkohol  oder  feuchtem  Äther  erfolgt  Entbromung  unter  Bildung  von  Äthylen  (Glad- 
STONX,  Tbibe,  B.  7,  364;  Mtohabl,  B.  34.  4217;  vgl.  auch  Zslinsky,  Schlesinger,  B.  41, 
2431;  C.  1908  II»  1859).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  Äthylenbromid  und 
Zinkstaub:  Pbtrenxo-Kbitschenko,  Aonsohin,  A.  342,  57;  C.  1906  I,  737.  Über  die 
Reaktion  von  Äthylenbromid  mit  AI  v^.:  Fürstenhoff,  C.  1904  I,  785.  Bei  Einw.  von 
Chlor  in  Gegenwart  von  AlCl«  entsteht  Hexachloräthan  (Moükbyrat,  Bl.  [3]  17,  800),  bei 
weiterer  Bromierung  in  G^^nwart  von  AlBrs  Acetylentetrabromid  (M.)-  Läßt  man  Wasser 
auf  Äthylenbromid  unter  Verhinderung  des  Eintritts  stark  saurer  Reaktion  und  bei  mäßiger 
Keaktionstemperatur  einwirken,  so  entsteht  vorwiegend  Äthylenglykol,  andernfalls  tritt 
Acetaldehyd  als  Reaktionsprod.  auf  (vgl.  Lieben,  M.  23,  60;  Krassuski,  C.  1902  I,  628). 
Glykol  WM  daher  erhalten,  wenn  man  Äthylenbromid  mit  einer  großen  Menge  (26  Tln.) 
Wasser  auf  100®  erhitzt  (Nibdsrist,  A.  196,  356;  vgl.  A.  186,  393),  oder  wenn  man  durch 
Zusätze  wie  PbO  (Ei/tekow,  B.  6, 558),  Ag^CO,  (Bbilstxin,  Webqand,  B.  16, 1368),  K,CO, 
(Zelubr,  Hüfner,  J.  pr.  [2]  11,  231)  für  Bindung  des  entstehenden  HBr  sorgt.  Aoet- 
aldehjrd  wird  erhalten,  wenn  man  Äthylenbromid  mit  Wasser  auf  150—160®  erhitzt  (Cariub» 
A,  131,  173).  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  wäßriger  Kalilauge  zerfällt  Äthylenbromid 
in  KBr  und  Bromäthylen  (Sixmpnevskt,  A.  192,  240).  Bei  der  Einw.  von  konzentrierter 
alkoh.  Kalilauge  entstehen  Bromäthylen  (Reonaült,  A.  16,  63)  und  Acetylen  (Sawitsgoo,  «/. 
1861,  646).  Äthylenbromid  reagiert  mit  Natriumäthylat  beim  Erhitzen  unter  Druck  unter 
Bildung  von  Acetylen  (Macbxnzie,  Soc.  79,  1221).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
amid  Acetylen.  NH,  und  NaBr  (Meunier,  Despabmet,  C.  r.  144, 273;  Bl.  [4]  1, 342).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  AlBr,  auf  100— HO  <^  Acetylen  (Mottneyrat,  Bl.  [3]  19,  184).  Beim 
Kochen  mit  konzentrierter  Jodwasserstoff  säure  entsteht  Äthylenjodid  (Sorokin,  Z.  1870, 
519).  Mit  alkoholischer  Natriumhydrosulfid-Lösung  entsteht  Äthylen-mercaptan  (Werner, 
Z.  1862,  581).  Äthylenbromid  reagiert  mit  K,S  in  konzentrierter  alkoholischer  Lösung  unter 
Bildung  von  Diäthylendisulfid  C^Sf'^a  (Syst.  No.  2668)  und  einer  amorphen  polymeren 
Verbindung  (CsH4S)x  (s.  u.),  welche  beim  Erhitzen  auf  160®  zu  Diäthylendisulfid  depoly- 
merisiert  wird  (Masson,  Soc.  49,  234;  vgl.  Grafts,  A.  124,  111;  128,  221;  Husemann,  A, 
126,  281;  Mansfbld,  B.  19,  697;  V.  Meyer,  B.  19,  3262).  Erhitzt  man  Äthylenbromid 
mit  konzentrierter  wäßriger  K^S-Löstmg  längere  Zeit  zum  Sieden,  so  entsteht  eine  amorphe 
polymere  Verbindung  (C^&aS)!  (s.  u.),  welche  nicht  zu  C4HgS.  depolymerisiert  werden  kann 
(V.  Meter,  B.  19,  3262).  Beim  Erwärmen  von  Äthylenbromid  mit  Silbersulfat  und 
Benzol  wird  Dibromdiäthylsulfat  (BrGHf-CHs-0)tS02  gebildet,  während  beim  Erwärmen 
mit  Silbersulfat  und  Wasser  Bromäthylschwefelsäure  BK3H,-CHt'0'S0sH  entsteht  (Beil- 
8TXIN,  WiEOAND,  B.  15,  1369).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  von  Äthylendibromid  mit 
Na,S|0,  in  Alkohol  und  Wasser  bei  50 — 60®:  Slator,  Soc.  85,  1299.  Die  Einw.  von  Am- 
moniak führt  zur  Bildung  von  Äthylendiamin,  Diäthylen-diamin,  Diäthylen-triamin  und 
Triäthylen-tetramin  (vgl.  A.  W.  Hofbcann,  J.  1861,  513,  519;  B.  a  762;  28,  3297,  3711; 
Galswsky,  B.  28,  1066;  Harries,  A.  294,  350).  Einw.  von  Hydrazinhydrat:  Stoll^, 
J.  pr.  [2]  67,  143.  Reaktion  von  Äthylenbromid  mit  Diäthylsulfid:  Dehn,  A.  Spl.  4^ 
104;  Masson,  Soc.  49,249.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol.-Gew.  l^imethylamin  auf  1  Mol.- 
Gew.  Äthylenbromid  in  Alkohol  bei  100®  entstehen  Bromäthyltrimethylammoniumbromid, 
Hexamethyläthylendiammoniumbromid,  Neurinbromid,  Tetramethylammoniumbromid,  Di- 
methylaminhydrobromid  und  Acetaldehyd  (E.  Schmidt,  Kleine,  A.  337,  82). 
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Verbindung  (CLILS)x  (depolymerisierbar  zu  Diäthylendisolfid).  B.  Am  Äthylen- 
bromid  und  K^S  in  alkoholischer  Lösung  (Cbafts,  A.  IsA,  111;  1S8»  221;  HusODCAn,  Ä. 
186.  281;  Mamsfsld,  B.  19,  697;  JÜasson,  8oc.  48,  234).  Entsteht  auch,  imim  man.  das 
Na- Salz  des  Athylendimercaptans  mit  wenig  Alkohol  übergießt  und  die  ftquiTalente  Men« 
Äthylenbromid  hinzugießt  (V.  Mxykb.  B.  10,  3263).  —  Weißes  amorphes  Pulver.  F:  145*. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  CS^  Wird  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Lösüignnittefai 
(Phenol,  CS,)  auf  ca.  160®  in  Diäthylendisulfid  verwandelt. 

Verbindung  (CsH4S)z  (nicht  depolymerisierbar).  B.  Aus  Äthylenbromid  bei  UagenB 
Kochen  mit  einer  konzentrierten  wäßrigen  K,S-LöBung  (V.  Mxtxb,  B.  19,  3262).  IftutttrJrt 
auch  beim  Kochen  von  S(CH,CH,C1).  mit  K^S-Lösung  (V.  M.).  —  AmorpliM  wmSm 
Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol»  Äther,  <jS|.  Wird  durch  Kochen  mit  PfaMiol  nicht  tbt- 
ändert. 

Verbindung  (C,H4S^.  B.  Aus  Äthylenbromid  und  NauS|  in  neddndam  Alfc^knl 
(Blanxsma,  R.  20,  135).  —  Amorpher,  weiljer  Niederschlag.  F:  113*.  In  alkn  oigani- 
sehen  Mitteln  unlöslich.     Gibt  mit  konz.  Salpetersäure  ÄthylendisuUoB&ite. 

2-Fluor-Ll-dibrom-ätlian  C,H,BrsF  =  CH,F-CHBr|.  B.  In  geringen  Mengni  a« 
1.1.2.Tribromäthan  und  SbF,  in  Gegenwart  von  Brom  bei  180*  (Swabts,  C.  1908  I^  14141 
—  Kp:  117.5«. 

l-Fluor-1.2-dibrom-äthan  CABr|F  =  CHFBr-C£LBr.  B.  Durch  Einw.  von  1  MoL 
SbF,  und  Brom  auf  3  MoL  1.1.2-Tribromäthan  bei  180*  (Swabts,  C.  1801  it  804;  1808 
II,  1414).  Durch  Einleiten  von  Fluoräthen  in  Brom  (Swabts,  C.  1801  II,  g04).  A« 
2-Fluor-l-brom-äthen  durch  Erhitzen  mit  rauchender  BromwasserstolSBäiire  auf  100*  (8., 
C,  1908  II,  1414).  —  Farblose  Flüssigkeit.  F:  —64*.  Entarrnngsponkt:  —56*  (8..  0. 1801 
II,  804).  Kp,ci:  122,5«.  D":  2,267()6.  n?:  U60124  (S.,  C.  1808  II,  1414).  —  Bei  BebaoA- 
lung  mit  alkoh.  Kali  -im  Wasserstoffstrome  entstehen  1-Fluor-l-brom-ätlien  imd  2-Fliior- 
1-brom-äthen  (S.,  C.  1909  U,  1414).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Zinkstanb  in  Gaanmii 
von  Alkohol  in  der  Kälte  Fluoräthen.  Liefert  bei  der  Einw.  eines  Gemiaohea  von  KaliuB- 
aoetat  und  Kaliumcarbonat  in  Gegenwart  von  Alkohol  bei  60*  l-Fluor-l-bxom-fttlieD  (8« 
C.  1901 II.  805). 

2.2-Difluor-l.l-dibrom-athan  CaH,Br,Ft»CHBr.-CHF,.  B.  Bei  der  Elinw.  von 
SbF,  und  Brom  auf  symmetrisches  Tetrabromäthan  (neoen  anderen  Ftodnkten)  (SwA 


R,  17.  233;  Bull,  de  VAcad.  Roy.  de  Belgique  [3]  84,  322;  87,  382).  —  Kp,»:  1070^*.  D»: 
2,31204.  n»:  1,46223.  —  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilaim  entsteht  2-Fbor-l.l-diliRMi- 
äthen  (S.,  Bull,  de  VAcad.  Roy.  de  Belgique  [31  Sa  466).  Wird  von  ZinkitMib  im  AUboU 
in  2Fluor-l-brom-äthen  verwandelt  (S.,  Bull,  de  VAcad.  Roy.  de  Belgique  [3]  ZS,  40). 

Ll-Difluor-L2-dibrom-äthan  CtHtBr,F,i=CF^r-CHtBr.  B.  Dnroh  Kinkiiten  rai 
l.lDifluor-äthen  CF,:CH,  in  Brom  (Swabts,  C.  190111,804).  —  Fari>lofle  Flündnil 
von  anKenchmem  Geruch.  F:  — 56,5*.  Erstarrungspunkt:  — 58*.  Kp:  93*.  D":  *,fi*ff 
In  Wtt.s»<»r  unlöslich,     n*/;':  1,45249. 

L1.2-Trifluor-1.2-dibrom-äthan  C,HBr,F,  =  CBrFtCHBrF.  B.  Durch  Einw.  raa 
SbF,  auf  Fluortetra bromäthan  und  Brom  bei  etwa  130*  (Swabts,  C.  1897  II,  1099).  Duck 
Erhitzc>n  von  Difluordibromäthan  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  fSwABTa»  C  1899  IL 
281).  —  Farblose,  ziemlich  flüchtige  Flüssigkeit,  am  Licht  unveränaert.  Riecht  *>»**l««* 
dem  Kohlenstofftetrachlorid.  Kp^««:  76,5*.  D^«:  2.25405.  ng:  1,41447.  —  Dunah  Redak- 
tion mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Trifluoräthen. 

Trifluorbrom-diäthyläthcrG4H«OBrF,=CJ9^0-CHF-CF^ro^rGA-0-GF|- 
dlHFBr.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat  auf  !nnfluordibromäthan  (neben  TriBnat' 
bromäthon)   (Swabts,  C.  1899  II,  281).  —  Kp:  105—107*.    D«^:  1,6121.    n"*:  U798a. 

l-Chlor-Ll-dibrom-äthanCtH,aBr,  =  CH,(XnBr,.    B.   Aus  Äthylchlorid  und 
an  der  Sonne  (Stadel.  Dxnzel,  A.  195,  196).  —  Kp:  123—124*  (i.  D.)  bei  763  mm. 
Gew..  2.134  bei  16*.  —  Gibt  mit  alkoholischem  Kali€H,:CClBr. 

2-Chlor-l.l-dibrom-äthan  C,H,ClBr,  =  C::HXlCHBr,.  B.  Aus  rohem  Chlorbtonjod- 
äthan  und  Brom  (Henry,  Bl.  [2]  42,  263).  —  Gibt  mit  alkoholischem  Kali  1.1-DifaioB- 
äthen. 

l-Chlor-L2-dibrom-ätlian  CtHjaBr,  =  CH.BrCHCIBr.  B.  Aus  CUor&tlian  md 
Brom  (H.  Biltz.  B.  35.  3526;  vgl.  MIxlkr,  A.  Spl.  3,  287;  Dxmoul  Dübb,  B.  U,  1804 
Anm.  1).  Neben  CHjCClBr,,  beim  Bromieren  von  Athylchlorid  (StXdsu  DnxK»  JL 
195.  196).  Beim  Behandeln  von  rohem  Clilorbromjodäthan  mit  Brom  (HxmT»  BL  [S] 
42.  263).  —  Kp:  162.5—163*  (korr.).  D^*:  2.268  (StIdkl,  Dxnzxl).  —  Gibt  mit  alkoholi- 
Bchem  Kali  CHsiCClBr  (Dxmolx,  Dübb.  B.  11,  1304  Anm.  1;  Dshzeu  A.  195,206).  MH 
SbClj  entstoht  CH,BrCHCl,  (Henby,  Bl.  [2]  42,262). 
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2^-Diohlor-Ll-dibrom-äthan  CsH,CltBr.  =  CHBrtCHCl^  B,  Durch  Versetzen  von 
kalt  gehaltenem  Aoetylendibromid  mit  SbClg  (Sabanxjbw,  A.  216,  257).  —  Flüssiff.  Kp: 
19^^— 200^  Spez.  Qew.:  2,391  bei  19<^.  —  Liefert  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  2-Ghlor- 
1-brom-äthen.   Idit  alkoholischem  Kaliumaoetat  entsteht  2.2-Diohlor-l-brom-äthen. 

Ll-Didhlor-L2-dibrom-&thanCtHtCl,Br.  =  CH,Br-CBr01,.  B.  Beim  Bromieien  von 
Äthylidenchlorid  (8Tiü>SL,  Dbnzil,  A.  196,  200).  —  Kp:  176—178®.    D^«:  2,2J0. 

l^-IMohlor-L2-dibrom-äthan  CtH|ClsBr,  =  CHaBr*CHClBr.  B.  Aus  Aoetylendi- 
ohlorid  und  Brom  oder  aus  Acetylen  und  Chlorbromlösung  (Sabanbjxw,  A.  SlCi,  261). 
Man  leitet  Chlor  in  kalt  gehaltenes  Aoetylendibromid  (S.,  A.  216,  263).  Beim  Erhitzen 
▼on  Aoetylentetrachlorid  mit  Brom  und  AIQ«  auf  105®  (in  kleiner  Mei^)  (Moünbtbat, 
Bf.  [3]  19,  500).  —  Kpto:  140®.  Kp^«:  194—195®  (M.).  Flüchtig  mit  Wasseidämpfen  (M.). 
Spaltet  beim  Behandeln  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  Aoetylendiohlorid  ab  (S.,  A. 
216,  262). 

2-Fliior-Ll-diohlor-L2-dibrom-äthan  C,HCltBr.F«CClsBr*CraPBr.  B.  AuB2-Fluor- 
1.1-diohlor-äthen  und  Brom  (Swabts,  C,  1903 1, 13).  —  Farblose,  sich  am  Licht  gelb  f&rbende 
Flüssigkeit  von  oam^^erartigem  Geruch.    Kp:  163,5®.    D**:  2,1301. 

2.2.2-Triohlor-Ll-dibrom-&tlian  CtHCl,Br. » CHBrs-CCl,.  B.  Aus  Ghloral  und 
PClaBr,  (PatvbhcV,  J.  1871,  512).  —  Flüssig.  Siedet  unter  teilweiser  Zersetzung  bei  200®; 
destilliert  unzersetzt  bei  93—95®  unter  14— 15  mm.    D!:  2,317;  I^Y:  2,295.  ^':  1.52991. 

L2il.2-Tetraohlor-Ll-dibrom-ätlianC|Cl^r,»Ca,CClBr,.  B.  Aus  Aoetylentetra- 
biomid  CHBrj-CHBr,  und  Chlor  (Boubgoin,  Bl  [2]  28,  4).  Aus  Pentaohlorfithan  und 
Brom  bei  200®  (Vateksö,  J.  1871,  259).  —  Rhombische  (GossraB,  Z.  Kr.  88,  152)  S&ulen; 
D:  2»794.  Sublimiert  bei  vorsichtisem  Erhitzen  ohne  voriier  zu  schmelzen  (B.).  Wenig 
IMioh  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem  und  in  Äther  (B.).  —  ZerfiUlt*  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  in  Chlor  und  C^dsBr^  (B.,  Bl.  [2]  24^  115). 

LL2.2-Tatraohlor-L2-dibronL-äthan  CaCLBr,«CCltBr*CCltBr.  B.  Aus  CJCL  und 
Brom  im  Sonnenlicht  (Malaouti,  A.  66,  276;  Boübooin,  BL  [2]  24.  114).  ^2,5g]^nta- 
düoräthan  werden  mit  10  g  AICI3  gemischt,  auf  70®  erhitzt  und  mit  Brom  versetzt  (M017- 
WMTRAX,  Bl.  [31 19,  180).  —  Rhombische  (Gossnxb,  Z.  Kr.  88, 151)  Krystalle.  D:  2,713.  — 


Zerfällt  gef^n  200®  in  Brom  und  CfCl^  ebenso  beim  Erhitzen  mit  ÄniUn  oder  bebot  Be- 
handeln mit  Zink  und  Schwefelsäure  (B.). 

LL2-Tribrom-äthan  CiHsBr,^  CHsBrCHBr^    B.    Aus  Bromäthylen  und   Brom 

KUBTZ,  A.  104,  243)  oder  BrOH,  neben  anderen  Verbindungen  fDsifOLB,  B.  9,  49).  Aus 
läthylen  CaHtl  und  Brom  (Simpson,  J.  ).867,  461).  Aus  Äthylbromid  und  Brom  bei 
170®  (Hoimahk,  J.  1860,  364;  Cavsntou.  A.  120,  323)  oder  aus  Ithylenbromid  und  Brom 
bei  200®  (Tawzldabow,  A.  176,  22).  Aus  1.1-Dibrom-äthan  durch  Brom  in  Q^^enwart 
von  Eisen  (V.  Mbtsb,  Fb.  Mülub,  J.  pr.  [2]  46,  170).  —  Erstarrt  im  Kälti^misoh  und 
schmilzt  bei  —26®  (Bouchabdat,  J.  1886^  1165).  Kp^:  187—188®  (StIdbl,  Dmitzbl» 
A.  196,  202).  Kpu,«:  73®;  Kpi,:  83®;  Kp^si,.:  187—188®  (Ahsohütz,  A.  221, 138).  D*'/: 
2»6189;  DY:  2,6107  (Ansghüte).  D?:  2.57896  (WnoMAinr,  Ph.  Ch.  2,  237).  n^:  1,684442; 
off:  1,589022;  n?:  1,610496  (Woomank).  —  Gibt  bei  Behandlung  mit  SbF,  in  Gegenwart 
von  Brom  bei  180®  2.2-Difluor-l-brom-äthan,  neben  geringen  Mengen  2-Fluor-l.l-dibrom- 
itlian  und  2-Fluor-1.2-dibrom-äthan  (Swabts,  C.  1909  U,  1414).  Bei  der  Einw.  von  Sbd« 
entsteht  2.2-Dichlor-l-bromäthan  (Hxnbt,  Bl  [2]  42,  262).  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge 
oder  Natronlauge  a.a-Dibromäthylen  neben  Bromaoetylen  und  Acetylen  (Sawitbg^  A. 
119, 183;  RsBOüL,  A.  124^  267;  Fontainb.  A.  166,  260).  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Natrium- 
ithylat  entstehen  a.a-Dibromäthylen  und  Bromaoetylen  (Mighaxl,  Am.  6,  192;  Gbat,  Soe, 
71,  1024).   Zerfällt  mit  alkoholischem  Kaliumaoetat  bei  150®  glatt  in  Cä,:CBr|  und  HBr 

gAWXLDABOW,  A.  176,  24).    Ebenso  wirkt  ein  Gemenge  von  H,0  und  PbO  (Tawxldabow). 
d  anhaltendem  Kochen  von  Tribromäthan  mit  konz.  Ammoniumsulfitlösung  entsteht 


Äthantrisulfonsäure  CH,(S09H)*CH(S09H)|  neben  kleinen  Mengen  Äthanoldisulf onsäure 
GA(OH)(SO,H)tnnd  Äthandisulfon8äure-(1.2)  (Mohabi,  B.  18,  1343).  Einw.  von  absoL 
Alkohol  bei  160—180®:  Gl5oknxb,  A.  8pl.  7,  110.    Beim  Erhitzen  mit  Cyansilber  und 


Alkohol  auf  120—130®  entsteht  die  Verbindung  CJa,(CN)t  +  3AgCN,  welche  aus  Alkohol 
in  gelben  Tafeln  krystallisiert  und  durch  Äther  m  AgCN  und  ein  Ol  [CsH,(CN)tT]  zeriegt 
wild  (Oblowskt,  7&.  9,  282). 

l-Fluor-LL2-tribrom-ätlianCtHtBr,F=sCH,Br-CFBrt.  B.  Ausa-Fluor-a-bromäthylen 
und  Brom  (Swabts,  C.  1909  II,  1414).  —  Kp:  163®. 

2-Fluor-LL2-tribrom-ätlian  CABr,F=>CHBrsCHFBr.  B.  Bei  der  Einw.  von 
SbFg  in  Gegenwart  von  Brom  auf  symmetrisches  Tetrabromäthan  (neben  anderen  Pro- 
dukten) (Swabts,  BuU.  de  PAcad.  Roy.  de  Belgique  [3]  88,  441;  R.  17,  232).  —  Kp^: 
178®.    D»:  2,67369.    n»:  1,56383. 
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La-DifLuor-LL2-tribrom-äthan  C,HBr,F.=»CBrsF-CHBrF.  B.  Ak  HAoptpiodiikl 
beim  Erhitzen  (130®;  30  Stunden)  von  200  g  Tetrabromfluoräthan  CBr|-CHBrF  mit  84  g 
SbF,  und  20  g  Brom  (Swabxs,  C.  1897  EL,  1090).  Neben  anderen  Flaorbromderiv»ien  dos 
Äthans  beim  Erhitzen  von  Difluordibromäthan  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  auf  180* 
(SwABTS,  C.  1899  U,  281).  —  Farblose  Flüssi^eit;  am  lacht  sich  etwas  gelb  f&rbend; 
Geruch  ancenehm.  Kp:  146^  D"**:  2,60772.  D»:  2,60277.  Unlöslich  in  Wasser,  n»: 
1,60787.  wibt  sich  an  feuchter  Luft.  Nicht  verbrennbar.  Greift  Glas  nicht  an.  —  Gibt 
mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Losung  1.2-Difluor-l-brom-äthen,  mit  Natrinmalkoholat 
1.2-Dif  luor- 1.2-dibrom-äthen. 

L2.2-Trifluor-LL2-tribrom-äthan  C3r,F,  =  CFBrt-CBrFs.  B.  Man  Tenetst  «ne 
Lösung  von  Trifluorbromäthylen  in  Chlorolorm  tro^enweise  mit  Bzom  (Swabts»  C  18M 
U,  281).  —  Gampherartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  117^  D^:  2,66666.  n:  1,4666.  — 
Zersetzt  sich  bei  etwa  3^®. 


l-Chlor-LL2-tribrom-äthan  CMJCIBt^^CEJ^t-CCIBt^  B.  Beim  Bromkrad  vod 
Äthylchlorid,  von  CH,CGlBrt  oder  CH^r-CHBiOl  (StXdel.  Dxnol,  A.  19fi,  197).  Aw 
CH,:CClBr  und  Brom  (Hshbt,  Bl  [2]  42,  262).  —  Siedet  unter  geringer  Zenetonng  bsi 
200— 20P  (korr.)  unter  736  mm  (S.,  D.).  Siedet  unzersetzt  bei  170—171*  untor  336  mm; 
bei  165— 167  <»  unter  286  mm  (S.,  D.).  D^«:  2^602  (S.,  D.).  —  Mit  SbCl«  wird  CHJBr-OCl^ 
gebildet  (H.).    Mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  a-Chlor-a./9-dibrom-äthylea  (D^  Ä.  IBb,  207). 

L2-DieUor-l.L2-tril>rom-&than  C^CltBr.  =  OBr,a-CHBrCL  B.  Man  I&8t  Tii- 
bromäthylen  mit  dem  gleichen  Gewicht  Tetrachlorkohlenstoff  und  1  MoL-Gew.  Antimoii- 
pentachlorid  24  Stunden  stehen  (Swabts,  O.  1899  I,  688).  —  Farblose  FlüsaidEoit.  B^p^: 
133«.    Erstarrt  bei  — 6».    D"-»:  2,6263.    n«^:  1,6989. 

2^-I>iohlor-LL2-tril>rom-äthan  CtHGLBrg  =  CHBr^CBrCl^  B.  Beim  BromienB 
von  Ithylidenchlorid  (StIdsl,  Dxnzxl,  A.  196,  201).  —  Kp:  21&— 220*. 

L2J)-Trichlor-L1.2-tribrom-&than  C,Gl,Br,»GCltBr-CGlBr,.  B.  Aus  OCL:C€IB^ 
und  Brom  bei  100*  an  der  Sonne  (BsssoK,  Bl.  [3]  U*  920).  —  Sublimiert  in  JmnMO. 
F:  178—180*  (unter  Zersetzung).    D^:  2,44. 

Triohlortribromätliaii  ^jOl^r».  B.  Beim  Erhitzen  von  188  g  Aoetylentetmolilorid 
mit  320  g  Brom  und  26  g  AIQ,  (neben  etwas  1.2-I>ichlor-1.2-dibrom-&tbAn)  (Moüimnui; 
Bl  [3]  19,  601).  —  Gampherartig  riechende  Krystalle.  Verliert  bei  200*  Brom;  TezflAohtisl 
sich  bei  236*. 

LLL2-TetrabrQm-äthan  CjaLfiT^^CBr^-CH^Br.  B.  Aus  OHtiOBr.  und  Brmb 
(LXNNOX,  A.  122,  124;  Rsboül,  A.  124^  270)^  —  Flüssig.  Erstarrt  in  emer  Kiltemiaoliiiiv 
krystallinisch  (L.).  Siedet  bei  etwa  200*  unter  teilweiser  Zers.  (L.).  Kpi^,»:  109^*  (Am* 
SGHtJTZ,  A.  221,  140).  D"/:  2,9292;  DV:  2,9216  (A.).  D?:  2,87482  (WSMMAmr,  PJL  Ck. 
2,  237).    n^:  1,622439;  n?:  1.627721;  n^  1,662896  (W.). 

Mit  obigem  Tetrabromäthan  ist  die  Verbindung  CiH^Br«  wahrscheinlich  identuoli» 
die  beim  Erhitzen  von  6  Tln.  Brenzweinsäure  mit  30  Tln.  Brom  und  60  TLol  H^O  anf 
130*  entsteht,  bei  200*  unter  teUweiser  Zersetzung  siedet  und  bei  — 17*  erstarrt  (BoüBaooi; 
A.  eh.  [6]  12,  427). 

LL2.2-Tetrabrom-&than,  Aoetylentetrabromid  GABr4x=0HBra*GHBiy  B.  Beim 
Einleiten  von  Aoetylen  in  Brom,  das  sich  unter  Wasser  befindet  (RsBOUL,  A.  IM^  209; 
Sabanxjxw,  A.  178,  113).  Aus  Acetylendibromid  mittels  Broms  (Rsboül,  A,  12<  270; 
Ansghütz,  A.  221,  138).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Äthylenbromid  in  G«nnwari  V€0 
AlBr,  bei  106—110*  (MoxTinnr&^T,  Bl.  [Z]  19,  498).  Aus  Acetylentetraohlorid  und  AlB^, 
(PouBKT,  C.  r.  180,  1192;  Bl.  [3]  26,  297). 

Flöasi^eit,  die  einen  an  Campher  und  (Chloroform  erinnernden  Geruch  besitst  (Av- 
SCHÜTZ).  Erstarrt  nicht  bei  —20*  (BouBOonr,  A.  eh.  [6]  12,  428).  Kp^:  ^4*  (Airacnms). 
Kpi«:  117*  (Pattsbson,  Thomson,  8oe.  98»  368).  Kp»:  124— 126^(Elb8,  NBWMAni; 
J.pr.  [2]  68,246).  Kp^r  161*  (Cbosslet,  P.  Ca.  5.  No.  201).  D"/:  2,9710;  DV:  2.98» 
(Ansghütz).  D?:  2,96726  (Wxsgicann,  Ph.  Ch.  2,  237).  DV:  2,9638  (Paxtkbson»  Thomboi, 
Soe.  98,  371).    n^:  1^632626;  n?:  1,637961;  n?:  1,662489  (WsBOMiLNN). 

Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  etwa  190*  in  Tribromäthylen,  Brom  und  Bromwaassnioll 
(Sabanxjxw,  A.  178»  114).  Laßt  man  auf  eine  alkoh.  Lösung  von  Aoetyl«itetrafaramid 
Zink  einwirken,  so  erhält  man  bei  gewöhnlicher  Temp.  a./9-Dibrom-äthylen  und  bei  erii^tsr 
Temp.  daneben  Acetylen  (Sabanbjsw,  A.  218,  262).  Bei  der  Reduktion,  beeondan  mÜ 
amalgamierten  Aluminiumspänen,  entsteht  sehr  glatt  Acetylendibromid  (Elbs,  NswiCAn; 
J.  pr.  [2]  58,  246).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  entsteht  1.2.2.2-Tetrachlor-l.l-dibrom&than 
(Boübooin,  Bl.  [2]  28,  4).  Liefert  bei  Einw.  von  Chlor  in  Gegenwart  von  AlCL  H^xa- 
chloräthan  (M.,  Bl.  [3]  17,  799),  bei  Einw.  von  AlBr,  und  Brom  Hexabrom&than  (IL,  BL 
[3]  19,  177;  E.,  N.).     Gibt  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  18(^186*  ein  Ge- 
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meiifle  von  Perbromäthylen  und  Perbromäthan  (ANSCHt^rz,  A.  221,  140).  Die  Einw.  von 
alk^olischem  Ammoniak,  Anilin  oder  Dimethylanilin  führt  zum  Tribromäthylen  CHBr:  CBr, 
rSi^ANBJXW.  A.  178,  122;  Elbs,  Nxwmann,  «/.  pr.  [21  68,  248).  Tribromäthylen  entsteht 
femer  aus  Aoetylentetrabromid  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  in  alkoh.  Lösung  auf  120® 
biB  140®  (Sabanbjxw,  A,  178,  122),  beim  Erhitzen  mit  KF  in  siedendem  Alkohol  (Swabts, 
C.  1908  I,  14),  bei  der  Einw.  von  1  MoL-Gew.  trocknem  Natriumäthylat  in  Gegenwart 
Ton  Äther  (Lxmoult,  C.  r.  186,  1333;  BL  [3]  33,  194).  Bei  der  Einw.  von  Na  auf  Aoe- 
tylentetrabromid in  absoL  Äther  entstehen  Wasserstoff ,  Bromacetylen  und  Tribromäthylen 
(Sabanbjxw,  A.  178»  116).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
bade Aoetylen  und  Bromacetylen  (Sabanbjew,  A.  178,  121).  Beim  Erwärmen  von  Aoe- 
tylentetrabromid mit  AICI9  unter  14  mm  Quecksilberdruck  entstehen  1.1.2-Tribrom-äthan 
und  Hexabromäthan  (AN8GHt}TZ,  A,  236,  169).  Gibt  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  AlCl, 
bei  60®  asymm.  Diphenyläthan,  Anthracen  und  Anthrachinon  neben  Brombenzol  (Anschütz» 
A.  286,  163).  Bei  der  Einw.  von  Toluol  in  Gegenwart  von  AlCl,  entstehen  Dimethyl- 
aathiaoene  neben  anderen  Produkten  (Lavaüx,  C,  r.  141,  204;  A,  eh.  [8]  20,  466;  vgl. 
AvsoHÜTS,  A.  286,  172).  Bei  der  Einw.  der  verschiedenen  Xylole  in  Gegenwart  von  AICI3 
entstehen  Gemische  von  Tetramethylanthracenen  (Anschütz,  A.  236,  173).  Beim  Schütteln 
mit  einer  ätsalkaliaohen  Lösung  von  Hg(CN),  entsteht  die  Verbindung  Hg(CBr:CBrs), 
(EL  A.  HoiMAVH,  KiBHBSurmD,  B.  41.  314). 

2-Flnor-LU.2-tetrabrom-äthan  aHBr4Fr=:CBr,*CHBrF.  B.  Aus  Fluordibiom- 
äthylen  dmch  Bromaddition  (Swabt8,  Buü.  ae  VAcid,  Roy.  de  Bdgiqut  [3]  88,  468;  R. 
17»  236).  —  Campherartig  riechende  Flüssiffkeit.  Kp^,:  103,6®.  Kp,««:  204®  (unter  teil- 
m&mi  Diflsosiation).  D^®:  1,93866.  n^®:  1,6^07.  Gibt  bei  der  Einw.  von  SbF.  und  Brom 
Difluortrihrom&thaii  und  ib  geringer  Menge  Trifluordibromäthan  (Swabts,  C.  1887 II,  1099). 

L2-I>iflnor-U.2il-tetrabroni-äthanC^rJ?'s=>CBr|F*CIBr^^  B.  Aus  Difluotdibrom^ 
fttliyka  mittels  Broms  in  (Chloroform  (Swabts,  C.  1887  it  1099).  —  Weiße,  krvstallinische, 
s^  flöditifle  ICasse.  Gemoh  sehr  sta^k  cam^erartig.  F:  62,6®.  Kp^i^:  186,6®.  Leicht 
l6flUoli  in  A&tohoL  l6ailioh  in  Essigsäure.    Bleibt  leicht  im  übersohmolzenen  Zustande. 


l-Ghlor-U.2.2-tetrabrom-&than  C,HClBr4sCHBr,*CBr.CL  B.  Beim  Bromieren 
von  Äth^ohlorid  (SUdHi»  Dbnzbl,  A.  186»  199).  Aus  CiHCl  und  Brom  (Wallach,  A. 
908^  89).  Aus  Qilordibromäthylen  und  Brom  (Mabsbt,  Am.  6,  266).  Neben  1.2-Diohlor- 
L1.2-tribioniftthan  bei  der  Einw.  von  Antimonpentachlorid  auf  Trioromäthylen  (Swabus, 
O.  1889  I,  688).  —  Kxystalle.  F:  32—33®  (St.,  D.).  Kp«.:  200—206®  (St.,  D.).  Kp^: 
160®  (8w.).  D»:  8,366  (St.,  D.).  Sehr  leicht  löslich  in  AU^ol,  Äther  und  CBXJi^  Riecht 
ounphenrtig.    CMii  d»»  Schleimhäute  der  Augen  und  Nase  stärk  an. 

2il-I>io]ilor-UJL2-tetrabrom-&than  CsatBr.  =  CBr.- (Xn,Br.  B.  Neben  CtHCLBri 
ans  CEJBit'QBßL  und  Brom  (Dsnzsl,  B.  12,  2207).  —  jKrystalle.  Entwickelt  bei  176® 
Brom  und  aohmilzt  bei  180®  unter  lebhafter  Zersetzung. 

L2-Didhlor-U.a2-tetrabromäthan  CtCl^r4sCBrta-CBrta.  B.  Man  läßt  a.ß-T>i' 
cli]0r-o.^-dibxomäthylen  in  Chloroformlosung  mit  Brom  im  Sonnenlicht  stehen  (Swabts, 
C.  1888  I,  688).  —  Chx>Oe  Kxystalle,  löslich  in  Chloroform  und  Bensol;  schwer  löslioh  in 
Alkoliol  und  Äther.    F:  191®  (schon  bei  140®  Bromentwicklung). 

IfddudierweiBe  identisch  mit  dem  1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetrabromäthan  von  Swabts 
ist  die  bei  194—196®  schmelzende  Verbindung  CtCltBr.,  die  Bbsson  (Bl.  [3]  U,  920)  aus 
C/laBra  (F:  1—2®,  Kp:  170®)  und  Brom  im  Sonnenlicht  ertiielt. 


Psntsbrom-äthan  QiHBr,  =  CHBr.- CBr,.  B.  Aus  Tribromäthylen  QJBBit^  (lamrox, 
A.  122;  126;  Elbs,  Nxwmanv,  J.  pr.  [2]  68,  249)  oder  Bromacetylen  C|HBr  (Rbboül, 
A.  124k  268)  und  Brom.  Beim  Stehen  von  Tribromäthylen  an  der  Luft  (Dbiiolb,  Bl.  [2] 
8^  204):  3C|HBr,  +  30  +  H,0  =  CtHBr,  +  2CABrtO,  (Dibiomesngsäure).  Aus  Ace^ 
Mentetrabfomid  CABr«  und  Brom  bei  }66®  (Boubooih,  Bl.  [2]  28,  173).  Aus  Penta- 
cboiithsn  und  AlBr.  (Poubbt,  C.  r.  180,  1192;  Bl.  [31  26,  298).  Aus  Bemsteinsäure, 
Brom  und  Wasser  bei  120®  (Oblowskt,  JR.  8,  280).  —  Monokline  (Gossim,  Z.  Kr.  88, 
004)  Prismen;  D:  3,312.  F:  66-^67®  (B.).  F:  64®  (Dbnzsl,  B.  12,  2208).  Siedet  unter 
Zetsetsong  bei  210®  (unter  300  mm)  (Dbnzxl).  Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther.  — 
Bfaiw.  von  Ohlor  bei  200 — ^206®  liefert  Monocnlortribromäthylen,  Einw.  von  Antimonpenta- 
cUorid  IfoxadÜOTäthan  (Elbs,  Nbwmavh,  J.  pr.  [2]  68,  264). 

Fliior-p«ntabrom-&than  CtBrsF  =  CBr,*CBr,F.  B.  Aus  Fluortribromäthylen  durch 
Bromsdditlon  (Swabts.  Buü.  de  VAead.  Roy.  de  Bdgique  [3]  88,  473;  R.  17,  236).  — 
WstBe  Blättchen  oder  Prismen.  Beginnt  bei  120®  zu  sublmiieren.  F:  176®  (unter  2Ser- 
^    Schwor  löslich  in  kaltem  Alkohol;  leicht  in  Äther,  Benzol,  Chloroform. 


Chlor-pentalnrom-äthan  C^aBr»  =  CClBr, .  CBr^  B.  Aus  CBLBr  •  CClBr,  oder  CHBr. 
CClBk^  und  Brom  (Dbnzsl,  B.  12.  2207).    Beim  Übergießen  von  Chlortribromäthylen  nut 
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Brom  (Elbs,  Nswmank.  J.  pr.  [2]  58,  250).  —  Krystalle;  sohmilst  bei  170*  nntor  leb- 
hafter Zenetsmig  (D.). 

Hexabrom-äthan»  Perbromäthan  CtBr^saCBra'CBr^  B,  Beim  Enrinueo  tob 
Acetylentetrabromid  mit  Brom  mid  Aluminiumspänen  (Elbs»  NswKAim,  J.  pr.  [2]UL 
249).    Aus  Pentabromäthan,  Brom  und  Wasser  bei  180*  (Rsboül^  ä,  1S4  271).    Aus  Od«» 

SCI4  oder  CßU  duroh  Vermisohen  mit  Brom  und  Eintragen  von  Aluminium  (GüasAvaoi; 
„  18»  287).  Durch  mehrstündiges  Eriutzen  von  Trijod-nitio-äthylen  mit  Brom  auf  100* 
bis  110*  (Bwrz,  Ksdbsdt,  B.  88,  2193).  —  Darst,  Man  erhitzt  ^  g  Aoet^ientetmbramid 
mit  30  g  Brom  je  einen  Tag  auf  160—170*,  180—190*  und  200—205*,  wobei  der  «öi- 
wickelte  Bromwasserstoff  durch  mehrmaliges  Offnen  und  Erw&rmen  der  Röhren  eatfemt 
wird  (Bmiz,  B,  86,  1530).  Durch  Erhitzen  von  Aoetylentetrabronüd  (173  g)  mit  AlBr. 
(ca.  20  g)  auf  90*,  allmähliches  Zufiu;en  von  Brom  (160  g)  und  Erfaitsen  auf  lOS— 110* 
(MoüNSYBAT,  Bl.  [3]  18,  177).  —  Rhombische  (Ck>ssNXB,  Z.  Kr.  88,  153)  PrinMn;  D; 
3323.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Unterschied  von  Tetrabrom&thykoi)  (IfBBi; 
Wkts,  B.  U,  2239).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Äther,  leicht  in  C81  (R.). 
—  Zerfällt  bei  200 — ^210*,  ohne  zu  schmelzen,  in  Brom  und  Tetrabrom&thyle&  (R.). 

Jod-Afhan,  ÄthyUodid  CiH»I  =  CH.-CHtI.  B.  Aus  Ithvlöhkmd  durch  Ekhitan 
mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,9)  auf  130*  (Lisbxk,  Z.  1888»  712).  Aus  Alkohol  und  HI 
(Qat-Lü88ao,  ä.  eh,  [1]  81,  89).  Aus  Alkohol,  Jod  und  Phosphor  (Sibüllab.  A,  dL  [tl 
88,  323;  48,  119).  Quantitativer  Verlauf  der  B.  aus  Alkohol  und  PI,:  Walkmb,  Jornrnrnm» 
8oe.  87, 16^  Entsteht  fast  quantitativ  durch  Einw.  von  Äther  auf  gefrorenen  JodwaMsr- 
stoff:  (CA)tO  +  2HI  =  2CsH!U  +  H,0  (Cotzbxll,  Rookbs,  Am.  81,64).  Beim  Ifrhitii 
von  Benzoyljodid  mit  abeol.  Kätiiyläther  im  Rohr  auf  103*,  neben  Benioesäuxeilhvleitar 
(KisrnnB,  C.  1809  II,  1132).  Beim  Kochen  von  Benzoyljodid  mit  IthylisoamyUtlMC 
tieben  anderen  Ptodukten  (KiSHimt).  Aus  Diäthylnilfat  mid  wäBr.  Lösungen  toq  Alkali- 
oder Erdalkalijodiden  (WMiNLiLirD,  SoEOin),  D.  R.  P.  175209;  C.  1908  II,  1589).   In 


Menge  bei  der  Elektrolvse  der  Lösungen  von  20  ff  propionsaurem  Natrium  und  80  g  KI 
in  je  20  com  Wasser  (Iullib,  Hovbb,  Rsendsl,  B,  88,  2436). 


Dwti.    Ein  Gemisch  aus  3  MoL-Clew.  wäBr.  Jodwasserstoffoaure  (D:  1,70)  und  1  MoL- 


Qew.  Äthylalkohol  wird  lanjnam  destilliert  (Nobbis,  Am.  88,  640).  Man  übersieSi  1  TL 
roten  Phosphor  mit  5  TIn.  Wein^ist  (90*/o)  und  träft  aUmählioh  10  Tie.  Jod  mn  (RovK 
BKLBmnr»  il.'188,  250).  Man  gibt  zu  einem  Gkmüsch  von  5  g  rotem  Phoqphor  und  40  g 
abscd.  Alkohol  allmählich  50  g  Jod  unter  seitwelMr  Kühlung,  erwärmt  nach  mehrBttedifleB 


Stehen  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  destilliert  schEeßlich  das  Äthjdjodid  ab  pFjri. 
GATTXBiiAirN,  Die  Praxis  des  orgamschen  Chemikers,  12.  Aufl.  [Leipdff  1914]»  8.  11^. 
Waiabb  (80c.  81,  719)  zieht  statt  des  roten  Phosphors  ein  demisch  von  Reichen  Gewiohte» 
teilen  roten  und  gelben  Phosphors  vor. 

Flussig.  Erstarrt  beim  Abkühlen  durch  flüssige  Luft  krystallinisoh  (SoHnBDai»  Pft. 
CA.  88,  2^).  F:  —118*^  (ScHNmDKB,  PK  CK  88,  233);  —110,6*  bis  —113,1*  (Ladbvbüb^ 
Kbüobl,  B.  88,  638);  —108,5*  (GumcAHN,  80c.  87,  1041);  —105,0*  (GABaAMA,  Copfa- 
DOBO,  (7.  88  L  343).  Kp^:  72,38*  (korr.)  (Linnemakh,  A.  180,  204).  Kp,^^:  TU* 
(Gabbara,  Goppadoro.  (7.  88  I,  342).  Kp^g«:  71,9—72*  (Ck>TTBXLL,  Roosss).  Q:  M786 
(DOBBIHKB,^.  848,  24).  Di:  1,96527;  Dg:  1.94332;  I^:  1,92431  (Pbbxih,  /.  pr.  [8]  81, 
501).  D^  1,9671  (Oladstoitb,  8<k.  69,  293).  DI*:  1,9574;  Dg:  1,9492;  DSJ:  1,8698  (Pnumi, 
80c  80,  1173).  D[ti:  1.9444  (UmemfANK,  A.  180,  204).  DS:  1,941  (Oottbbll,  Roobs). 
D7:  1,9330  (Richards,  Mathrws,  PK  CK  61,  452;  Am.  80c,  80,  10).  D?:  1,93706  (Pa«». 
soir,  Thomson,  80c.  88,  371).  DS:  1.93015  (I^nsbabokb,  Am.  18,  439).  D'i*:  L1810  (B. 
Schiit,  B.  19,  564).  —  100  g  Wasser  lösen  bei  0*  0,441  g,  bei  10*  0,414  g,  bei  20*  0^  g 
und  bei  30*  0,415  g  ÄthyUodid  (Rbx,  PK  CK  65,  365).  Ebullioskopisohes  Veihallga: 
Oddo,  6^.  88  II,  136.  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  51,6  (Bbckkabn,  Fucqs»  Qwmm* 
hardt,  PK  CK  la  511).  —  Up:  1,5222  (Gladstoitb.  Soc.  68,  293).  n*&*:  1,5133  iOofmsmuu 
R00BB8).  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  OuLDdroirB,  80c.  68,  295.  AbaoraiioiiB- 
spektrum:  Sfbino,  R,  18.  1.  Ultrarotes  Absorptionsspektrum:  Ikl^  C.  1904  I^  I&  — 
Tension  des  Äthyljodiddampfes  bei  0*  41,0  mm,  bei  10*  68,1  mm,  bei  20*  107.1  bub  uad 
bei  30*  166.2  mm  (Rbx,  PK  CK  66, 358).  Oberfl&chenspannung,  KompressibilitAt:  Bickabb% 
Mathbws,  PK  CK  61,  452;  Am,  80c,  80,  10.  Oberflächenspannung  und  BimiMidniok: 
Waldbm,  PK  CK  66,  150;  68,  388.  Visoosität:  Thobpb,  Rodobr,  TrinmU.  BojpH  Boc 
A  186,  466.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges  Äthyljodid:  355,4  Od«  Omk 
konst.  VoL),  356,0  Cal.  (bei  konst.  Druck)  (Bbrthblot,  C.  r.  180,  1096;  A.  eh.  m  81»  S86l( 
ffir  Äthyljodid-Dampf :  353,73  Cal.  rbei  konst.  Druck)  (Thomsbh,  PK  CK  68,  348).  Aai- 
dehnunf^:  Dobbinbb,  A.  848. 24.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pbreot,  8oe.  88, 1887. 
Magnetisierunfi^oeffizient:  Mbbuw,  C  r.  140.  237.  Dielektrizitätskonstante:  Dbud^  PJki 
OK  88,  309.  JBlektrokapillare  Funktion:  GoüT,  A.  CK  [8]  8,  328;  8, 133.  looiiatiaa  das 
Dunpfes  duroh  Radiumstoahlen:  Klbbman,  C.  1807  II,  127;  durch  s^  /-Strahlen:  Klbb- 
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HAH,  C,  1900  II,  1105;  duioh  X-Strahlen  bei  veisohiedenen  Temperaturen:  Gbowthxb, 

c.  1000  n,  1110. 

ChiHkiseke  ümsttzungtn  [s.  auch  die  Ar^el  Methyljodid,  Äthylohlorid  und  Äthyl- 
biomid  (S.  69,  82,  88)].  IKe  thermifiche  Dissoziation  des  Äth^ljodids  unter  Abspal- 
tung von  HI  beginnt  bei  oa.  192*;  bei  280*  beginnt  die  Abscheidung  größerer  Menden 
Jod;  ei^tst  man  CfH^  im  Bohr  auf  über  260*,  so  entstehen  O^i^^  C^H«  und  bei 
Hagerem  Erhitsen  auch  Wasserstoff,  wobei  O1H4  allmählich  verschwindet.  JBeim  Er* 
hitsen  mit  Zink  entsteht  hauptsächlich  CtH«,  daneben  CiH4  und  je  nach  der  Menge 
2Snk  auch  Butan;  bei  130—160*  in  Gegenwart  von  Natrium  entsteht  ein  Gas,,  das  aus 
40*/o  C|34>  46*/o  ^A»  15*/o  C4H1P  und  geringen  Mensen  Wasserstoff  und  CH«  be- 
steht (aLasüln,  80c,  03,  134).  Äthyljodid  reagiert  mit  Natriumdraht  bei  gewöhnlicher 
Temp.  kaum,  aber  sehr  heftig  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Acetonitril  (M^geasl,  Am.  26, 
419)  oder  Äthylamin  (Bbühnxb,  Bafin,  C.  1008  U,  677)  unter  Bildung  von  Butan.  Wird 
durch  eine  Lösung  von  Natriumammonium  in  flüssigem  Ammoniak  in  Äthan  und  Äthyl- 
amin übeigeffihrt  (Lbbsaq,  C.  r.  140,  1043,  1264;  m,  [3]  88,  1090,  1093).  Silber  entzieht 
dem  Äthyljodid  Jod  und  bildet  Butan  neben  Äthylen  und  Wasserstoff  (Wisuobntts,  A. 
140,  220).  Äthyljodid  reagiert  mit  Magnesium  in  Äther  unter  Bildung  von  CfHi-Mgl  (vgl. 
Gbiohabd,  A,  eh.  [7]  2^  ^^h  I^^^^^^*  d®'  MindividueUen**  Verbinduiig  CJL^'Ji^l  aus 
Äthyljodid  und  Magnesium  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin:  Tsghbliiizsw» 
Ch»  Z.  80,  379;  über  die  Reaktion  zwischen  unverdünntem  Cfi^  und  Magnesmm  vgL: 
LObb,  A.  26l  79.  Äthyljodid  aht  beim  Erhitzen  mit  Zink  im  Rohr  auf  150*  (unter 
Loftanssehluß)  Butan  neben  Äwan  und  Äth^en  (Fb^nkulkd,  A.  71,  174);  durch  ver- 
kupiertes  ^^  in  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Wasser  wird  Äthsn  entwickdt  (Gladstonb^ 
Tkbi^  B.  8,  202);  nagiert  mit  Zink  in  trooknem  Äther  unter  Bilduns  von  Cfi^'Zcl  (vgL 
MiCKAKi,  Am.  28,  423).  Bei  der  Einw.  von  Quecksilber  im  Sonneroicht  entsteht  Butan 
neben  Äthan  und  Äthylen  (Fbankland,  A.  TT,  224);  reamert  mit  Hg  im  zerstreuten 
lieht  unter  Bikiung  von  C^^-Hol  (SnacnD,  A.  08,  76).  Liefert  bei  eintägigem 
Erhitzen  mit  amor^em  Ab  auf  100*  jß  16%  AsI,  und  {CJE^j^AnL  und  60*/«  Äthylarsin- 
Jodid  (Auom,  0.  >.  148»  809).  —  Beun  EAitzen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  160* 
entsteht  in  geringer  Menge  Äthan  (BmeuBOW,  A.  144»  36;  vgl  Bmbihblot,  Bl.  [2]  0, 13). 
Gibt  bei  6ta  Einw.  von  Chlor  Äth^iohlorid  unter  Abscheidung  von  Jod  (Dumas»  Stabs, 
A.  88»  162),  bei  der  Emw.  von  Bram  Äthylbromid  (Fbodbl,  A.  188,  206).  Gibt  bei  der 
Umwtaung  mit  Ghknjod  Äthjdchk>r]d  (Giuthxb,  A.  188,  124).  Äthvljodid  vereinigt  sich 
in  sehr  stark  gekflUtem  Petroläther  mit  Chlor  zu  einem  Jodidchlorid,  das  jedoch  leicht  unter 
Bildang  von  Udorjod  zerfällt  (Tbddji,  Pstsb,  B.  88,  2846).  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
entstehen  je  nach  den  Bedinsunflen  Alkohol  CsH|*  OH  oder  Diäthyläther  iCA)tO  (Rxthoso» 
J.  1888,  667;  %bdsbx8V,  A.  188,  390).  Beim  Erhitzen  mit  fiberschössigem  alkoholischem 
KaU  entstdben  Diäthyläther  und  eine  kleine  Men^e  Äthylen  (LoBur,  R088I,  A.  188^ 
166).  Liefert  mit  Natriumamid  in  Gegenwart  von  flüssigem  Ammoniak  bei  — 40*  Äth^ 
•min  (LiBBAü,  C.  r.  140,  1266;  Bl.  [3j  88,  1093).  Einw.  von  Äthyljodid  auf  Hsloflenide 
dsa  P»  As»  Sb,  Bi:  Aüosb,  C.  r.  180,  671.  Beim  Eriiitzen  mit  konz.  Lösung  von  Na,80, 
•nl  180—160*  entsteht  das  Natriumsalz  der  Äthan-sulfonsäure  (Bbndxb,  A.  148,  96);  mit 
Na^SeOt  erfolgt  dangen  bei  160*  keine  Reaktion,  bei  210*  komplizierte  Umsetnuig  unter 
Absoheidnng  von  Jod  und  Selen  (Migeaxus,  Landmann,  A.  S41,  163).  Gesd^windig^t 
der  ümseteung  von  Äthvljodid  mit  Na,8|0,:  Slatob,  80c.  86, 1296;  Slatob,  Twns,  80c 
06b  89.  Wild  diuoh  Erhitzen  mit  dem  Na- Salz  der  Nitrohydroxvlaminsäure  (unter  inter- 
mediäinr  Bildung  von  Diozyammoniak  HNO  bezw.  HN(OH)t)  m  wänr.  Alkohol  in  Aoetaldozim 
CHfGH:NOH  übergeführt  (Akoili,  Akojelioo,  R.  A.  L.  [6]  14  II,  412).  Bei  der  Einw. 
yoa  tldeknem  SQbemitrit  entstehen  Nitroäthan  und  Äthylnitrit  (V.  Msm,  A.  171,  19). 
Listet  bei  der  Einw.  von  Quecksilbemitrit  ungefähr  gleiche  Menden  von  Nitroäthan  und 


lth:idnitrit  (RlT,  P.  CK.  8.  No.  216).  Fällt  alkoh.  L&ung  von  Sübemitrat  schon  in  der 
Kälte  (v^  Mann- Jacobson,  Lehrb.  d.  org.  Chem.,  2.  Aufl.  Bd.  I,  Tl.  I  (Leipzig  1907], 
8.  Wli  Beamert  mit  trooknem,  gepulvertem  AffNO^  unter  Bildung  von  Äthylnitrat  (Bmoir, 


C.  190tL WS).  Bei  der  Umsetaung  mit  AglTOg ' m  kaltem  absolutem  Alkohol  entsteht 
DiäligMMr  neben  geringaren  Mengen  von  Äthylnitrat  (Nsf,  A.  800, 144;  s.  auch  Chemx- 
mmU4K  6f;  88  n,  410).  Silbersulfat  reagiert  langsamer  unter  Bildung  von  Diäthyläther  und 
Diäthitedlat  (N.,  A.  800, 162).  Wolframsauies  Sflber  liefert  mit  Äthjdjodid  AgL  {OJL^)fi 
«nd  WoO»  (G688iCAirK,  A.  lOt  218).  Äthyljodid  liefert  bei  der  Einw.  auf  Bsnzophenon 
in  GegSBwart  von  Natrium  in  Benzol  Diphenyläthylcarbinol  neben  anderen  Produkten 
(SCBOWHDr,  B.  4U  2716). 

Hydrat.   B.   Aus  den  Komponenten  bei  niederer  Temperatur  unter  Druck  (Viliabd^ 
iL  eä.  CT]  11,  888). 

Verbindung  CaHsI  +  2H.S  +  23HtO.     Eeguläie  Oktaeder  (ds  Foboband,  A.  eh. 
[6]  88.  33). 

BKLSnnri  Hsodbadi.    4.  Aufl.   L  7 


98  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn  H2n+2.  [Syst  Na  & 

ÄthyUodidohlorid  CJELßiJL  =  Cfi^-lCit.  B.  Man  versetzt  eine  gekühlte  Lösung 
von  Chlor  in  CCI4  mit  einer  Lösung  von  Äthyljodid  in  Petroläther  unter  Kählung  mit 
COt-Äther- Gemisch  (Thiels,  Pstbb,  A.  369,  152).  •—  Schwach  gelblich,  sersetst  ach 
bei  — 36«. 

&S-Difluor-l-Jod-athan  C,H,IF,=  CHF,-CH,I.  B,  Durch  Erhitcen  von  2.2-Di. 
fluor-1-bromäthan  mit  der  äquivalenten  Menge  wasserfreien  Jodcalciums  in  Gegenwmrt  voa 
Alkohol  im  Rohr  auf  110»  (Swabts,  C.  1901 II,  804).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  g«,6*. 
X>».>.  2,24328.  nV'  1,46807.  —  Ist  weit  weniger  lichtempfindlich  als  Äthyljodid.  Duzoh 
alkoh.  AgNOf-Lösung  oder  durch  überiiitzten  Wasserdampf  wird  das  Jod  eliminiert.  Liefat 
bei  derOxydation  unter  Jodabscheidung  Difluoressigsäure. 

l-Chlor-l-Jod-&than  CsH4ClI  =  CH,CHClI.  B.  Beim  Schüttehi  von  Ät^vlidoiijodid 
mit  Chlor jodlösung;  aus  Äthyudenchlorid  und  Jodaluminium  (Simpsok,  Bl.  [2]  81,  411). 
—  Darsi,  Man  löst  1  Tl.  All^  in  3  Thi.  CS,  und  fügt  aUmählich  unter  Eiskühlonff  (3  MoL- 
Gew.)  Äthylidenchlorid,  im  gleichen  Volumen  CS^  gelöst,  hinzu.  —  Flüssig.  S[p:  117* 
bis  119«.     Spez.  Gew.:  2,054  bei  19«. 

2-Chlor-l-Jod-äthan  CtH«ClI  =  CH,aCHtI.  B.  Aus  Äthylenjodid  und  ClI  (Simf- 
SON,  A.  126,  101).  —  Darsi.  Äthylen  wird  in  eine  wäßrige  Lösung  von  Chlorjod  geleitet 
(SiMFSOir,  A.  127,  372).  —  F:  —15,6»  (korr.)  (Schotidbb,  Pä.  Ch.  19,  167).  Kp:  140* 
(SoBOKXH,Z.  1870, 519),  140,1  <»  (korr.)  (Thorpb,  8oe,  37, 189),  137— 138 <»  (Mbtsb,  Wimsm, 
B.  6.  964).  Spez.  Gew.:  2,16439  bei  0^  2,13363  bei  15,3 VO*  (Thobpb).  —  ZeifiUh 
mit  alkohc^hem  KaU  in  HI  und  CjH,a   (Si.,  A.  126,  102).     Durch  Zn  und  ]^S0| 


werden  HCl,  HI  und  CA  gebildet  (Sobokin).     Gibt  mit  feuchtem  Silberoxyd 

bis  200*  Glykol  (Sdifson,  A.  Sjd,  6,  254).    Mit  Silber  erhält  man  bei  160*  Äthylen  und 

Athylenohlorid  (Fbibdbl,  Silva,  BL  [21  17,  242).    Beim  Erhitzen  mit  gesätti^^  Jod- 


»rstoffeäure  entstehen  ^H4  und  C^4l,  (Sobokin).  Geschwindi^eit  der  Ümsetsung 
von  Chlorjodäthan  mit  Na^l^Ot  in  Alkohol  und  Wasser  bei  50*:  SiItoib,  80c.  86,  1301. 

2J|.I>iQhlor-l-jod-&than  C,H,Cl«I  =  CHsI*CHCL.  B.  Aus  Chloräthylen  CtHwCl  imd 
Chlorjod  (Hbnbt,  Bl.  [21  42,  263).  —  Kp:  171—172*.  Spez.  Gew.:  2,2187.  —  Gibt  mit 
alkoholischem  Kali  KI,  Ka  und  o.a-Dich1oräthylen. 

1-Brom-l-Jod-äthan  CABrl^CHt-CHBrl.  B.  Aus  CjHsBr  und  bei  4*mfttligler 
Jodwasserstoffsäure  in  der  Kälte  (Pvaundlbb,  J.  1866,  483;  RnouL,  A.  166,  212).  Beim 
Schütteln  von  Äth^lidenjodid  mit  schwacher  Biomjodlösnng  (Sdifsoh,  Bl,  [2]  81«  412)l  — 
DariL  PI«  wird  m  eine  Röhre  gebracht,  dazu  C^H^Br  in  einem  Proberöhiohen  und  die 
zur  Zersetzung  des  PI,  nötige  Menge  Wasser  in  einer  Glaskugel.  Man  schmilzt  die  Böloe 
zu  und  spreng  die  Glaskugä  mit  Wasser  durch  Einstellen  der  Röhre  in  ein  ELält^gemiidi. 
Das  Rohr  bleibt  eine  Woche  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  (Laosbicabx»  B. 
7,  912).  —  Bleibt  bei  —20*  flüsi^  (Sl).    Kp:  142—143*  (L.).     Spez.  Gew.:  2,60  bei  1* 

S),   2,452  bei  16*  (L.).  —  Zerfällt  mit  alkoholischenf  Kali  (L.)  oder  mit  Ag^O  (P.)  in 
und  CtH^r.   Brom  erzeugt  Äthylidenbiomid  (L.).    Mit  Silberacetet  entsteht  bet  u5* 
Aoetaldehyd  (P.). 

2-Brom-l-Jod-äthaii  CiH^Brl-CHtBr-CHJE.  B.  Aus  aH^Br  und  konzentrierter 
Jodwassersteffsäure  bei  lOO*  (Rsboul,  i.  166,  213).  Aus  CJBL^  und  w&firunm  Branjod 
(SnfFSOir.  J.  1874k  326;  ^  Fbixdkl,  B,  7,  655;  Butlsbow,  B.  7,  784, 1456;  Jjäomr 
MABK,  B.  7,  907;  Gaoabih»  SL  8»  203).  —  Darst.  Etwas  mehr  als  1  MoL-Gew.  Jod  wird  in 
1  MoL-Gew.  Brom  (in  der  sechsfachen  Menge  Wasser  gelöst)  ein0Btra§^  Man  kittilt  vnd 
rührt  gut  um.  Die  schwarze  Lösung  wird  abgegossen  und  Äth^en  eingdeitot  (Snmon). 
—  Lange  Nadehi  (S.).  F:  28*  (Sl;  F.).  Kp:  163*  (F.).  Spez.  Gew.:^516  bei  20*  (8l). 
In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  leicht  in  siedendem.  —  Geschwindigkeit  der  ** 


nach  der(HeichunffC|HJLBr  +  KI  — CA  +  If  +  KBr:  Siatob,  iSoc.  86, 1705.  Zeifilh 
alkohcdisoliem  Kah  in  aer  Kälte  in  HBr  und  CtH,I  und  beim  Erwärmen  in  HBi;  HI 
nnd  Aoetvlen  ^^aokbmabk,  EL  6,  334).  Silberaoetat  erzeugt  Glykolaoetat.  Reagiert  mit 
alkoholiflGliem  iCaliumaoetat  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Essigsäuiejodäthylerter;  beim 
Erhitzen  mit  alkohoUschem  Kaliumacetat  auf  100*  entsteht  neben  anderen  Prodoklea  incih 
Jodoform  (L.,  B,  7,  911).  Geechwindi^^it  der  Umsetzung  von  Bromjodäthan  mit  "Hmfifi^ 
in  Alkohol^  und  Wasser:  Slatob,  80c  86,  1298. 

Chlorbroiajodäthan  CtH,aBrL  (Nicht  einheitlich.)  B,  Aus  CtH.Br  und  CU  (&11P8OV, 
A.  188,  142).  —  Flüssig.  Kp:  190—200*  (S.),  185—195*  (Hxnbt,  BL  [2]  42,  fM).  Spes. 
Gew.:  2,53  (H.).  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  viel  Ka  neben  etwas  KI;  ^ohaätig 
entstehen  CH,:CClBr  und  CHa:CBrI  (H.). 

I>ibron\jodathan  C,H,BrJL  (Vielleicht  nicht  einheitlich.)  B.  Aus  C,H,Br  und  Brl 
(SnfPSOK,  J.  1874.  327).  —  Flüssig.  Kp:  170—180*.  Spez.  Gew.:  2^6  bei  29*.  —  Zer- 
fällt mit  Ag fi  in  Brl  und  CsH,Br. 
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Ll-Dtiod-äthaa,  ÄthyUdeiyodid  CjH4l,  =  CH3CHIa.  B.  Durch  Vereinigung  von 
Acetylen  CH:CH  mit  2 HI  (Bsbthelot,  A.  132,  122;  Sembnow,  Z.  1866,  725).  Aus 
Äthylidenohlorid  und  Jodaluminium  (Güstavson,  3K.  6, 164;  B.  7, 731)  oder  krystallisiertem 
Jodcalcium  (Sfindlbr,  A.  231,  266).  Aus  CH,:CHBr  und  HI  (Fbibdel,  B,  7,  823).  — 
Bei  177— 179<^  siedende  Flüssigkeit.  Spez.  Gew.:  2,84  bei  0®.  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Kali  in  HI  und  CaH,I  (Güstavson). 

L2-Dtiod-äthan,  ÄthylendJijodid,  ÄthyleQjodid  C^HJ,  ==  CHJCHJ.  B.  Aus 
Äthylen  und  Jod  an  der  Sonne  (Fabaday,  Om.  4,  682).  Die  Umsetzung  erfolgt  auch  im 
diffusen  Licht  und  wud  durch  Erwärmen  auf  50—^0^  beschleunigt  (Rxonaült,  A,  15, 
67).  Aus  Äthylenohlorid  und  krystallisiertem  Jodcalcium  bei  80®  (Spindler,  A.  231,265). 
—  Darsi,  Em  Brei  von  Jod  und  absolutem  Alkohol  wird  unter  Schütteln  und  wieder- 
holtem Zusatz  von  Jod  mit  Äthylen  gesättigt  (Sbbcbnow,  J.  1864,  483).  —  Monokline 
( JXOSB,  Z.  Kr,  45,  546)  Platten  (aus  ÄUier  und  Ligroin),  die  auch  nadeiförmig  auftreten, 
besonders  beim  Zusatz  von  absol.  Alkohol.  D^^*:  2,132  (J.).  F:  81 — 82<^  (Asonstein,  Kbamps, 
B,  18,489).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  324,3  Cal.,  bei  kon- 
stantem Druck:  324,9  CaL  (Bebthblot,  C.  r.  130,  1100).  —  Zersetzt  sich  spontan  auch 
im  luftverdünnten  Raum;  die  Zersetzung  wird  durch  die  Einw.  des  Lichtes  oder  durch 
Erwärmen  beschleunigt  (Rxonaült).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  in  C0H4  und  I.  in 
Gegenwart  von  Jodionen:  Slatob,  Soc.  85,  1697.  Liefert  mit  Hg  und  Salzsäure  schon 
bei  gewöhnlicher  Temp.  Äthylen  (Bxbthxlot,  A.  ch,  [3]  43,  391).  Bildet  beim  Erhitzen 
mit  amorphem  As  im  Rohr  auf  160®  Äthylen  neben  AsI,  (Aüosb,  C,  r.  146,  809).  Bei 
der  Einw.  von  HgCls  auf  Äthylenjodid  entstehen  2-Chlor-l-jod-äthan  und  1.2-Dichlor- 
äthan,  und  zwar  ersteres  fast  ausschließlich  in  der  Kälte,  letzteres  in  überwiegendem  Maße 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  (Maumbn^  J.  1869,  345).  Geschwindiäeit  der  Um- 
setzung von  Äthylenjodid  mit  Na^S^O,  in  Alkohol  und  Wasser:  Slatob,  Soc,  85, 1298. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  auf  70  <»  entsteht  CHalCHtOCH^-CH,  (Baumstark,  B,  7, 
1172;  vgl.  dazu  DxMOLB,  B,  9,  746). 

LU-Tryod-äthan,  Methyljodoform  0^1, »GH,* Gl,.  B,  Aus  1.1.1-Trichloräthan 
CH,*CGlt  und  All,  (Boissbü,  Bl  [2]  49,  16).  —  Gelbe  Oktaeder  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  05*  unter  Zersetzung.  Sehr  leicl^t  löslich  in  Äther,  GS|  und  Benzol,  etwas  woniger 
in  Idgroin,  schwer  in  loutem  Alkohol. 

l-Clüor-l-nitaro80-äthan  GtH40N01  =  CHsOHGl<NO.  B,  Durch  Lösen  von  160  g 
salzsaurem  Hydroxylamin  in  250  g  "Wasser,  Zufügen  von  63  g  Ätznatron,  gelöst  in  120  g 
Wasser,  Eintragen  von  120  g  Acetaldehyd,  Ansäuern  mit  konz.  Salzsäure  und  Einleiten 
von  Ghlor  unter  KühlunsJPlLOTY,  Steinbock,  B,  35,  3113).  —  Blättchen.  Schmilzt  bei 
66*  zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit,  die  sich  bald  entfärbt.  Mit  tiefblauer  Farbe  leicht 
löslich  in  Äther,  Methylalkohol,  P^troläther;  die  Lösungen  in  höher  siedenden  Solvenzien 
entfärben  sich  bald  infolge  der  Umlagerung  zu  Aoethydroximsäurechlorid.  —  Wird  von  kalter 
Natronlauge  weder  gelöst  noch  verändert,  von  Ammoniak  und  heißen  Ätzalkalien  sofort 
zersetzt. 

Ll-Diohlor-l-nitro80-äthaii  GtH,ONGls«=GH,*GGl,NO.  B.  Durch  Einleiten  von 
CSilor  in  eine  gekühlte  Lösung  von  Aoethydroximsäurechlorid  in  verd.  Salzsäure  (Piloty, 
SnoNBOGK,  B,  36,  3115).  —  Tiefblaues  ÖL  Kp^:  68«  (korr.).  D^»:  1,2521.  Unlöslich 
in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Der  Dampf  reizt  zu  Tränen.  —  Wird  weder  von  Natron- 
lange  noch  von  Silbemitrit  verändert. 

Nitro-&than  GtH50|Ni=GHs-GH,-N0,  und  iBonitro-äthan  (aoi-Nitroäthan)  GH,- 
GH:  NOfH.  Man  faßt  die  freie  Verbindung  als  wahres  Nitroäthan  auf  und  leitet  ihre 
Salze  von  der  Isonitro-Form  ab  (vgl.  S.  101).  B.  Nitroäthan  entsteht  neben  der  ungefähr 
gJeUdieQ  Menge  Äl^ylnitrit  bei  der  Einw.  von  Äthyljodid  auf  SUbemitrit  (V.  Mstbb,  A. 
171,  19;  176,  88).  Neben  Äthylnitrit  beim  Erhitzen  von  Mercuronitrit  mit  GsH^I  auf  113® 
Imb  114*  (RA7,  A.  316,  253).  Die  Salze  des  Nitroäthans  entstehen  beim  Erhitzen  der 
äthylsohwelelsauren  Sslze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  mit  den  Nitriten  der  Alkalien 
oder  Exdalkalim  in  Kohlensäureatmosphäre  (neben  anderen  Produkten)  (Rat,  Nsooi,  Soc, 
89,  1900,  vgl.  Lautkbbach,  B,  11,  1225).  Bei  der  Oxydation  von  Äthylamin  mit  Sulfo- 
monopersäure  (Bambsbqxb,  B,  36,  4294). 

jßarst.  In  durch  Eis-Kochsalz- Gemisch  gekühltes  Äthyljodid  trägt  man  langsam  die 
theoretische  Menge  (im  Dunkeln  bei  30 — 40®  getrocknetes)  Silbemitrit  ein,  indem  man 
nach  jedem  Zusatz  das  €^äß  verschließt  und  umschüttelt.  Bei  jeder  Erwärmung  des 
Gemisohes  wird  das  Gefäß  sofort  wieder  ins  Kältegemisch  gebracht.  Das  Schütteln  wird 
lange  fortgesetzt;  dann  läßt  man  das  Gefäß  einen  Tag  lang  in  kaltem  Wasser  stehen  und 
destilliert  hierauf  erst  aus  dem  Wasserbade  und  dann  aus  demölbade  im  Kohlensäurestrome; 
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man  fraktioniert  das  Destillat  und  behandelt  das  unter  100*  Siedende  mit  etwas  AgNO«  und 
destilliert  nochmals  (KisssL,  B.  16,  1674;  Qöttino,  A,  M8,  115).  —  20  g  o-Bzompropioii- 
s&ure  werden  mit  K  wCO,  neutralisiert,  mit  20  g  Natriumnitrit  und  soviel  Wasser  versetst^  dafi 
eine  Lösung  von  100  com  entsteht;  bei  der  Destillation  der  Lösung  aus  einem  Kolben 
mit  niedrig  angesetztem  Rohr  werden  50%  Nitroäthan  eriialten  (Aüokb,  BL  [3]  98^  ZSS)» 

Brennbare  Flüssigkeit.  Kp,,,,^:  113—114«  (korr.)  (V.  M..  A,  17L  20);  Kp,«,.:  114* 
bis  114,8*  (R.  Schiff,  B.  19,  567).  D}:  1,0685;  DS:  1.0561;  DS:  1,0461  (FntXDrr%e.  66, 
687);  DS:  1,0582  (V.  M.,  A.  171,  20);  D^':  1.0472  jBbühl,  Ph.  CK  16,  214);  D«^:  a0328 
(R.  SomFF).  Ist  mit  Wasser  nicht  mischbar  (V.  M.,  A.  171,  20).  Dissoziierende  Wirkung 
auf  Elektrolyte:  Dutoit,  Aston,  C.  r.  126,  240.  Kryoskonisohes  Verhalten:  BBum,  Bbbti, 
R.  A.  L.  [5]  8  I,  275,  323.  Molekulare  Siedepunktserhöhunff:  25,5  (Bsckkahh,  Fugbi» 
QmtNHARDT,  PA.  CA.  18,  512).  n^':  1.38768;  n*^:  1,39007;  n^:  1,40102  (BrüHL).  Abs^p- 
tionsspektrum:  Balt,  Disoh,  8oc.  88,  1750.  Oberflächenspannung  und  Binnendmok: 
Waldsn,  Ph.  Ch.  66,  395.  Viscosität:  PftiB&AM,  Handl,  M.  8,  652.  Molekulare  Verbmi- 
nungswärme  für  Nitroäthan-Dampf  bei  konstantem  Druck:  322.3  Cal.  (Bbbthslot,  Matiohoh, 
A.  cA.  [61  80,  570),  337,94  Cal  (Thomssn,  Ph.  CK.  62,  343);  bei  konstantem  Volum: 
322.45  Cal.  (Bsbthxlot,  Mationon).  Magnetische  Rotation:  Pmbkin,  8oc.  66,  687.  Di- 
elektrizitätskonstante: Sghluki»t,  C.  1808  I,  3. 

Nitroäthan  löst  sich  in  wäBr.  Alkalien  unter  Salzbildung  (V.  M.,  A.  171,  28).  Sftueit 
man  die  Lösung  des  Natriumsalzes  allmählich  mit  der  berechneten  Idtenge  Sslzsäura  an«  wo 
wird  das  Nitroäthan  durch  Rückisomerisation  des  primär  abgeschiedenen  IsonitroftthABi, 
welche  durch  LeitfähiKkeit^bestimmungen  zeitlich  verfolgbar  wird,  quantitativ  surfi^- 
erhalten;  durch  einen  Überschuß  von  Säzsäure  tritt  Spaltung  in  Aoetaldehvd  und  Stick- 
Btoff-Saaerstoff- Verbindungen  (HNO,,  N.O)  ein  (Hantzsgh,  Yarr,  B.  88,  617;  yfß,.  ierom 
NsF,  A.  880,  267;  V.  Mbtsb,  B.  88,  203).  Nach  Bambibobb,  Rüst  (B.  86^  47, 48)  ent* 
steht  beim  Eintragen  der  alkalischen  Nitroäthanlösung  in  überschüssige  kalte  Saluinre 
in  geringer  Menge  auch  Aoethydroxamsäure.  Die  wäßrige  Lösung  des  Nitroithaas  ist 
induferent  gM^n  Brom,  salpeäige  Säuxe  und  BenzoldiazoniumhydTozyd;  die  aus  dem 
Natriumsalz  ourch  Zersetzung  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  erhaltene»  InMh 
bereitete  Lösung  dagegen,  welche  Isonitioäthan  enthält,  g^t  mit  Brom  Bromnitrolthaa» 
mit  salpetriger  SUire  Athylnitrolsäure,  mit  Benzoldiazoniumhydrozvd  Benzolaio-nitroftUian 

glANTUOS,  KissxL,  B.  88,  3145).  —  Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf 
itroäthan  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bbbthblot,  C.  r.  186,  787.  —  Nitroäthan  wird  in 
aOcal.  Lösung  von  Natriumamalgam  in  Isoäthylnitrolsäure  QJSLfiJ^^  (Syst.  No.  150)  fiber- 
seführt  (Kissbi«.  ^.  16,  91;  y^  dazu  Gbaul,  Hantzsgh,  B.  81,  2879).  Duroh  läsen  vaA 
Essigsäure  geht  das  Nitroäthan  in  Äthylamin  über  (V.  M.,  A.  171«  25).  Durch  elektn^ytieolie 
Reduktion  von  Nitroäthan  in  verdünnter  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  entsteht  sunäohit 
N-Äthjrl-hydroxylamin,  dann  Äthylamin  (PtsBBON,  BL  [3]  81«  780).  —  Die  wäßrige  LOsoM 
von  Nitroäthankalium  liefert  mit  der  äquivalenten  Menge  Brom  1-Brom-l-nitro-äthan  miS 
LI-Dibrom-l-nitro-äthan,  während  ein  Teil  des  Nitroäthans  unbromiert  bleibt  (TaGHBunax, 
A.  180, 123).  Nascierende  salpetrige  Säure  erzeugt  ÄthylnitTobäure  (V.  Mxm,  A,  178^ 
98).  Durch  Einw.  von  Stickoi^d  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Nitroäthan  bei  Gegen- 
wart von  2  Äq.  Na*0*CtH«  entsteht  das  Natriumsalz  des  Nitro-äthylisonitxmmins  (W. 
Tbaübb,  A.  800,  106).  lUuchende  Schwefelsäuie  wirkt  auf  Nitroäthan  bei  gelindem  Br- 
wännen  lebhaft  ein  und  bildet  Äthandisulfonsäure  H0,S-CH,CH,*S0,H  (V.  M^  A.  17L 
63).  —  Nitioäthan  gibt  beim  Eriiitzen  mit  konz.  Chlorwasserstoffsäure  auf  140*  Esiiniiiie 
uikL  Hydrozylamin  (BIbtsb,  Logbxb,  A.  180,  163;  vrL  dazu  Bambbbobb,  Rüsfi;  B.  86, 
48).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  phosphoriger  Säure  auf  Nitioäthan  bei  100*  entstehen  Enig- 
sänre  und  Ammoniak  (Gbuthbb,  B.  7,  1620).  Beim  Erhitzen  von  Nitioäthan  mit  einer 
konzentrierten  wäßrigen  Lösung  von  K^CO.  oder  NaXO.oder  audi  mit  Alkalien  entttehan 

HjC'C — C'CHj 
Nitrite,  Aoetonitril  und  Trimethylisozazol  ||       >N      (SoxoLOW.  B.  18  Bef^  540;  81 

H^C— (5 
ReL,  710;  GAttiho,  A.  848,  115;  Dunstan,  Dtmokd,  8oc.  68,  410).  —  Nitroäthan  reamfi 
mit  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Kaliumoarbonat  unter  Bildung  von  2-Nitiopropaiiuj(l) 
CH,*CH(NOt)CEU-OH  und  von  2-Nitio-2-methylpropandiol-(1.3)  CH,C(NOt)(Cbt*OH)b 
(Hbnbt,  C.  1887  t  741).  Aus  Nitioäthan,  Benzaldehyd  und  ZnCl,  bei  130—140*  im  Rohr 
entsteht  die  Verbindung  C,H«*CH:C(NOt)CH,  (Tbibbs.  A.  886,354).  Dieselbe  Verbin- 
dunff  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  äquimolekularer  Mengen  von  Nitroäthan  und  Benz- 
aldehyd  mit  einigen  Tropfen  Äthylamin  versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen  läßt 
(Knobvbhaobi^  Wai;tbb,  B.  87.  4502).  Einw.  vcm  Acetylchforid  auf  das  Nitroäthannatrium: 
kissBL,  ^  14i,  43.  Aus  Nitroäthannatrium  und  Benzoylohlorid  entstehen  NaCS.  Dibenioyl- 
aoethydroxamsäuie,  Dibenzoylbenzhydrozamsäure  und  Benzoylaoethydrozamsäuie,  tenar 
Benzoylbenzhydioxamsäuie,  Benzoesäure    sowie  wenig  Benzoyläthylnitrolsäuve  (F:  13S*) 
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und  Äthylnitiolsäure  (Nbf»  B,  29,  1219;  Jones,  Am,  20,  1).  Nitroäthannatrium  liefert 
mit  GhlorameiBensäuieester  GarbäthozyäthybiitrolBäure  (Nsf;  Jones).  Das  Natriumsalz 
des  Nitro&thans  gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  B^nzoldiazoniumsalzen  Benzolazonitroäthan 
CA*NH-N:C(NOt)-CH.  (V.  Metxb,  Aübühl,  B.  8,751,1073).  Mit  polyhalo^nierten 
Diasoniumverbindungen  oildet  Nitroäthan  außer  Monoazoverbindungen  auch  Disazover- 
bindimi^  vom  Tymis  CH,C(NOt)(N:N-R),  (Bambsboer.  Fkei,  S.  86,  3833).  Nitro- 
ftthan  gibt  bei  der  £inw.  von  Äthylma^esium Jodid  und  nachfolgender  Zers.  des  Reaktions- 
piod.  mit  Wasser^-Diäthylliydioxylamin  {Cfi^)^'01I  und  /9-Athyl-^-8ek.-butyl-hydroxyl- 
amin  CH,-CH,-CH(CH,)*N(OH)CA  (Bewad,  B.  40,  3080;  C.  1908  1,  115;  vgl.  Mottbeü, 
C  r.  182,  838).  In  analoger  Weise  reagiert  Nitroäthan  mit  normalem  Propylmagnesium- 
iodid.  Bei  der  Einw.  von  Nitroäthan  auf  Äthylzinkjodid  in  Äther  tmd  bei  nachfolgender 
Zeora.  de«  Reaktionsprod.  mit  Wasser  entsteht  /9-Äthyl-/9-sek.-butyl-hydrozylamin  (Bewad» 
B,  40,  3068;  C.  1908  I,  116).  In  analoger  Weise  reagiert  Nitroäthan  mit  Isopropyl- 
zinkjodid  (Ba,). 

Verbindung  CtHsO|N  +  NHt.  B,  Beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in 
eine  ätherische  Nitroäthanlösung  bei  — 20®  (Dünstan,  Dymond,  8oc.  69,  412;  vgL  dazu 
KoHOWALOW»  C.  1900  I,  1092).  —  Tafebi.    Gibt  bei  gewöhnlicher  Temp.  Ammoniak  ab. 

Natriumsals  des  Nitroäthans,  Natrium-Isonitroäthan,  Natrium-aci- 
Nitroäthan  CH|-CQ3[:N0|Na.  B.  Aus  Nitroäthan  mittels  alkoh.  Natronlauge  oder  in 
BemBoUösnng  mittels  Natriums  (V.  Msteb,  ä.  171,  29).^ —  Weißes  Pulver.  In  Wasser  sehr 
kioht  lö6li(£,  in  Alkohol  sehr  wenig.  Leitfähigkeit:  Sülo,  PA.  Ch,  82,  627.  —  Verpufft 
beim  Eriiitzen;  explodiert  indessen  erst  bei  zieimich  hoher  Temp.  2<erset2t  sich  bei  längerer 
Aufbewahrung  unter  Bräunung  (V.  M.). 

Nitroäthan-quecksilberchlorid  CH,-CH:NO.-Hffa  (oder  rCH,*CH:NO, 
+  HgCU.  B.  Aus  Nitioäthannatrhun  in  Wasser  mittels  HgCL  (V.  M.,  Ä.  171,  31).  -^ 
itilla.    iBt  in  Wasser  wenig  löslich.    Wird  von  verdünnter  CSuorwasserstoffsämre  in 
N^  und  Aoetaldehyd  seriegt  (Nxr,  A.  280,  271). 

Kitro&thyliBOBitrainin  GtH«04N,»CHg*CH(N0,)*N,0tH  s.  bei  Aoetaldehyd  Syst. 
Na  78. 

l-Chlor-l-nitro-&t]ianGAO^a  =  CHsCHa*NO..  B.  Durch  Chlor  (in  CCl4-Lö6ung) 
ans  alkalischer  Nitroäthanlöeiuig  (Hxnbt,  C.  1898  I,  192).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^ä- 
124— 126*.  D'*:  IM1>  Unlöj&oh  in  Wasser,  löslich  in  AlkaUen.  —  Verbindet  sich  mit 
Aldehyden. 

2-Ghlor-l-nitro-äthan  G,H40aNa=caCHt-CH,-N0t.  B.  Man  läßt  Nitroäthylalkohol 
mai  PCL  unter  Kfihhing  auftropfen»  versetzt  mit  Wasser  und  extrahiert  mit  Äther  (Henby, 
O.  1809  I,  1164).  —  Darsi.  Man  erwärmt  2-Chlor-l-jod-äthan  mit  Silbemitrit  im  Sand- 
bade unter  Rückfluß  (Hbnbt,  C.  1898  l  193).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  scharfem 
Gesohmaok.  Koj.:  106^;  Kd:  173— 174«.  D^  1,405.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Kondensiert 
rioh  nicht  mit  Formaldehyo.  Zersetat  sich  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Hydroxyl- 
anün  und  Chloreesigsäure. 

l-Brom-l-nitro-&thaa  C|H40tNBr»CH,-CHBr-N0,.  B.  Nitroäthan  wird  mit  der 
äquivalenten  Menge  Kalilauge  versetzt  und  allmählich  in  zwei  At.-Gew.  Brom  seffossen 
CnGHSBSiAX,  il.  180, 126;  v^  V.  Mbteb,  A.  171,  48).  —  In  Wasser  unlösliche,  bei  146« 
bis  147*  unzersetst  siedende  Flüsdekeit.  Riecht  wie  Chlorpikrin.  Mit  Kaliumnitrit  und 
alkohoIiMhem  Kali  entsteht  das  Kaliumsalz  des  1.1-Dinitro-äthans  (tek  Mbeb,  A.  181,  6). 
Beagiert  mit  2&nkdimethyl  unter  Bildung  von  2-Nitro-propan,  mit  Zinkdiäthyl  unter  Bildung 
von  2-Nitrobntan  und  Mtroäthan  (Bewad,  J.  pr.  [2]  48,  351,  366). 

U-Bibrom-l-nitro-äthan  C^.OtNBr,  =  CH,-CBrs*NOt.  B.  Nitroäthan  wird  mit 
2  MoL-Gew.  Brom  vonnischt  und  allmählich  Kaluauge  bis  zur  EIntfärbung  hinzugefügt 
CV.  MarsB,  B,  %  1313;  vgL  V.  M.,  Tsghbbniak,  A.  180,  114).  Äthyhützolsäure  wird  mit 
Kali  und  Brom  behandelt  (teb  Mbeb,  A.  181,  2).  —  Flüssigkeit.  Kp:  166*  (V.  M.,  A. 
180, 127  Anm.).  Ist  in  Wasser  imlöslich  (V.  M.,  Wubsteb,  B.  6,  96),  auch  in  Kalilauge  un- 
löslidi  (V.  M.,  W.).  —  Gibt  mit  wäßr.  Hydrozylamin  Äthylnitiolsäure  (V.  M.,  A.  17S, 
128).  Mit  alkoholischem  Kali  und  Kaliumnitrit  entsteht  das  Kaliumsalz  des  1.1-Dinitro- 
Ühaas  (teb  Mbeb,  A.  181«  4).  Bei  der  Einw.  von  Zinkdimethyl  entstehen  tert.-Nitro-butan 
2-lßtro-propan  und  Nitroäthan  (Bewad,  J,  pr.  [2]  48,  364). 

lJL2-Triohlor-1.2-dibrom-l-nitro-äthanCJDsNasBr,  =  CatBrCClBrN0,.  B,  Beim 
Briiitien  von  Trichlomitroäthylen  mit  Brom  auf  140— 150<^  (Hoch,  J.  pr.  [2]  6.  96).  — 
KiysiaDe.    Zersetzt  sich  bei  120®  unter  Abgabe  von  Brom. 

F«ntabrom-nitro-äthan (?)  CtOtNBrg  <=  CBt,-  Clfo,-  NO,.  B.  Aus  Tribiomnitroäthylen 
durdh  Brom  bei  100*  (Scholl,  Bbeneeisen,  B,  81,  662).  —  Krystallisiert  aus  ligroin 
oder  ChkKcoform.    F:  147*.    Lekht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  BenzoL 
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Äthyhütrols&upe  C,H40,N,  =  CH,C(:N0H)N0,  s.  Syst.  No.  169. 

Ll-Dixütro-äthan  CtH^4N,  =  CH,-CH(N0,)t  und  aoi-Dinitroäthan  CH,-0(N0,): 
NO^H.  Man  faßt  die  freie  Verbindung  als  wahres  Dinitroäthan  auf  und  leitet  ihre  gelbeo 
Salze  von  der  aci-Form  ab.  —  B,  Aus  Dinitromethan- Silber  und  CHgl  (DuDXir»  B.  M. 
3008).  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  l-Brom-l-nitro-  oder  l.l-Dibrom-l-nitro-&thaii  mittels 
Kaliumnitrits  und  alkoholischer  Kalilauge  (teb  Mxbb,  A.  181,  4).  Das  Kaliumsalz  ent- 
steht aus  Trinitroäthan  durch  Einw.  von  konz.  Kalilauge  (Hajntzsch,  RiNOKnnmoiB, 
B.  82,  637).  Das  K-salz  entsteht  aus  Trinitroäthan  in  methylalkoh.  Lösung  mittels  alkaL 
Hvdroin^laminlösang  (eriialten  aus  salzsaurem  Hydroxylamin,  Methylalkohol  und  mc»thyl- 
alkoh.  Kalilauge)  (MmsBNHXQfXB,  Sghwabz,  B.  89,  2548).  Beim  Eintragen  von  Äthj^- 
nitrolsäure  in  Salpetersäure  (D:  1,14)  unter  Kühlung  (Behbbnd,  Tbyllbb,  A,  288»  240).  Nelm 
Diaoetyl  bezw.  Acetylproprionyl  aus  Methyläthylcarbinol  bezw.  Diäthylcarbinol  durch  Salpeter- 
säure (D:  1,38)  (PoNZio,  O.  81 1,  403).  Aus  Methyläthylketon  (Bshbbnd,  Tbtllxb.  A.  288» 
239),  Diäthylketon  (Chanokl,  BL  [2]  81,  504),  Äthylpropylketon,  Äthylisoprop3^l»tcm  und 
Äthylisobutylketon  (FiLKn,  PoNzio,  J.  w,  [2]  56,  195)  beim  Behandeln  mit  HNG, 
(neben  anderen  Produkten).  Beim  Behandeln  von  Methylacetessigessigsäureäthylester  GH,* 
CO-CH(CHO-COtCtHB  mit  Salpetersäure  (D:  1,35)  (Chanoel,  J.  1888,  1079).  Bei  der 
Einw.  von  Phenylhydrazin  auf  Isobutyryldinitroäthan  (CH3),CHC0-C(N0,),-C^  oder 
Isovaleryldinitroäthan  (CH,),CH-CH,00*C(NO,),*CH,  (Ponzio,  ^  86  II,  396).  —  Finnig- 
keit.  Kp:  185— 186<^  (korr.)  (tkb  M.).  1^1:  1,3503  (tbb  M.).  In  Wasser  schwer  Ifidiä 
in  Alkohol  und  Äther  leicht  (txb  M.).  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  'Hxdimx^ 
B.  41,  1196.  Elektr.  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung:  Lbt,  Hajttzsoh,  B.  88,  3166.  Die 
Alkalisalze  sind  in  wäßr.  Lösung  merklich  hydrolysiert  (Lby,  Hantzsoh).  Verhalten  «gm 
KH«:  Hantzsch,  Dollfüs,  B.  86,  257.  —  Das  Kaliumsalz  liefert  in  wäßr.  Lösung  bei  der 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  ÄÜiylazaurolsäure  (Syst.  No.  159)  (tmr  M.).  Dinitro- 
ftthaa  ffibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  Hydroxylamin,  Ammoniak,  Essig^ure  und  wenig  Aoet- 
aldehyd  (tbb  M.).  Reagiert  in  alkal.  Lösung  mit  Brom  unter  Bildui^  von  Bromd'nitroätlieii 
(tbb  M.).  Bei  allmählichem  Übermeßen  des  Silbersalzes  mit  CH|I  entstehen  Äthylnitnl- 
fl&uie,  freies  Dinitroäthan,  Formaldehyd  und  2.2-Dinitropropan  (Nbf,  A.  880,  282).  LftBt 
sich  nicht  mit  Formaldehyd  kondensieren  (EDkvbt,  C.  1897  II,  338). 

Kaliumsalz  K-Cjäfi^^^.  Gelbe,  monokline  (Azbuni,  A.  181,7)  Krystalle.  Wild 
an  der  Luft  trübe  und  färbt  sich  rot;  im  Dunkeln  verschwindet  die  rote  Farbe  wieder 
(tbb  M.;  vgl.  Hantzsch,  B.  40,  1541).  Ist  in  Alkohol  schwer  löslich;  in  absol.  Alkoliol 
und  Äther  unlöslich  (tbb  M.).  1  Tl.  löst  sich  bei  0^  in  29,12  TUl  Wasser,  bei  20«  in 
14,51  Hu.  und  bei  40«  in  9,56  Thi.  (Chanobl,  J,  1888,  1079).  Explodiert  heftig  dardi 
den  Schlaff  (tbb  MJ.  —  Hantzsch  {B,  40,  1536)  erteilt  der  gelben  Modifikation  („Lenko- 
salz«)  die  Formel  CH,C(NO,):NO^  und  der  roten  Modifikation  („Chromosalz*")  die  Formel: 

0:N-O  0:N^-— O  N^ O 


II      I  bezw. 
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CH,.  C-NOOK  CH,.C-— ^NOK  H,C.C ^iItOK 

—  Silbersalz  Ag*CsH,04N^    Kleine  gelbe  Blättchen;  schwer  löslich  in  Wasser  (tbbM.). 

LL2.8-Tetraohlor-L8-dinitro-äthan  a04Nta4=  CCl,(NO,)-CCl,-NOt.  B.  Ans 
Tetraohloräthvlen  durch  längere  Einw.  rauch.  Salpetersäure  (Biltz,  B,  86,  1560)  oder  dufdi 
Einw.  eines  tiemisches  von  konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Salpetersäure  (B.,  n,  88,  1588). 

—  Dartt,  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  5  g  Tetrachloräthylen  mit  8  g  Stickstolfdiozra 
auf  100*  (B.,  B.  86,  1529;  vgl.  Kolbe,  B,  8.  326).  —  Federähnliche  Krystalle  (ans  Al- 
kohol) (K.).  Grefiederte  Blattaggregate  (aus  niedrig  siedendem  Ligroinj  (B.).  ZSersetzt  wkkt 
im  oäenen  Röhrchen  bei  ca.  130®  unter  EntwicUung  von  Stickstofidioxyd;  schmilzt  im 
ffeschlossenen  Böhrchen  bei  142 — 143®  unter  Zers.  (B.).  Mit  Wasserdämpfen  unzüHütot 
flüchtig  (K.).  Riecht  wie  Chlorpikrin  (K.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  m  Alkohol  oder 
Äther  (K.).  —  Mit  mäßig  konzentriertem,  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  krystaUisieites 
Salz  Cta,(NO,),OK  (Hoch,  Kolbb,  J,  pr.  [2]  4,  60). 

l-Brom-Ll-dinitro-äthan  C^,04N,Br=  CH,CBr(NO,),.  B,  Aus  Dinitroäthan- 
kalium  und  Brom  (tbb  Mbbb,  A.  181,  15).  —  öl.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Schwerer 
als  Wasser.  In  Wasser  etwas  löslich.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Brom-Abspel- 
tung.  Gibt  mit  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge,  sowie  mit  kohlensaurem  Kalium  Diniiio- 
äthankalium. 

LL2.2.Tetrabrom-L2-dinitro-äthan  C,04N,Br4  =  CBr,(NO,)  •  CBr,  •  NO..  B,  Dnieh 
3-stdg.  Erhitzen  von  je  5  g  Tetrabromäthylen  und  Stickstoffdioxyd  auf  50 — 60*  (Ba/B, 
B.  86,  1531).  —  Federartige  Aggregate  (&us  niedrig  siedendem  Ligroin).  Schmilzt  im  ge- 
schlossenen Röhrchen  bei  154 — 156®  unter  Aufschäumen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  BenaoL 
Riecht  chlorpikrinartig. 
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LLl-Trixütro-äthan  CtHaO«Na  =  CH,-C(NO,),  [oder  (CH3)(X0,)C—  NONO,? 
(WlLLSTlTTXB,  HoTTSNROTH,  B,  37,  1779)1.  B,  Entsteht  in  kleiner  Monge  beim  Be- 
handeln von  Methylmalonsäure  mit  höchst  konz.  Salpetersäure  (I^^kancuimont,  R,  5,  282). 
Blan  trägt  in  die  ätherische  Lösung  von  Nitroform- Silber  Muthyljodid  ein  und  dampft  die 
filtrierte  Flüssigkeit  ab  (Hantzsch,  Rinckenbeboeb,  B.  32.  (»37).  —  Würfelchen  vom  F: 
56®  (H.,  R.).  Leicht  flüchtig,  sogar  mit  Chloroform-Dämpfen,  von  stark  reizendem  Geruch, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  luJtem  Ligroin,  leicht  in  den  übri>reu  Solvenzion  (H.,  R.). 
—  Liefert  mit  Kalilauce  Dinitroäthan- Kalium  und  Kaliumnitrat  (H.,  K.).  —  Gibt  in  Methyl- 
alkohol mit  alkal.  Hydrox^laminlösung  das  Dinitroäthan-Kaliuni  (Meisenheimeb,  Sghwabz, 
B,  88,  2548).  Reagiert  mit  Natriummethvlatlösung  unter  Absixiltung  von  KNO^  und  Bü- 
düng  des  Kaliumsalzes  von  Methyl-aci-dinitro-äthyläther  CU30CH2C(NO|):NOOK  (M., 
B,  8d,  434).  In  analoger  Weise  entsteht  mit  Knliumäthvlat  das  Kaliumsalz  des  aci-Di- 
nitrodi&thyläthers  GaH.-0CH,-C(N02):X0  0K  (M.,  S..  B.  39,2546).  Durch  Einw.  von 
KCN  entsteht  das  Kaliumsalz  des  aci-/?.;?-I)initropropiousäurcnitrils  NC*CH,-C(NOt):NO- 
OK  (M.,  S^  B.  89,  2548). 

LS.2-Tribpom-LL2-trinitro-äthan  CsOgXaBrs  =-  CBr,(NO,)-CBr(NOJ|.  B,  Aus 
8vmm.  Tetranitroäthankalium  durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  der  ifälte  (SoHOix» 
dbBKKSlSBN,  B,  81,  649).  —  Weißes  Kr^'stallpulver  aus  Äther  durch  Linoin.  Schmilzt  je 
nach  der  Art  der  Erhitzung  zwischen  124^  und  140^  da  schon  bei  100®  Brom  abgespalten 
wird.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Ligroin,  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Äther.  Wird  von  den  meisten  Lösungsmitteln  in  der  Hitze  zersetzt.  Ist  gegen  heiße 
Tauchende  Salpetersäure  sehr  beständig.  Ätzende  und  kohlensaure  Alkalien,  auch  NH^, 
wirken  heftig  ein  unter  Büdung  selber,  krystallinischer,  zum  Teil  explosiver  Salze.  Bei 
der  Destillation  unter  60  mm  Draok  entstehen:  DibromdüiitrometJian,  Tribromnitroäthylen 
und  ein  krystallinisches  Produkt,  wahrscheinlich  Dibromdinitroäthylen  C(NOa)Br:  C(NO|)Br. 
Darob  konz.  Kalilauge  entsteht  neben  Brompikrin  (?)  Bromdinitromethankalium;  durch 
K^CO,  wird  Tetranitroäthankalium  zurückgebildet. 

lJL2.2-Tetranitro-äthan,  symm.  Tetaraxütroäthan  CsH^OgN«  =  CH  (NO^),  •  GH  (NO« V 
B.  Das  Dikaliumsalz  wird  erhalten  durch  Einw.  von  Cyankalium  auf  Brompiknn  in  alkoholi- 
soher  Lösung  in  der  Kälte.  Die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar,  sondern  man  erhält  beim 
Anfläuem  und  Ausschütteln  mit  Äther  Zersetzungsprodukte  (ScHOUi,  Bbbnnsesbn,  B,  81, 
647;  S.,  A.  Schmidt,  B.  86,4288). —  Kaliumsalz  K^-GsOsN«.  Glänzende,  ^elbe,  pris- 
matische Krystalle  (aus  ii^rigem  Methylalkohol)  mit  violettem  Oberflächenschunmer  (S., 
B.).  Explodiert  bei  275®  (S.,  S.)  und  durch  Schlag  (S.,  B.).  Schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  neißem  Wasser,  unlöslich  in  Methylalkohol»  in  Alkohol  und  in  Eisessig  (S.,  B.).  — 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  der  wäßr.  Lösung  unter  Bildung  von  Stickoxyd  und  Blausäure 

£.,  S.).  In  schwach  alkalischer  Lösung  sehr  beständig  (S.,  S.).  Beim  Übergießen  mit 
Iter  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Dinitromethan  (S.,  S).  Durch  Brom  entsteht 
bei  (Gegenwart  von  Wasser  in  der  Eiskälte  Tribromtrinitroäthan  G(NO,)^r*G(NOtJlBr,|; 
intermediär  bildet  sich  ein  öl  (symm.  Dlbromtetranitroäthan?)  (S.,  B.).  —  Agt-Gt0gN4. 
Gelbroter,  krystallinischer  Niederschlag  (S.,  B.). 

N.  .N 

l^-Diaiido-äthan,  l^-Bistriaro-ätlian  GtH«N«»  ONCSH^G^  B.    Man 

eiliitst  50  g  Äthylenohlorid  und  80  ccm  Alkohol  mit  65  g  Natriumazid  in  200  com 
Wasser  (Fobstkb,  Fddlz»  Joshua,  Boc.  98,  l071).  —  Ghloroformähnlich  riechendes  Ol. 
Kp^:  63*  (F.,  F.,  J.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (F.,  F.,  J.).  DS*.  1,178  (F.,  F.,  J.); 
D^:  1,1699  (PHniPP,  8oc.  88,  919).  vT^i  1,47629;  n«fe»:  1,47976;  n^:  1,49583  (P.).  — 
£x|dodiert  beim  Auftropfen  auf  eine  heiße  Hatte  (F.,  F.,  J.).  (^ibt  bei  der  Reduktion 
mittds  SnGl,  in  Ha  unter  Stickstoffabspaltung  Äthylendiamin  (F.,  F.,  J.).  Alkoh.  Kali- 
hwige  spaltet  langsam  Stiokstoffwasserstoffsäure  ab  (F.,  F.,  J.).  Phenylmagnesiumbromid 
gibt  die  Verbindung  (CANHN:N-CH,— ),  (F.,  F.,  J.). 

3.  Propan  C,Hg  =  CH3CH2CH,. 

F;  In  rohem  Petroleum  (Ronalds,  Z.  1866,  523;  Lhfebvbib,  Z.  1869,  185;  vgl.  auch 
SvcoJBB,  V.  Hötib,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  239). 

B.  Aus  Isopropyljodid  GH,*GHI-GH,  nut  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  (Sghob- 
TiWnffWt,  A,  180,  2(^).  Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  und  Wasser  auf  Trimethvlenbromid 
(neben  IVimethvlen)  (Wolkow,  Mbnsohtttkin,  C  1800  II,  42).  Beim  Erhitzen  von 
Aoeton,  Glyoerm,  Propionsäure,  Plopionitril,  Allyljodid  usw.  mit  Jodwasserstoffaäuie 
(tpes.  Gew.:  1,8)  auf  280<»  (Bkbthblot,  Bl.  [2]  7,  60;  9,  13,  184;  A,  eh.  [4]  80,  478). 
Aus  9,6  Tbl.  Propyljodid  mit  2,5  Thi.  AlCl,  bei  130— 140^  (Köhnlüh,  B.  16,  561);  ebeiu» 
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aus  laopropyljodid  bei  145*  (Klüos,  A,  SI82,  218).  Entsteht  durch  Spaltong  auch  mm 
höhrren  Alkyljodiden  (aek.-  und  tert-Butyljodid,  Hei^ljodid)  beim  Eriiitzen  mit  Ald^  (Klh)i 
Neben  Propylamin  durch  Einw.  von  Iropyljodidt  Isopropyljodid  oder  -chlorid  «of  «ine 
absolut  wasserfreie  Lösung  von  Natriumammonium  in  ilüssigem  Ammoniak  (LaBBAüt  0.  r. 
140,  1043,  1266,  1454;  m.  [3]  88,  1090,  1094,  1137).  Entsteht  auch  neben  anderen  Pko- 
dukten  durch  Einw.  von  ALkalimetaHammoniumverDindungen  auf  Propylidenohlorid  oder 
Chloracetol  in  flüssigem  Ammoniak  (Chabxat,  C.  r.  14S,  MV  Aus  Propylen  und  WaMBr> 
Stoff  beim  Überleiten  über  reduziertes  Nickel  unterhalb  160*  (Sabaheb,  SsHDunfS,  C.  r. 
184.  1127).  Aus  Trimethylen  und  Wasserstoff  in  Ck«enwart  von  Nickel  bei  120*  (Wm*- 
stXttxb.  Bbücb.  B.  40,  4457).  Durch  Überleiten  von  Sutters&ure  über  fein  verteiltes  Nickel 
bei  270—280*  (üailhx,  Ch,  Z.  da  253;  BL  [4]  ^  622). 

Gas.  Kpt^:  —45*  (Olszewbkt,  B.  27,  3306);  Kp,,,:  —44,5*  (Libbav,  (7.  r.  MO^ 
1455).  Ist  bei  —195*  noch  flüssig  (L.).  —  D*  des  flüssigen  Piopans:  0,536;  D^:  f^jsU; 
D"*":  0,520;  D"**:  0,515  (Hainlbn,  Ä.  288,  245;  s.  auch  L.  MxnB,  B.  28»  2071).  — 
100  Vol.  Wasser  lösen  bei  17,8*  und  753  mm  Druck  6,5  VoL,  100  VoL  abad.  AOpoÄiol  bei 
16,6*  und  754  mm  Druck  790  Vol.  (vgl.  Bebthslot,  Bl  [2]  7,  50),  100  VoLAtfaer  bei 
16,6*  und  757  mm  Druck  926  Vol.,  100  VoL  Chkxroform  bä  21,6*  und  757  mm  Dmck 
1299  VoL,  100  VoL  Benisol  bei  21,5*  und  757  mm  Druck  1452  VoL,  100  VoL  TwomOudA 
bei  17,7*  und  757  mm  Druck  1587  Vol.  Propan  (L.,  C.  r.  140,  1455,  vg^  1872;  M.  m 
88,  1139).  Flüssiges  Propan  löst  in  der  Nähe  seines  Siedepunktes  Jod  unter  Violetifir* 
bnng.  —  Dampfspannung:  k.  B.  bei  0*  5  Atm.,  bei  +20*  83  Atm.,  bei  +43*  17.7  Atm. 
(Olszbwskt,  B.  27,  3306);  bei  —33*  1430  mm  Hg,  bei  —11*  2780  mm,  bei  +1*  3880  mm, 
bei  +12,5*  5410  mm  (L.  Mstxb).  —  V'trh&ltnis  der  spez.  Wärmen:  Dahixl,  PkBBOS, 
Bl.  [3]  21,  801.  Kritische  Konstanten:  Ol^zewskt;  Bmolmk;  Lbbxau.  McMcnleie  Ver- 
brennungswärme bei  konst.  Druck:  529,21  Gal.  (Thomsbh,  Thermoehem,  üniertmekunaen  < 
52;  PA.  Ch,  62,  343),  528,4  CaL  (Bebthklot,  Mategfoh,  A.  eh.  [6]  80,  560).  EntBÜndmiai- 
temperatur:  DixoN,  Gowabd,  8oc.  95,  519.  Die  Leuchtkraft  ist  V/^nul  so  giofi  wie  m 
des  Äthans  (P.  FbÄksulkd,  8oc.  47,  239). 

Über  die  Explosion  mit  Sauerstoff  vgL  Bora,  Dbüohan,  Soc  88,  671.  Propan,  bei 
Gegenwart  von  Jod  chloriert,  gibt  n-Propylchlorid,  dann  hauptsächlich  Proindenolilorid, 
femer  CaH^a,  (siedet  bei  150—160*),  C,H«CL  (schmilzt  bei  177—178*,  siedet  bei  200*  b» 
205*)  und  als  End^nodukt  CSA^lf  (siedet  bei  250*)  (ScDBOBunoiBB,  A.  160,  209;  182^  180)- 

Subsiiiutionsprodukte  des  Propan». 

l-Fluor-propan,  Ptopylflnorid,  Prim&res  Flropylünorid  CJS,^^CH^'CH^'CELJf. 
Gas.  Wird  bei  —3*  flüssig  (Mxslans,  B,  22  Ref.,  268;  A.  eh.  [7]  1,  363).  Brennt  mit 
leuchtender  Flamme  (Sxübsbt,  B.  18,  2647). 

2-Flnor«propan ,  Isopropylfluorid,  Sekundäres  (8ek.-)Propylflaorid  CsH|F» 
(CH^yCHF.    Wird  bei  —11*  flüssig  (Mxsulns,  B,  22  Ref.,  268;  A.  eh.  [7]  1.  371). 

l-C»üor-propan,  a-CUor-propan,  PropylohloridCjH^Cl^C^Hs-GHt-CHaC^  B.  lal 
das  erste  Prod.  der  Chlorierung  des  Propans  in  Gregenwart  von  Jod  (SoHOBLiiafSB,  A»  IfiO^ 
209;  162,  159).  Aus  Propyljodid  und  ClI  oder  Hga,  (Linnemakn,  A.  181,  37).  Aus 
Normalpropvlalkohol  und  HCl  oder  PCI»  (Pikbbx,  Pughot,  A.  188, 266),  oder  PCL  (Wauoe 
Johnson,  Soe.  87,  1592).  Quantitativer  Verlauf  der  letzteren  Reaktion:  W.  J.  Ans 
normalem  Propylunin  und  NOCl  in  Toiuollösung  bei  — 15*  bis  — ^20*  (Ssolonina,  C 
n,  888).  —  Darfi. :  Durch  Sättigen  von  Propyhlkohol  bei  0*  mit  gasförmiger  Ctüi 


stoffoäure  und  darauffolgendes  6-Btündiges  Erhitzen  der  Flüssigkeit  im  Rohr  auf  140*  bis 
150*;  Ausbeute  85*/o  (Bobdtkeb,  Bl.  [3]  26,  844).  Durch  miw.  von  Propylalkoliol  wd 
PClt  in  Gegenwart  von  ZnCl«;  Ausbeute  94*/o  (Dxhn,  Davis,  Am.  Soe.  28,  1329). 

KpT^:  4^^*  (korr.)  (Linnxmann;  Pisbbs,  Puchot);  Kp,«.:  44*  (Bbühl,  A.  200, 179). 
D*:  0,9156;  D«^:  03918;  D»:  0,8671  (P.,  P.);  D»»:  a8959  (L.);  D"«»:  0,8915  (ZAnMD^ 
A.  214,  156);  D»:  0,8898  (Brühl.  A.  200.  179);  D?:  0.8561  (R.  SoHUnr,  A.  220,  98). 
100  g  Wasser  lösen  bei  0*  0,376  g.  bei  10*  0.323  g.  bei  20*  0.272  g.  bei  30*  0,277  g 
(Rkx,  Ph.  Ch.  66,  365).  n?:  1,38659;  nff:  1.38856;  n":  1.39747  (Brühl).  DampfteiMioii 
bei  0*  115.2  mm.  bei  10*  183,9  mm.  bei  20*  280,3  mm.  bei  30*  414,4  mm  (Rsz). 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  R.  Schut.  A.  228,  73.  Oberflächenspannuii^ 
Binnendruck:  Waldxn.  Ph.  Ch.  88,  388.  Viscosität:  Thorpb,  Rodohb.  Tranwei.  Royal  Soc 
A  186,  484.  Verbrennungswärme  (des  Dampfes)  bei  konst.  Druck:  492,38  CaL  (Thohsbk» 
Ph.  Ch.  62,  343;  Thermoehem.  ütUersueh.  4L.  93).  Ausdehnungskoeffizient:  Zahdu»  A, 
214,  156.  —  Zerfällt  beim  Überleiten  über  gefällte,  unterhalb  Rotglut  entwässerte  Tonssd» 
bei  250*  in  Bd  und  Propylen  (Sxkdkrsns,  C.  r.  148,  1213;  Bl.  U]  8,  828);  ebenso  beim 
Destillieren  durch  ein  mit  Ätikalk  gefülltes,  auf  500*  erhitztes  Rohr  (Nht,  A.  818^  19). 
Wird  von  AlC^l,,  AlBr,,  All,  in  Propylen  und  HCl  zerlegt  (KxRSi»  A.  2SL  306).    Ghkir 


Syst  Na  10.]  PROFAN  (CHLOR-DERIVATE).  106 

in  Gegenwart  von  AlCl»  ohloriert  zu  1.2-DichloT-pTopan  (Moünstbat,  A.  ch,  [7]  20,  622). 
Mit  c£iorjod  bei  200*  entstehen  CQ«  und  CtCl«  (K&Afir,  lixBS,  B.  8,  1296).  Beim  Er- 
hitzMi  mit  Brom  und  Eisendrsht  entsteht  1.2-lfibrompropan  (Hebzfkldkb,  B,  26,  1260). 

—  Wirirang  auf  das  Heiz:  Zoxfvfbl,  A,  Pth.  49,  101. 

Verbindung  CtHfa  +  2H,S  +  2dH,0  (db  Fobobj^sd,  A.  ch.  [5]  28,  34). 

S-Chlor-propan,  i9-Chlor-propan,  Isopropylohlorid  CgH7Cl  =  CHj*CHCl*CH,.  B. 
Aus  Isopropylalkohol  und  Salzsäure  (LonriBMANN,  A.  136,  41).  Aus  2-Jodpropan  und 
SuUimat  (vffL  Ofpbnhxzm,  A,  140,  207).  Aus  Propylenchlorid  und  Jodwasserstoff  (Linns- 
XAKH,  A,  161«  63).  Aus  Isopropylamin  und  NOCl  bei  — 15®  bis  — ^20*  (Ssolonina,  C, 
1888  II,  888).  —  Kp:  36,5®  (korr.);  D«:  0,8588  (Zandsb,  A.  214,  157).  100  g  Wasser 
lösen  a440  g  bei  0*,  0,362  g  bei  io^  0,305  g  bei  20o.  0,304  g  bei  30<»  (Rez,  Ph.  Ch. 
6fi,  365).  Dampftension  bei  0^  191,7  mm,  bei  10«  291,5  mm,  bei  20«  435,5  mm,  bei 
30«  620,7  mm  (Kxz,  Ph.  Ch.  K,  858).  Viscosität:  PiiBKiLM,  Handl,  M.  2,  645;  Thorpb, 
RoDOXB,  Tranaaei.  Royal  8oc.  A  186, 485.    Ausdehnungskoeffizient:  Zandsb,  A.  214,  157. 

—  Gibt  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  wesentlich  Acetonclüorid  (CHs)tCCls  neben  wenig  Pro- 
pylenchk>rid  CH,-CHa*CH.a;  mit  Chlorjod  bei  120 «  entsteht  aber  nur  Propylenchlorid 
(f^OBDBL,  Silva,  Z.  1871,  489).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Eisendraht  bildet  sich 
Ftopyknbromid  (Hbbztbldbb,  B.  26,  1260). 

Ll-IHohlor-propan,  a.a-Diohlor-propan,  Fropylidenohlorid  C,H«CL  =  CH9*CH(- 
CHClt.  B.  Aus  Propionaldehyd  und  PO.  (Rbboul.  A.  ch.  [5]  14.  458).  —  Kp:  85—87®. 
D^i  1,143.  —  Gibt  mit  alkoholischem  Kali  CH,CH:  CHCl  (Rbboül).  Liefert  mit  Sba»  (und 
CHCl«)  l.lJ2-Trichlorpropan  (Hbbzvbldbb,  B.  26,  2434).  Bei  der  Einw.  von  Alkalimetall- 
ammonhimverbindungen  in  flüssigem  Ammoniak  entsteht  Propan  neben  anderen  Produkten 
(Cbablay,  C.  f.  1^  94). 

L2-Diöhlor-propan,  cc/^-Dlohlor-propan,  Fropylendichlorid,  Fropylenohlorid 
CtH^»CH,-CHa'CH,Cl.  B.  Aus  Propylen  und  Chlor  (Cahoübs,  ^4.  76,  283;  Ret- 
1IOLD8,  A.  77»  124).  Beim  Chlorieren  von  tropan  (Schoblbümbb,  A,  160,  214).  Bei  ge- 
lindem Erwannen  von  1-  oder  2-Chlorpropan  mit  SbCl»  (V.  Mbybb,  Mt^LLBB,  J.  pr.  [2] 
48,  176).  Bei  der  Chlorierung  von  1-Chlorpropan  mit  Chlor  in  Gegenwart  von  AICI9  (Mou- 
HBTBAT,  Bi.  [31  21,  618).  Ans  2-Chlorpropan  und  ClI  bei  100^;  bei  der  Einw.  von  freiem 
Qilor  auf  2-Chlorpropan  entsteht  daneben  2.2-Dichlorpropan  CHs*CCls*CHa  (Fbibdbl, 
Silva,  Bl.  [2]  16,  3).  Aus  Allylchlorid  CsH,a  und  konz.  Chlorwasserstoffsäure  bei  100* 
(Rbboül»  J.  1878,  321).  —  Flussig;  Kp:  96,8*  (korr.);  D^«:  1,1656  (Ünnbbcann,  A.  161, 
62).  Kp7M^,:  97,5— 98,5«;  D?:  1,0470  (R.  Sgbot,  B.  19,  563).  —  Wird  von  Natrium- 
^wn^lgmm  oder  einem  Gemenge  von  Zink  und  Essissäure  kaum  verändert  (L.).  Beim  Erhitzen 
mit  10  Vol.  konz.  Jodwasserstoffs&ure  auf  150^  entsteht  2-Chlorpropan«  beim  Erhitzen 
mit  20  Vol.  Wasser  auf  210 — ^220*  Propionaldehyd  und  Aceton  als  ZSersetzungsprodukte 
des  Bun&ehst  gj^bildeten  Propyleng^ykols  (L.,  A.  161,  63,  64).  Letztere  Verbindung  ent- 
steht bom  Erhitzen  von  Propylenchlorid  mit  Wasser  und  PbO  auf  150®  (Eltbkow,  HC 
la  210).  Alkoholisches  Kali  erzeugt  CHa :  CH  •  CH, ,  neben  weniger  CH. :  CCl  *  CHs(Cahoübs, 
J.  1860, 496).  Mit  trooknem  Chlorjod  erhält  man  CH|CHaCHCl,  und  CH,a*CHa-CH,a 
(FBIBDBL,  Silva,  C.  r.  74»  805;  Z.  1871,  683).  SbCl(  erzeugt  1.1.2-TrichlorTOopan  (Hbbz- 
vbldbb, B.  26,  1258,  2434),  Chlor  in  Gegenwart  von  AIQ,  1.1.2-  und  1.2.2-Triohlorpropan 
(MOUHBIBAT,  Bl.  [3]  21,  618). 

LS-Dtohlor-propan,  a.y-  (oder  a>.C(>'-)I>iQhlor-propaii,  Trimethylendiohlorid,  Tri- 
matl^rlAnohlorid  CgHcCl,  =  CH,aCH,CH|Cl  (Rbboul,  A.ch.  [5]  14,  460).  B.  Durch 
Erhiteen  von  1.3-Dibrompropan  mit  HgCl,  (K.).  Bei  IV,  tägigem  Kochen  von  1  TL  1.3-Di- 
jodpropan  mit  Wasser  und  Iv,  Tln.  A^^  (Hbbzfbldbb,  B.  26,  2434).  Durch  Erhitzen  von 
nime^Mmc^ykol  CVH,(OH),  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100<^  (Fbbvnd,  M.  2,  638). 
Beim  Chlorieren  von  Trimethylen  (Gostavson,  J.  pr.  [2]  60,  380).  —  Kp,«,:  119®  (R.); 

Kp:  125«J[SL}*  ^*:  ^^^  (^')i  ^'V-  l*^^^  (^O-  —  ^^^t  mit  alkoholisiäiem  KaH  AUyl- 
oUorid  C»H,CL    Sba,  erzeugt  bei  120®  1.1.3-Trichlorpropan  (H.). 

Sil-IHdhlor-inropan,  /?./9-Dichlor-propaii,  Isopropylidenchlorid,  Aoetonohlorid 
MGhloraoetol*«  CACas"-OH,-CCL-CH,.  B.  Aus  Aceton  und  PCI,  (Fbibdbl,  J.  1867, 
270;  A.  112,  236).  Aus  Isopropylcfalorid  und  Chlor,  neben  Propylenchlorid  (Fboedbl,  Silva, 
O.  r.  7^  806;  Z.  1871,  489).  Aus  Allylen  C^H,  und  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte 
(Rbboul,  O.  r.  76, 1270;  Z.  1871,  704;  J.  1878,  321).  —  Darst.:  Fbibdbl,  Ladbnbübq,  A. 
142»  315.  —  Kp:  69,7*  (korr.)  (LiNNBiCAifN^  A.  161,  67).  DS:  1.09657  (Pbbxin,  8oc.  46, 
629);  DC:  1,0925;  n?:  1,4M)932  (Hbllb,  Privatmitteilung).  Verbrennungswärme  (des  Dampfes) 
bei  konstantem  Druck  453,88  CaL  (Thomsbn,  Ph.  Ch.  62,  343;  v^.  Thermochem.  Ünier- 
mehunffen  4L,  107).  Magnetische  Rotation:  Pbkkin.  —  22erfällt  mit  alkoholischem  Kali 
in  HCl  und  CH,:CC1-CH,  und  durch  überschüssiges  Kali  in  HQ  und  Allylen  (Fbibdbl, 
A.  112^  286;  184^  264).   Entwickelt  mit  Natrium  bei  130— 150<»  Propylen  (Fubdbl,  Ladbn- 
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BUBG»  BL  [2]  8.  146).  Gibt  mit  nasciercndem  Wasserstoff  keinen  Kohlen wasseratoff  (Li.). 
Liefert  beim  Überleiten  über  reduziertes  Ni  in  Gegenwart  von  äberschüssigem  WaMcrstoff 
bei  180<»  ein  Gemisch  der  beiden  Chlorpropene  CH,CH:CHC1  und  CHa-GCl:CH^  (Saba- 
TiEB,  Mailhe,  C.  r.  138,  408).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Alkalimetallammonhimverbin- 
dungon  in  flüssigem  Ammoniak  Propan  neben  anderen  Produkten  (Chablat,  C  r.  142,  94). 
Geht  beim  Erhitzen  mit  8  VoL  H,0  auf  160^180^^  oder  mit  Jodwasscrstoffsäuie  auf  130* 
in  Aceton  über  (Li.).  Wird  von  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  130®  zerstört  (Qppxkheui. 
B.  2,  213).  Scheidet  beim  Kochen  mit  KCX  in  Alkohol  KCl  ab;  das  Produkt  gibt  aber. 
mit  Kali  gekocht,  nur  Allylen  (Claus.  A.  191,  50).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Silberacetat 
(und  Alkohol)  Aceton  und  Essigsäuroanhydrid  (resp.  Essigäther);  mit  einer  alkoholiadien 
Lösung  von  thiacetsaurem  Natrium  entstehen  Thioaceton  und  andere  Produkt«  (Spunq. 
B.  14,  758).     Antimonpentachlorid  erzeugt  1.2.2-Triclüorpropan  (Hsbzfeldsb,  B.  S0»  1259). 

3-Fluor-L2-dichlor-propan  C,H5C1JF  =  CH,C1C:!HC1CH,F.  B.  Durch  Zusammen- 
bringen von  Allylfluorid  und  Chlor  (Mxslans,  A.  eh.  [7]  L  382).  —  Flüssig.  Kp:  118* 
bis  119*.    D":  1,327. 

LLl-Trichlor-propan  C,H6C1,  =  CH,CH2CC1,.  B,  Beim  Einleiten  von  Chter  in 
mit  etwas  Jod  versetztes  Dipropylsulfid  (Spring,  Lecrenieb,  BL  [2]  48.  625).  —  FlÜMdg. 
Kp:  145 — 150*.  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Ag^O  und  Wasser  in  Propionsäure  umgewandelt. 

LL2-Triohlor-propan,  a-Chlorpropylidenchlorid  CJELfi]^  ==  CH,-  CHCl-  CHCl,  (F^ox- 
DEL,  Silva,  C.  r.  74.  805;  Z.  187L  683).  B.  Aus  Propylidenchlorid  (Fbixdbl,  Bi.  [2]  84. 
129)  oder  Propylenchlorid  und  Chlor  im  Sonnenlichte.  Aus  Propylenchlorid  und  trodmieBi 
ClI  bei  160*,  neben  Trichlorhydrin  (F.,  S.,  Z.  1871,  683).  Aus  Propylchlorid,  Plcopylen« 
ohlorid  oder  Propvlidenchlorid  mit  flüssigem  Chlor  oder  SbCls  (Hxbzfxldxb,  B.  M,  12SB^ 
2434).  Aus  Propylenchlorid  mit  CJhlor  in  Gegenwart  von  AICI3  (Mounbtbat,  Bl,  [31  Sl,  619). 

—  öl.  Kp:  140*  (F.,  S.).  132*  (H.),  135—137*  (M.).  D*:  1,402;  D«:  1,372  (F..  S.); 
D^*:  1,353  (M.).  —  SbClg  erzeugt  bei  155*  ein  Pentachlorpropan  (H.). 

LLS-Triohlor-propan,  ^7-ChlorpropyUdenohlorid  C,H5Cl,  =  CH,aCHs-CHClt.  B. 
Aus  Acrolein  oder  /9-Chlorpropionaldehyd  und  PCI5  (Qeuther,  Z,  1865,  29;  Rombuboh»  BL 
[2]  87,  103).  Beim  Chlorieren  von  Trimethylen  (Gustaysok,  J.  pr.  [2]  60,  381).  —  Kp: 
146—148*;  D»:  1,362  (Rombürqh,  BL  [2]  87,  100).  —  Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali 
in  HCL  Allylidenchlorid  CH,:CH*CHClt  und  sehr  wenig  CHa:CH*CH,a. 

L2.2-Triclilor-propan,  Chlorisopropylidenohlorid,  „Qeohlortes  Chloraoetol** 
C,H5C1,  =  CH,CCL-CH,C1  (Fbixdkl,  Silva,  C.  r.  74^  805;  Z.  1871,  682).  B.  Aus  2.2-Di. 
chlorpropan  und  Chlor  oder  Chlor jod  (F.,  S.).  Man  versetzt  unter  Kühlung  20  g  GHs* 
CCl^CH,,  gelöst  in  60  g  CS,,  mit  60  g  SbCl»  (Hsbzfbldsb,  B.  28,  1259).  Man  sättigt 
2.2-Dichlorpropan  mit  Chlor  und  fügt  einen  Tropfen  SbClj  hüizu  (H.,  B.  28,  2435).  Aw 
Propylenchlorid  mit  Chlor  in  (Gegenwart  von  AlCl,  (IMounetbat,  Bl.  [31  21,  620).  Ans 
Propylen  und  Chlor  (Bislohoubek,  B,  9,  924).  Aus  2-Chlorpropylen  CHt'CChCH,  und 
Chlor  bei  0*  im  Sonnenlichte  (Fbieoel,  Silva,  Z.  1871,  535).    Aus  Cühloraoeton  und  Pdf. 

—  Kp:  123*.  D*:  1,350;  J>^:  1,318.  —  ZerfäUt  mit  alkoholischem  Kali  in  Ha  und  vtm 
Isomere  CSH4CI,  (F.,  S.).  Antimonpentachlorid  erzeugt  bei  100*  1.2.2.3-Tetrmclilor- 
propan  (H.). 

1.2.3-Triehlor-propan,  Olycerin-trichlorhydrin,  Trichlorhydrin  CJ3.JCl^='CKfii' 
CHClCHjCl.  B.  Aus  Dichlorhydrin  C,H5(0H)C1,  und  PCI5  (Berthblot,  Lüca,  J.  1867, 
477).  Aus  Allyljodid  und  Chlor  (Oppenheim,  A.  183,  383).  Aus  Isopropyljodid  und  über- 
schüssigem (]^lor  (LiNMXMANN,  A.  136,  48;  vgl.  Bsbthelot,  A,  155,  108).  Beim  Chlonemi 
von  Propan  (Schorlbmmeb,  A.  162,  159;  Bebthslot).  Aus  Propylenchlorid  und  trocknem 
ClI  be:  160*  (Fribdel.  Silva,  Z.  1871,  683).  —  DarsL:  5  Vol.  sirupdickes  (auf  170*  «- 
hitztes)  Glycerin  und  4  Vol.  Eisessig  werden  mit  Salzbäuregas  gesättigt,  dann  langsam  bis 
130*  destilliert  und  der  Rückstand  (rohes  Dichlorhydrin)  mit  Wasser  und  Soda  gewascheiL 
Man  trocknet  ihn  über  CaCl«  und  gießt  ihn  lanf;sam  auf  etwas  mehr  als  1  MoL-Gew.  PCL 
(FiTTiG,  Pfeffer,  A.  136,  359).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  käufliches  AUylchlorid 
(Hebzfelder,  B.  28,  2435). 

Flüssig.  Kp:  158*  (Cabius.  A.  124,  223),  154—156*  (H.  B,  26, 1259).  D*:  1,41  (Opfui- 
heim);  D^':  1,417  (Lutnemanh).  Elektrokapillare  Funktion:  Gour,  A,  eh,  [8]  8,  322.  — 
Geht  beim  Erhitzen  mit  20  Tbl.  Wasser  auf  160*  in  Glycerin  über  (Unterschied  von  aUen 
übrigen  Isomeren).  Silbersalze  und  Natriumacetat  wirken  nicht  ein.  Natrium  enengt 
Diallyl  (CsHj):  (Bebthelot,  Lüga,  J.  1857,  477).  Mit  alkoholischem  Kali  werden  Äth^- 
chlorallyläther  Cfii'0'Cja.JCi  und  dann  Athylpropar^yläther  Cfi^OC^K^  sebildet 
(Baeyer,  A.  138,  196).  Mit  festem  Kali  entsteht  wesentlich  a-Epidichlorhvdrin  CH,:  OCl  * 
CH,CL  neben  etwas  ^-Epidichlorhvdrin  CHCl:CHCHsCl  (Rbboul,  A.  eh,  [3]  80.  38; 
Fbibdeu  Silva,  J.  1872,  323).  Ebenso  wirkt  Triäthylamin;  wendet  man  übenchöiBiM 
Triäthylamin  rn,  so  erhält  man  zwei  isomere  Salze  N  (C,H4a)  (CsH()tCl  (Rbboül.  Bl.  [2] 
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38,  522).  Mit  alkoholischem  Ammoniak  erhält  maaDichlordiallylamin(CsH4CI)2NH(ENOLBa, 
A.  142,  77).  Alkoholisches  KHS  erzeugt  Trithioglycerin  CjHjlSH),  (C,  A.  124,  236). 
SbCls  erzeugt  bei  190®  1.1.2.3-Tetrachlorpropan  (Hierzfeldsb). 

LL1.2-Tetraclilor-propaj:i,  Trichlorisopropylohlorid  C,H4Cl4  =  CHi*  CHCl •  CClj.  B. 
Aus  der  Verbindung  (CH8)(CCIs)CH0PCl,  bei  der  Einw.  von  Chlor  (Hbnby,  C.  1905  I. 
1697;  R.  24,  333).  —  Farblose,  m  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  F:  — ^5».  Kp,«©:  152» 
bis  153».     D«>:  1,473.    n:  1,4867. 

U.2^-Tetrachlor.propan  €3114014  =  CHsCClj-CHCla.  B,  Aus  Dichloraceton  und 
PCI5,  neben  wenig  CsHsCls  (Bobschb,  Fittio,  A,  188,  114).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
unter  Kühlung  in  1.2-Dichlorpropen-(l)  (Szekic,  Taoossell,  B.  28,  2667).  —  Flüssig. 
Kp:  153».  D'3:  1,47.  Mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  (S.,  T.).  —  Zerfällt  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  bei  140®  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und 
CjHjCl,  (Kp:  115»).     Natrium  erzeugt  Allylen  C3H4  (B.,  F.). 

1.1.2.8-Tetrachlor-propan  C3H4CI4  =  CHjCl  •  CHCl  •  CHClj.  B.  Aus /ff-Epidichlorhydrin 
CHC1:CHCH,C1  und  Chlor  (Habtbnstbin,  J.  pr.  [2]  7,  313).  Aus  Allylidenchlorid  CH.: 
CH-CHClj  und  Chlor  (Robiburoh,  BL  [2]  86,  553).  Aus  1.2.3-Trichlorpropan  und  SbClj 
bei  150 — 190»  (Hebzfeldbb,  B.  26,  2435).  Aus  1.1.2-Trichlorpropan  durch  Chlor  in  Gegen- 
wart von  AICI3  (MouNBYRAT,  BL  [3]  21,  621).  —  Flüssig;  Kp,5e,e:  179—180»;  D":  1,621 
(R.);  D*"*:  1.503  (Habtbnstbin). 

L2.2.8-Tetrachlor-propan  C3H4a4  =  CH2aCa3CH2Cl.  B.  Aus  a-Epidichlorhydrin 
and  Chlor  (Pfbffbr,  Ftptig,  A.  185,  360).  Aus  1.2.2-Trichlorpropan  und  SbClj  bei  100» 
(Hbrzikldeb,  B.  26,  2436).  —  Flüssig.  Kp:  164»;  D":  1,496  (F.,  P.).  —  Zerfällt  mit 
alkoholischem  Kali  in  HCl  und  C3H3CI3.  Natrium  erzeugt  Allylen  neben  Propylen.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  erhält  man  bei  120»  die  Base  (C3H3Cl2)2NH. 

Tetraohlor-propane  C3H4CI4  mit  unbestinunter  Stellung  der  Chloratome: 

1.  Aus  Acetaldehyd  und  Chlor;  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Butyrohloral 
(PiNNBE,  B.  10,  1057).  —  Flüssig;  Kp:  150». 

2.  Aus  Propan  durch  Chlorieren  an  der  Sonne  (Schoblbmmer,  A.  152,  162).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  177 — 178».  Riecht  nach  Campher.  Verflüchtigt  sich 
schnell  an  der  Luft. 

3.  Aus  Isopropyljodid  und  Chlor  (Bbbthelot,  A.  166,  108).  —  Campherähnliche 
Krystallß.    F:  145»;  Kp:  180—190». 

4.  Aus  Propylenchlorid  und  Chlor  (Cahoubs,  A.  76,  283).  —  Kp:  195—200»; 
D:  1,548. 

5.  Aus  /J-Chlorpropylen  CH3CC1:CH3  und  Chlor  ^Berthblot,  A.  166,  107).  — 
Flüssig;  Kp:  161—166». 

Ll.L2.3-Pentachlor-propan  C3H3Clß  =  CCl3CHaCH,Cl.  B.  Aus  3.3.3-Trichlor- 
propen-(l)  und  Chlor  (Vitokia,  C.  1906  I,  345;  i^.  24,  282).  Bei  Einw.  von  Sba^  aui 
l.l.l.Trichlor-2lbrom-propan  (Hbnby,  C.  1906  I,  1697;  R.  24,  342).  —  Farblose  Nadeln 
aus  heißem  Alkohol.    F:  179—180»  (V.),  178»  (H.).     Sublimierbar  (H.). 

Fentaohlor-propane  C3H3Clg  mit  unbestimniter  Stellung  der  Chloratome: 

1.  Durch  Chlorieren  von  zweif ach-gechlortem  Chloracetol  C3H4Cl4(aus 
Dichlornceton  und  PCI5)  oder  von  daraus  dargestelltem  Trichlorpropylen  C3H3CI3 
(Kp:  115»)  entsteht  in  Prismen  krystallisierendes  Pentachlorpropan  (Bobsohb,  Fimo,  A. 
ISd,  123). 

2.  Aus  1.1.2-Trichlorpropan  und  SbClg  bei  150—160»  (Hebzfbldbr,  B.  26.  2436). 
Aus  1.1.2-Trichlorpropan  und  a,  in  Gegenwart  von  Aia3  (Mounbybat,  BL  [3]  21,  623). 
—  Kp:  190—195»  (H.);  Kp:  194—196»  (M).     D^«:  1,614  (M.). 

3.  Aus  (trichloracetonhaltigem?)  Dichloraceton  und  PCI3  (Bobschb,  Frmo.  A, 
183,  116).  —  Kp:  194».    Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  C3H3CI4  (Kp:  166»). 

4.  Aus  Propylenchlorid  durch  Behandlung  mit  Chlor  (Cahoubs,  A.  76,283).  — 
Kp:  220—225». 

5.  Aus  mit  Jod  versetztem  Dipropylsulfid  durch  Einleiten  von  Chlor  (Sfbino* 
Lbgbbnibb,  BL  [2]  48,  625).  —  Krystallinisch.     Kp:  170». 

LL2iJ.8.8-Hexachlop-propanC3H2a4  =  CHCl,CCl3CHCla.  B.  Aussymm.  Tetrachlor- 
aceton  und  TCii  (Lbvy,  Cübchod,  A,  262,  335).  —  Flüssig.  Siedet  bei  184—188»  unter 
geringer  Zersetzung. 

Hexachlor-propan  C3H3CI«  aus  Propylenchlorid  und  Chlor  (Cahoubs,  A.  76, 
283).  —  Kp:  240—245».    D:  1,627. 

Dasselbe  (?)  Hexachlor-propan  entsteht  beim  Chlorieren  von  Propan  an  der  Sonne 
(ScHOBLEMMBB,  A.  162,  162).  —  Flüssig.     Siedet  gegen  250».    Riecht  nach  Campher. 
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LLL2.2^8-Heptaohlor-propan  C,HCl7  =  CHClt-0CL-0CL.  B.  Man  erhitrt  Peoft»» 
chloraoeton  mit  dem  gleichen  Gewicht  PCli  im  Rohr  auf  180^  (6—^  Stunden)  (AlBKX, 
A.  S97.  314).  —  KrystalliniBohe,  campherähnlich  riechende  Maase.  F:  30^  Kpi,:  IfiO* 
bis  161»;  Kp:  247— 248«. 

Heptaehlor-propan  G^HCl?  aus  Propylenohlorid  und  Qilor  (Gahoubs»  A.  701 
283).  —  Kp:  260».    D:  1,731. 

OktaoUor-propan,FeroUor-p]:t>pan  CtCng=3CCl,*0Clt*0Clt-  B,  Ana  Triohlorhydritt 
CjEftCl,  und  übei8ohÜ88k»m  IQ,  bei  200*;  ebenso  aua  Isobutylchloridt  neben  OCI4  (Kbair; 
B£dls,  B,  8,  1296).  —  Blätterise  KiystaUmasse.    F:  180*.    Kot^:  288—289*.    In  Wein- 

Sist,  Äther,  Ligroin  ungemein  löalich.    Zerf&llt  beim  Eriiitzen  mr  aioh  im  Rohr  auf  SOO*: 
cig = ca4 + ^€»4. 

Cahoübs  (A,  76,  283)  will  aus  Propylenohlorid  und  Chlor  ein  flfbnigea  Perohknpn>iiaa 
dargestellt  haben;  Kp:  280*;  spes.  Gew.:  1,80. 

1-Brom-propan,  a-Brom-propan,  n-Propylbromidt  priin.-Frop7lbroinid  Q|H|Br 
»=CH,*CHs'CHtBr.  B,  Aus  Normalpropylalkohol  und  HBr  (LnnmcAinr,  A.  IttU  40). 
Aus  n-Propylalkohol  und  YBt%\  quantitativer  Verlauf  dieser  Reaktion:  Waudd»  Jomwoi^ 
80c,  87,  1592.  Aus  Trimethylen  und  Bromwasserstoff  (Güstavsoit,  J.  pr.  [SQ  09^  280). 
Beim  Erhitzen  von  IsopropyU>romid  im  Rohr  auf  260*  (Fawob8KI,  A.  864k  327;  0. 1006 
I,  1041).  —  DartA.  Aus  jPropylalkohol  durch  Einleiten  von  HBr  und  ErvnKnnan  imtsr 
normalem  Druck  auf  86--90*,  raletat  auf  120*  (Foubmisb»  BI.  [3]  86»  822).  Man  deatü- 
liert  langsam  ein  Gemisch  aus  4  MoL-Gew.  wäßr.  BromwasserstoffB&ure  (D:  1,49)  und  1 
Gew.  PlropylalkohoL  Ausbeute  84*/^  (Nobbis,  Am,  88,  640).  —  Leicht  bew€«aiohe  F 
keit.  Kp:  70,82*  (koir.)  (LunnnLLHN);  Kp:  71*  (korr.)  (Zandmb,  A.  Sa4, 1(»)7  D*: 
D^*:  1.3577  (L.);  D?:  1,3529  (Bbühl,  A.  208,  13);  D^*:  1,3536  (Zahdbb,  A.  814,  109); 
D":  1,3640;  D^:  1,3012  (Pmooir,  iSfoc.  88,  1173).  100  g  Wasser  lösen  bei  0*  a288  g, 
bei  10*  0,263  g,  bei  20*  0,245  g,  bei  30*  0,247  g  (Rsx,  F\.Ch.  66,865).  nS:  1,48141; 
n?:  1,43414;  n":  1,44625  (Brühl).  Brechungsvermögen:  Eykicav,  B.  12,  274.  Dampf« 
tension  bei  0*  41,6  mm,  bei  10*  68,9  mm,  bei  20*  110,8  mm,  bei  30*  170,6  mm  (Rk 
Fh,  CK  66,  358).  Viscosit&t:  Thobfs,  Rodokb,  TranaacL  Royal  8oe.  A  186,  474.  V» 
brennungswärme  (des  Dampfes)  bei  konst.  Druck:  499,29  CaL  (THOMsnr,  PJL  Ck.  6S,  843). 
Ausdehnungskoeffizient:  Zandkb,  A.  214, 159.  Magnetisches  Drehunggvennögen:  Pnoav; 
80c,  89,  1237. 

Zerfällt,  dampfförmig  durch  ein  auf  500*  eiiiitztes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  ga- 
ieitet.  glatt  in  Propylen  und  Bromwasserstoff,  die  sich  beim  Abkühlen  nicht  wieder  mii* 
einander  vereinigen  (Nxr,  A.  818,  19).  Geht  beim  Kochen  mit  Aluminiumbromid  in  lao- 
propylbromid  über,  ebenso  bei  längcrem  Erhitzen  auf  280*  (Kxkttl^  SoBsOmtB»  B,  1% 
2279;  Abonstein,  B.  14,  608).  Die  Umwandlung  ist  nach  Abonstkin  {R.  1, 134)  i 
vollkommen.     Nach  Gustaybon  ()K.  16,  61;  B,  16,  9^)  genügt  ein  5  Minuten 


Kochen  von  Propylbromid  mit  10*/«  AlBr«,  um  eine  völlige  Umwandlung  in  l8opiop]Fl- 
bromid  hervorzurufen.    Allmählich  erfolst  Isomerisation  auch  in  der  Kälte;  sugloioh  ent- 


stehen HBr,  Kohlenwasserstoffe  und  „Kohlenwasserstoff bromaluminlum'*  mit  70 — 71% 
Bromgehalt  (G.,  J.  pr.  [2]  84,  172).  Die  Verbindung  [AlBr,  +  CAlz  (a.  Syst.  No.  11, 
hinter  Äthylen)  bewirkt  in  der  Kälte  eine  Umwandlung  in  Isopropylraomid,  nicht  mb« 
die  Verbindungen  mit  aromatischen  Kohlenwasseistoffen,  wie  AlBr«  +  3C9H«(G.). — Bete 
Überleiten  mit  überschüssigem  Wasserstoff  über  reduziertes  Nickel  erfolgt  nicht  BikKn^ 
von  Propan,  sondern  von  270*  an  Spaltuns  in  Propylen  und  HBr  (Sabatdeb,  ü^aitj^ 
C.  r.  18a  408).  —  Gibt  mit  Brom  Propylenbromid  CH,CHBr-CHtBr.  Nach  QvsrAfmm 
{J.  pr.  [21  82,  290)  erfolgt  die  Einw.  von  Brom  sehr  träge.  Ober  die  Umwandhing  im 
Dibrom-,  Tribrom-  und  Tetrabrom-propane  mittels  Broms  und  AlBr^  vgjL  MoüHBnuT,  Ö.  r. 
187,  273.  —  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  neben  Fropylen  als  IffKnpi- 
Produkt  Propyl-äthyl-äther  (Nxv,  A.  818,  132). 

Verbindung  C,H7Br  +  2HsS  +  23H,0  (db  Fobgrakd,  A.  eh.  [5]  M,  35). 

2-Brom-propaii,  /9-Brom-propaii,  laopropylbromid,  Bek.-Propylbromid  Q^^Br 
s=  (CHt)iCHBr.  B.  Aus  Isopropylalkohol  und  Bromwasserstoffgas  bei  150*  (LnnffJDfAm, 
A.  188,  41).  Unter  verschiedenen  Bedingungen  aus  Normalpropvlbromid  durch  AXBt^ 
{KxKüLt,  ScsHBdrrEB»  B.  12,  2279;  Gustavson,  iK.  16,  61;  B.  18,  958;  Abokstseh  B. 
14,  608;  R.  1,  134).  Aus  Propylenbromid  und  HI  bei  150*  (Linnxiiank,  A.  181,  57).  — 
Dar^.  Man  tröpfelt  (IV«  ^t.-Gew.)  Brom  in  (1  Mol.GewOabgekühltes  Isopropyljodid  (R. 
Mbtbb,  J.  pr.  [21  84,  105).  Aus  IsoprorrvlaJkohol  tmd  HBr  beim  Ehrwärmen  unter  nor- 
malem Druck  (FV)UBNIXB,  Bl.  [3]  86,  62^).  Man  destilliert  langsam  ein  Gemisoh  V€0 
1  Mol.- Gew.  Isopropylalkohol  und  3  Mol.-Gew.  wäßr.  Bromwasserstoffsäurs  (D:  1,48) 
(N0BK8,  Afn.  88,  640). 
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Kp7m:  50--G9»5«  (Brühl,  ä.  208,  13);  Kp:  00«  (korr.)  (Zasdbsl,  A,  214.  100).  D«: 
1,3583  (HiBaAM,  Handl,  M.  a  046);  D^:  U190  (Z.);  I>7:  U097  (Bb.).  100  g  Wasser 
Vtaen  bei  0<^  0,418  g,  bei  10«  0,305  g,  bei  20<>  0,318  g,  bei  30«  0,318  g  (Rsx,  Ph,  Ch. 
W,  305).  Dampftension  bei  0«  09,1  mm,  bei  10<»  111,4  mm,  bei  20^  175,4  mm,  bei 
ao«  204,2  mm  (Rsx,  Ph.  Ch.  66,  358).  n^:  1,42230;  nff:  1,42508;  n^:  1,43700  (Bbühl). 
l^Boositat:  PSsbelam,  Handl,  M,  2,  040;  Thospb,  Rodobb,  TransaeL  Royal  Soc.  A  186, 
475.  Ausdehnungskoeffizient:  Zandkb,  A,  214,  100.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  250«  im 
Rohr  teilweise  in  n-Propvljodid  über  (Fawobski,  A,  86^  327;  C.  1808  1,  1041).  Beim 
Erwarmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  neben  Isopropyl-äthyl-äther  als  Hauptprodukt 
Propylen  (Nsf,  A*  819.  132).  Chlor  wirkt  in  der  lüLlte  nioht  auf  Isopropylbromid  ein 
(V.  MsTSB,  MüLLKB,  B.  24^  4250).    Bromierung:  LDTNXifAKN,  A,  188,  51,  Ol. 

1-Chlor-l-brom-propan,  Propylidenohlorobromid  C,H«<^^  =  OH|-CHt-CHClBr. 
B,  Aus  CHt'CH:  CHCl  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  der  Kälte  (Keboul,  A.  ch, 
{5]  14,  484).  —  Kp:  110—112«.  Spez.  Gew.:  1,59  bei  20^  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Kali  in  HBr  und  C^Hsd 

2-Chlor-l-brom-propan  C,H«ClBr=CH,CHa-CHtBr..  B.  Durch  Kochen  von  Pro- 
pylenbromid  mit  HgCl,  (Fbisdbl,  Silva,  Bl.  [2]  17,  532).  Bei  Absorption  von  Propylen 
durch  Chlorbrom  in  Salzsäure,  neben  l-Chlor-2-brom-Drojpan  (Simpson,  BL  [2]  81,  410; 
MtcthabTi,  J,  pr,  [2]  80,  448);  Feststellung  des  Verhältnisses  der  entstehenden  Isomeren: 
IL  —  Kp:  ca.  120«.  D^:  1,585;  D^«:  1,475.  —  ZerfäUt  mit  alkoholischem  KaU  in  HBr 
und  CACl. 

8-Ghlor-l-brom-propan»  Triinethylenohlorobroinid»  y-Chlorpropylbromid 
C^CiBT^CELßL'CHt'CHJßT,  B.  Aus  CHtBr-CH,CH,Br  und  £Lo^  oder  aus  Allylchk>rid 
und  rauchender  Bromwasserstolfsäuie  bei  100^  neben  sehr  wenig  Cä^C!l*CHBr*CH3(RBBOüL, 
A.  eh,  [5]  14^  487). —  Darsi.  Man  sättigt  Allylehlorid  im.  Sonnenlicht  bei  einer  Außentemp. 
von  20— 22<»  mit  HBr-Gas  (Bbuylants,  C.  1809  I,  1800;  R.  28, 244).  —  Kp^^:  140— 142«. 
D*:  1,03.  Mit  1  Mol. -Gew.  Natriumäthylat  entsteht  Äthyl-}M)hlarpropyl-äther  C^Hg-G* 
GEl,*GEL-CHaCl  (Pbbkik,  B,  27,  210).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  entsteht  Äthylallylp 
ilher.    Liefort  mit  alkoh.  KCN  y-ChlorbntyvonitriL 

l-Ohlor-2-l>rom-propan  C,H«ClBr  =  CH,-CHBr-CHtCL  B.  Entsteht  in  kleiner 
Menfie  aus  AUylchlorid  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure  neben  3-Chlor-l-biom-propan 
(a.  oben)  (Rbboül).  Bei  der  Absorption  von  Propylen  durch  Chlorbrom  in  Salzsäure,  neben 
i-Chlor-l-brom-propan  (s.  oben)  (Sdipson,  BL  [2]  81,  410;  Michabl,  J.  pr.  [2]  80, 448). 
—  Kp:  ca.  120*.    Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  /9-^ominropylen  C^H^r. 

2<9üor-2-brom-prop«xi,»»C:aüorbroniaoetol**  CA^^'I^'^*^^'^^'^  ^'  ^^ 


CH9-CCl:CHs  und  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  in  der  Kälte  (Rbboul,  A.  eh,  [5] 
14,  482).  —  Kp,«.:  93— 95^5<».  D»:  1,474.  ZerfäUt  mit  alkoholischem  KaU  in  HBr, 
^-0,H|G1  und  soUieBUch  AUylen. 


L2-I>iohlor-l-brom-propaii  C,H«CltBr  =  CH» •  CHQ  •  CHBra  (?).  B.  Aus  (a-?)  Biom- 
pfopylen  und  Chlor  (LDrKBMAHK,  A.  188,  123).  —  Kp:  150 — 100^ 

2^Diohlor-l-brom-propan  C,HBClsBr=>CH|a-CHa-CHtBr.  B.  Aus  Chlorbrom- 
hydrin  CH|a-CH(OH)*CH,Br  und  PCI,  (Hinbt,  B.  ^  702).  —  Ahnelt  dem  isomeren 
Ld-Diohlor-2-brom-propan, 

L8-I>iohlor-2-brom-propan  CfißifiT  =  CHJCl'CHBfCBßL  B.  Aus  Dichkrfaydrin 
und  PBrg  (Bsbihblot,  Lüoa,  J.  1867,  477).  —  Kp:  170«. 

Diohlorbrompropan,  Allyldiohlorobromid  C^^Cl^r.  B.  Aus  AUylbromid  und 
Chkrbcom  bei  100*  (Sdifson,  BL  [2]  81,  410).  —  Kp:  180—187*. 

LLl.Triöhlor-2«brom-propan,  Triohlorisopropylbromld  CAQflfoBCClt'CECBr* 
CH,.  B.  Ans  der  Verbindung  (Cäa«)(CClg)CH*0-PC^  und  Brom  (Hshbt,  C.  1906  I, 
1607;  R.  24,  334).  —  Farblose,  in  Wasser  unlösUche  Flüssigkeit  von  schwachem  Gemoh. 
KpwiS  171--172»  (korr.).    D«:  1,775. 

U^brom-propan,  FropyUdenbronüd  (}BHiBrs»C;H.CnB[,-CHBr^  B.  Ans  CH,- 
CHiCHBr  und  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  in  der  &älte^  neben  Propylenbromid 
(Rbbovu  A.  eh.  VSi]  14^  407).  Propicmaldehyd  und  PBr,  geben  nur  Spuren  von  Propy- 
bdaiifafoiiiid.  —  Kp:  etwa  130*. 

L2-I>ibrom-propan,  Fl*opylendlbromid,  Propylmbromid  CABr,  a  CH,*  UUBr  • 
CH^Br.  B.  Aus  Propylen  und  Brom  (Rbtnolds,  A.  77,  120;  Cahoübs,  J.  1860,  406; 
Wum,  A.  104, 244).  Aus  Isopropylbromid  (LonffxifAVir,  A.  188,  51)  oder  PropylbR»nid 
(LonmiAnr,  A.  181,  41)  und  wom,  namentUch  in  Gegenwart  von  Eisendraht  bei  gelinder 
Winne  (V.  Msm,  Müllbb,  B.  24  4250;  J.  pr.  [2]  46, 171, 172).  Aus  n-PropyhükDhol 
dnioh  Binw.  eines  Gemisches  von  konz.  Schwefeuäure  und  konz.  BromwasserstofMure 
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neben  Mono-  und  Tribrom-propan  (Niemilovicz,  M,  10,  822).  Aub  Fropylohkirid  oder 
Isopropylchlorid  mit  Brom  und  Eisendraht  bei  100®  (Hxrzfeldsb,  B,  M»  1260).  Am 
l^nmetnylen  und  Brom,  besonders  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  (GusxiLVBOK;  /•  ]W. 
[2]  62,  292).  Aus  Trimethylenbromid  durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  240—260*  (Fawobsii, 
A.  664.  362;  C.  1008  I,  1041).  Beim  Erhitzen  von  2.2-Dibrompropan  im  Rohr  auf  220* 
bis  230®  (F.).  Aus  AUylbromid  CHs-.CH-CHtBr  und  konzentrierter  BromwusecBtolfHtan 
bei  100®,  neben  Trimethylenbromid  (Gsbomont,  A.  158,  370).  —  Darsi,  Aus  Flnqp^ 
alkohol,  HfSO«  und  HBr  (s.  oben).  Man  läßt  unter  langsamem  Erwärmen  aal  46—^* 
eine  Lösung  von  50  g  wasserfreiem  AlBr«  in  100  g  trocknem  Brom  langsam  zu  einer  Mi- 
schung von  246  g  Propylbromid  und  220  g  Brom  zuQießen  und  erhält  l)ei  dieser  Tempe- 
ratur, bis  die  Bromdämpfe  verschwunden  smd  (Moünxybat,  C  r.  127,  274).  Doroh  Einir. 
von  Brom  auf  Propylbromid  in  Gegenwart  von  AICI9  (Bodboux,  BL  [3]  26,  241  Anm.). 

Kp:  141,6®  (korr.  und  reduziert);  D^^:  1,9463  (LiNNsacANN,  A,  161,  42).  Kp:  14L6* 
bis  141,9®  (korr.);  D":  1,9307  (ZAin)BB,  A,  214,  175).  D?:  1,93326;  Disperaon,  DampC- 
spannungskurve:  Kahlbaum,  Ph,  Ch.  26,  626,  646.  Viscosität:  Thorpb,  Rodosb,  TmnjocC. 
Royal  80c,  A  186,  460.    Ausdehnungskoeffizient:  Zakdsb,  A.  214,  176. 

Geht  beim  Erhitzen  teilweise  in  Trimethylenbromid  und  Bromaoetol  über  (Fawobsk 

A.  364,  358;  C,  1908  I,  1041).  Entwickelt  mit  Zink  und  Essigsäure  bei  gewOhnlielMr 
Temperatur  zusammenffebracht  stürmisch  Piopylen  (LiNNmcAKN,  A.  101, 42,  M;  Yfjji  Mn6k 

B.  10,  1113).    Auch  mit  Zink  und  Alkohol  entsteht  schon  bei  20®  Piopylen  (Bmmf  XW^ 

C.  r.  129,  489).  Wird  rascher  als  Äthylenbromid  durch  Zink  entbromt  (MrOHASL^  B,  84^ 
4217).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Zinkstaub:  Pbtbbnso-Kbitsohbitko,  Kobschdi; 
A.  842,  67;  C.  1906  I,  737.  Auch  die  Einw.  von  Natrhimamalgam  in  Alkohol  fOhriln 
Propylen  (LnonaiANN,  A.  161,  56).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Alkalimetallammooinm- 
Verbindungen  in  flüssigem  Ammoniak  Propylen  neben  anderen  Produkten  (GsabEiAT,  C  r. 
142,  94).  Beim  Erhitzen  mit  4  VoL  konzentrierter  Jodwasserstoffe&ure  wd  160®  entrtdil 
Isopropylbromid  (Ijkhkmank,  A.  181,  57).  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  36  Tlik 
Wasser  in  HBr,  Ptopylenglykol  und  wenig  Aceton  (Nisdxrist,  A.  198,  358).  Beim  Ek>- 
hitzen  mit  15—20  VoL  Wasser  und  Bleio^^d  auf  140 — 150®  werden  Aceton,  Ptopkmaldeiiiyd 
und  Propylenglykol  gebUdet  (Eltxkow,  &,  10,  212).  Wird  durch  Wasser  und  A^O  fiber- 
fl»führt  m  Plrajoylenglykol  (Hauptprodukt)  und  ein  Gemisch  von  viel  Aceton  mit  w&ol^ 
Pkwionaldehyd  (Michael,  J.  pr.  [2]  60,  417;  vd.  jedoch  Bkelstkot,  Wekiand,  B.  lü 
1497).  Bei  der  Einw.  von  alkohdischem  Kali  entstehen  zwei  isomere  Brompropylene  CJI^f 
und  mit  überschüssigem  Kali  AUylen  CA  (Rsboul,  A.  eh,  [5]  14^  472;  UAMMOwmnoofW» 
A.  118,  332).  Reaktion  mit  alkoh.  Na,S:  Hvsemann,  A.  120,  296.  Bei  der  Einw.  ran 
Trimethvlainin  in  Alkohol  bei  100®  entstehen  a-Brompropylen  CH,*CH:CHBr,  Dimethjl- 
aminhyorobromid  und  Propenyltrimethylammoniumbromid  neben  anderen  Ptodukten  (E. 
Sghmii>t,  KLxnni,  A.  887,  86). 

L8-DibromL-propaii,  «Ly-Dibrom-inropan,  a>.o>'-I>ibroni-propaii,  TrimethjlMidi* 
bromid,  Trimethylenbromid  GABrt:»CELBr*C;H,CH,Br.  B.  Aus  AUylfafomid  nnd 
rauchender  Bromwassentoffaäuie  bei  100®  (Gkbomomt,  A.  168,  370).  Aus  Trimetlq^fln- 
glykol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  bei  100®  (Frxükd,  M,  2>  639).  Sehr  AU 
aus  Trimethylen  und  Brom  im  Sonnenlicht  (Gustavsoh,  J.  pr.  [2]  62,  2M).  Ans  no* 
pj^Ienbromid  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  240—250®  (Fawobski,  A.  864^  358;  C.  1906  I. 
1041).  Aus  (rohem)  Brompropyl-phenyl-ather  beim  Erhitzen  mit  rauchender  BrcMAWMnr- 
stof&aure  mi  Rohr  (y.  Braüh,  B.  42,  2042).  —  Darsi.  Man  s&ttifft  trocknes  AUjlbraud 
bei  —16®  bis  —19®  mit  trocknem  Bromwasserstoffeas,  Ulßt  im  Dunkeln  bei  35—40^  stah» 
und  wiederholt  die  Sättigung  so  oft»  bis  kein  HBr  mehr  absorbiert  wird  (EUAHiannB» 
A.  197,  180).  [Ganz  trocknes  Bromwasserstofteits  verbindet  sich  nicht  mit  ADTibsomid 
(Rom,  B.  14,  1351)].  Man  sattigt  AUylbromid  im  Sonnoilicht  mit  HBr-Gas  bei  ein« 
AoBentemperatur  von  nicht  über  30— 35®  (Bbutlahtb,  (7.  1909  I,  1860;  R.  28^  2461.  ^ 
Reinigung:  Zur  Befreiung  von  Phmylenbromid  behandelt  man  fraktioniert  mit  Zmk* 
staub  in  Alkohol;  das  Propylenbromid  wird  hierbei  viel  leichter  angegriffen  ak  das  Tri- 
methylenbromid (Gustavsoh,  J.  pr.  [2]  69,  303;  vgl  jedoch  Wouk>w,  Msvsuuutuuu  C. 
1900  II,  43). 

Flteig.  Kp:  165®  (korr.);  D>^^  1,9736;  Ausdehnungskoeffizient:  Zahdb,  A.  VA 
176;  vgL  Rsboul,  A.  eh.  [5]  1^  472.  Kp^:  164,5— 165,5^(korr.);  D*'/:  1,9228  (Enun). 
Kp^:  165,25®;  D;:  2,017;  J^V:  1,987  (Güstayson,  J.  pr.  [2]  69,  305).  BraoliniigiTW. 
m6gen:  Erauir,  B.  12,  273;  1^  189.  Dispersion,  Dampfspannungskurve:  KiwraiUM, 
PiL  Ci^  26,  626w  646. 

Geht  beim  Erliilaen  teilweise  in  Propylenbromid  über;  daneben  entrtehen  Monohrom« 
pvopane  und  Tribrompropan  (Faw0B8II,  A.  864.  362;  C.  1908  I,  1041).  Wandelt  seh 
bei  mehmtändimn  Stehen  mit  (10®/«)  AlBr,  in  Propylenbromid  um  (Gustavsoh,  /.  pr* 
[2]  86,  303).    ß^topylenfacomki  erieidet.  selbst  bei  120®,  keine  Umlagwung  durch  AlB^fl 
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—  Natrium  entwickelt  bei  220®  Trimethylen  (vgl.  Wolkow,  Menschdtkin,  C.  1900  H,  43). 
Liefert  bei  der  Einw.  von  AlkalimetallamTnoniumverbindungen  in  flüssigem  Ammoniak  pro 
MoL  Vi  ^o^  Trimethylen  (Chablat»  C,  r.  142,  94).  Gibt  mit  Zinkstaub  und  öO^o^ger 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  Trimethylen  (Zxlinskt,  Sohlbsinosb,  B,  41,  2420;  C 
19M  n,  1859).  Reines  Trimethvlenbromid  gibt  nach  Güstayson  (C.  r.  128,  437)  beim 
Zersetzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  reines  propylenfreies  Trimethylen;  nach  Wolkow, 
Mbhsgecütizh  (2K.  80,  659;  B.  81,  3070;  C.  1800  II,  42)  entstehen  außerdem  stets  Pro- 
pylen  und  Propan;  Bssthslot  (C  r.  128,  489)  beobachtete  als  Produkt  der  Reaktion  bei 
65---70*  neben  Trimethylen  ebenfalls  Propylen.  Zinkstaub  und  Wasser  erzeugen  Tri- 
meüö^len  und  Propan  (Wolkow,  Mbnsohutkin,'  C,  1800  n,  42).  Geschwindigkeit  der  Re- 
aktion mit  Zinkstaub:  Pbtsinko-Kbitschbnko,  Konsohik,  A.  842,  57;  O.  1808  I,  737. 

—  Trimethylenbromid  liefert  mit  Wasser  bei  ca.  150®  Trimethylenglykol,  Propionaldehyd 
und  Aceton  bezw.  deren  Kondensationsprodukte  (Rix,  M,  26,  208).  Geht  beim  Erwärmen 
mit  AgtO  und  Wasser  (Bsilstkik,  Wieoakd,  B,  16,  1497)  oder  beim  Kochen  mit  (35  Tln.) 
Wasser  (NmoSBiST,  M.  8,  839)  fast  glatt  in  Trimethylenglykol  C,H«(OH)«  über.  —  Beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  iCali  entstehen  Allylbromid  und  Äthykllyläther  (Gsbomont, 
it.  168»  371).  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  schon  in  der  Kalte  Trimethylen- 
diamin  CÄ(^^)i  (^-  Fisghkb,  Koch,  B.  17,  1799).  Reaktion  mit  alkoh.  Na,S:  Mans- 
VBLD,  B.  18,  698.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Mg  in  Äther  Trimethylen,  Propylen  und 
wenig  einer  organischen  Mg- Verbindung  (Bodbouz,  C.  r.  188,  1139),  die  bei  Einw.  von  C0| 
Koiks&ore  gibt  (Zelenskt,  Gutt,  B,  40,  3049).  —  Einw.  auf  aromatische  Amine:  Soholtz. 
B.  82»  2251. 

Trimethylensilioiumdiohlorid  C A(}l,Si »  CHs<^>Siat (?).   B.  Beim  Er- 

hitsen  einer  ätherischen  Lösung  von  1  Mol. -Gew.  SiUciumtetrachlorid  und  1  Mol.- Gew. 
1.3-Dibrompiopan  mit  2  MoL-Gew.  Natrium  und  etwas  Essigather  (Habt,  J.  1888,  1943). 

—  Dickes,  dunkelbraunes  ÖL  Geht  an  der  Luft  in  festes,  unlösliches  TrimethylensUidum- 
o^d  CJäJ&iO  über. 

jU-Übrom-propan,  ,3roxnaoetol"  CsH^Br^sCHs-GBrt-CHt.  B,  Aus  Aceton  und 
PBr.  (Iannbcakn,  A.  18i3,  125)  oder  PCl^r,  (Fbdbdsl,  Ladbhbübo,  Z.  1888,  48).  Aus 
AllyW  und  höchst  konzentrierter  Bromwasserstoffeäure  oder  aus  2-Brompropylen  GH,- 
CBr:GHa  und  HBr  (Riboul»  A.  eh.  [5]  14^  465,  479).  Aus  Propylenbromid  bemi  Erhitzen 
im  Bohr  auf  240—250«  (Fawobski,  i.  864,  358;  C.  1808  1, 1041).  —  Kp,«.:  114— 114^*; 
Vi  1^148;  D»:  1,7825  (Fb.,  L.);  D^«:  1,875  (R.).  —  Geht  beim  Erhitzen  zum  TeU  in 
Fkopyleiifaromid  über  (Fawobskx,  A.  864,  362).  wird  von  alkoholischem  Kali  viel  laag- 
samer  isfsetdEt  als  Fropylenbromid;  zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  slkohdischem 
Kalhimaoeiat  in  HBr  und  j9-Brompropylen  (R-)-  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160*  ent- 
steht AoetoiL    Mit  2nk  und  Essigs&ure  wird  Propan  gebildet  (Liknxicann,  A.  IBU  67). 

8-naor*LS-dibrom-propan  aHJBraF=»CHtBr-CHBr-CH^.  B.  Aus  Allylfluorid 
und  Biom  (MsaLABS»  A.  eh.  [7]  1,  &5)7  —  Flussig.    Kp:  158— 159«.    D^:  2,09. 

l-Ohlor-LS-dibrom-propan»  a-Chlorpropylenbromid  QtHBdBr,  =  CHg-CHBr* 
GHCaSr.  B.  Aus  CHa: GH-GH,  und  Brom  (Rbboül^  BL  [2]  88,  278).  —  Kp:  177 •  bis 
177,5»  (korr.). 

S-Ghlor-LS-dlbroni-propan,     ^-Chlorpropylenbromid    C|H,ClBr| »  CH,*CClBr 


CELBr.    B.    Aus  GH.:Ga-C&  und  Brom  (Fbibdbl,  Silva,  Bl.  [2]  17,  533;  Rbboül,  Bl. 

SM  278).  —  Kp:  169— 170«;  spez.  Qew.:  2,064  bei  0«  (Fbibdbl,  A.  112,  237).  —  Gibt 
b  aUBoholisohem  Kalinmaoetat  erst  CsH4ClBr  und  dann  Äthylpropaigyl&ther  (Omnr- 


A.  8pl.  8»  372). 

S-Ghlor-LS-dibrom-propan,   T^-Chlorpropylenbromid   CLH^ClBrisCHsBr-CHBr* 

B.    Aus  CHt:CH-CHtCl  und  Brom  (Ofpbuhboi.  A.  Spl.  8,  373).    Aus  Epidüor- 

LuiuGUELClO  und  FBr.  (Rbboul,  A.  8pl.  1,  230)  oder  PCl,Br,  (DabmstXdtbb,  A.  168, 

j\  — ^:  195»  (O.),  195— 200«  (D.),  2^— 203«  (RJ.    !>•:  2,085  (R.);  D>»:  2,004  (D.). 

—  ZerflUH  mit  festem  Kali  in  HBr  und  CHtrCBr-CH^CL    Mit  alkoholischem  Kali  wird 
Athylpcopaigylather  gebildet. 

8-Ghlor-1.8-dibrom-propan,  S-Chlor-L8-dibrom]iydrin  CJELßiBt^^CEL^'CHCi- 
CHA.    B.   Ans  Difaromhydrin  und  PCI«  (Bxbthblot,  Lüoa,  J.  1867,  476).  —  Kp:  200^ 

—  Beim  Erhitzen  der  alkoholisohen  Lösung  mit  Zinkstaub  entstehen  Ptopylea  und  Allyl- 
düocid  (OüSEAVSOH»  J.  pr.  [2]  48,  157). 

GhlordibrompTopaa  CMfiOr^^CHfiT-CECL- CELBr  oder  CH,Br*CHBr-CHtCl oder 
Oendsoh  beider  Isomeren.  B.  Aus  Allylbromid  und  Chlorbrom  in  der  K&lte  (SüfPSOH, 
Bf.  [2]  81,  410).  —  Kp:  197—199«. 

U-I>idhlor-L8-dibrom-propan  C,H4a.Br,=rCH,*CHBr-CCltBr.  B.  Aus  1.1-Di- 
ohkxpiopeQ-(l)  CHfCH:CClft  durch  Brom  (Pinhbb,  A.  178,  44;  YgL  daca  B.  S,  1562). 
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—  Ol.    Kp:   188^   —  Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  die  Verbindung  G^H^tBi 
(Kp:  143«),  daraus  durch  Brom  das  Bromid  CA^ltBr,  (F:  207*). 

L2-Diohlor-L2-dibrom-propan  C.H4Cl,Br.  =  CH,-CClBr-CHClBr.    B.    Am  AQjIbq 
dichlorid  und  Brom  (Fbixdsu  Silva,  /.  1872,  322).  —  Kp:  190^ 

Ld-I>iohlor-1.2-dibrom-propan,  „^-Epidiohlorhydrinbroniid**  CAGltBr,  «  CSHJ3« 
CHBr-CHClBr.  B.  Aus  /7-£pidichlorhydrin  CH,a*CH:CHa  und  Brom  (RbboüL.  ÄJiwL 
1,  231;  Fbodxl,  Silya.  J.  1872,  324;  Habtbnstsin.  J.  pr.  [2]  7»  313).  —  Kp:  220*  Ut 
221*;  D":  2,10  (R.).  Kp:  220—226»;  D«:  2,190;  D»:  2,147  (F.,  &).  Kp:  212«;  D^. 
2,083  (H.). 

2.8-Diohlor-L2-dibrom-propan,  „a-Epidiohlorhydrinbromid*«  C,H|Cl,Brt »  CH/3* 
CClBr-CHtBr.  B.  Aus  a-Epidichlorhydrjn  CHsCl-CCi:CH|  und  Brom  (Fbxsdk«  8n.TA» 
J.  1872,  323).  —  Kp:  205^     Spez.  Gew.:  2,161  bei  0^  2,112  bei  25^ 

2.2-Diohlor-L8-dibrom-propan  C.H4CltBr,  =  CH«Br-OClt-CH2Br.  B.  Aus  Dieiilar* 
trimethylen  und  Brom  an  der  Sonne  (Güstavson,  J.  pr.  [2]  42,  498).  —  FlüMig.  Kp; 
203— 207«  (korr.). 

aa8-Triohlor-L2-dibrom-propan  C,H,a,Brj  =  Oa,CHBrCH,Br.  B.  Aus  SXS- 
Trichlor-propen-(l)  und  Brom  (Vitobia«  C.  1806  £  345;  R.  24,  282).  —  Kiyitalfe  (mi 
heißem  Alkohol).    F:  210^ 


LL2-Tribrom-propan  C,HsBr,  =  CH,-CHBr*CHBrr  B.  Aus  CHBr:GH-GHg 
Brom  (Reboul,  A,  cA.  [6]  14,  481;  WisuosNUS,  Langbein,  A,  248,  325).  Aus  Pkopili' 
bromid  und  Brom  (?)  (Wubtz,  A.  104,  246).  Durch  Einw.  von  in  Brom  gelösteiii  AlBrg 
auf  Propylenbromid  bei  20 — ^25*,  neben  etwas  1.2.3-Tribrom-  und  1.1.2.3-Tetnbioin-pn»BB 
(MoUNETBAT.  C,  f.  127,  274).  —  Kp«:  100— 103*;  Kp^:  200—201*  (unter  AJtmpüim^ 
▼on  etwas  HBr)  (M.).  D":  2,356.  —  Liefert  in  alkoholischer  Lösung  mit  ZinkitMib  GHBr : 
CH-CH,. 

1.2JI-Tribrom-propan,  »«gebromtes  Broxnaoetol"  C3HsBrg=sCH,«CBrt*CR|Br.  B. 
Aus  CH|:CBr-CH,  und  Brom  (Reboul^  A.  eh.  [5]  14^  476).  —  Kp:  190— lOlMloan.). 
Spes.  Gew.:  2,349  bei  8«,  2,33  bei  12«. 

L2.8*Tribrom-propan,  a.i9.y-Tribrom-propan,  Qlyoerintribromlgrdriii,  THbroBi* 
hydrin,  Allyltribromid  0^^1*1  ^^CHsBr-CHBrCHt^r-  ^-  Aus  Epifaromhydrin  odv 
Dibronüiydrin  und  PBr.  (Beethelot,  Luoa,  A,  101,  76;  vgL  HnntT,  A.  15C  369).  Am 
Glyoerintriaoetat  mit  HBr-gesättigtem  Eisessig  bei  150*  (PniKDr,  SmoNSEH,  Soe.  87»  99^ 
Aus  Allyljodid  COtiCHCOtl  und  Brom  (Wubtz,  A.  104,  247).  Aus  Isoprdnylbraiiid  md 
Brom  bei  150*  (Lutneicann,  A.  186,  63).  Beim  Erwärmen  von  Ptopylenbroinid«  TriflM- 
thylenbromid  oder  Propylbromid  mit  Brom  und  Eisendraht  auf  100*  (KEOHSTEDr»  B.  S^ 
4245).  In  kleiner  Menge  bei  der  Einw.  von  in  Brom jzelöstem  AlBr,  auf  1.2-DifaroinptaptE 
neben  viel  1.1.2-Tribrompropan  und  etwas  1.1.2.3-Tetrabrompropan  (MoVHBTmAT«  ü»  r. 
127,  274).  —  Dirsi.  Aus  Allylbromid  (Tollens.  A.  186.  168)  (100  g)  und  Brom  (44  coa)» 
beides  im  gleichen  Volum  tihloroform  gelöst,  unterhalb  — 5*  (P.,  S.,  See.  87»  868).  — 
Erstarrt  in  der  Kälte  zu  Prismen«  die  bei  16—17*  schmelzen.  Kp:  219—221*  (Heut); 
Kp,,:  115—120*;  Kp^:  218—222*  (Mouneybat);  Kp^,,:  217—219*  (P,  8.).  D«:  tm 
(Wubtz);  D^  2,4277  (Gladstone.  Sog.  59,  293).  n^  1,5912  (Q.»  <Soc  M»  293). 
kuUrrelraktion  und  -dispersion:  G.,  Soc.  59,  295. 


Beim  &wärmen  mit  Zinlntaub  und  Alkohol  (von  80  */,)  entweicht  IVopykQ  pJMnan 


JK.  [3]  7,  260)  neben  etwas  Allylbromid  (Gustayson,  J.  pr.  [2]  46,  159). 
wird  weni^  l>iallyl  gebildet  (Bebthelot,  Luga,  J.  1857,  475);  l&Bt  man  Matihiiii  md 
eine  ätherische  Lösung  von  Tribromhydrin  einwirken,  so  entsteht  ci-Epidiblüaülydiii 
C,H4Br,  (Tollens,  A.  166,  168).  Festes  Kali  erzeugt  zwei  isomero  TtihrmiipfinnflMii 
CABr,  (Henbt,  A.  164.  371).  Alkoholisches  Kali  liefert  Athylpropargyiilhar  CJSL^ 
0-CJH,^  (LiEBEBMANif,  A.  186,  280).    Büt  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  BQen*  Jn- 


bromdiallylamin  (C;,H4Br),NH  und  dann  Pikolin  (Baeteb,  A.  165^  290).  Beim 
mit  Silberaoetat  entsteht  Triacetin  C,H((C,H,0,),  (Wubtk,  A.  lOS,  340).  Bei 
auf  Trimethylamin  in  Alkohol  bei  100*  entsteht  Bromallvltrimethylammoniiiml 
CHBr:CIH-Cda.-N(CH,)|Br  oder  CH,:CBrCIL-N(CH,),Br  (£.  SoBnciDT,  HAEniAinr,  iL 
887,  114).  Gibt  mit  Natriummalonester  in  Alkohol  den  Bromallylmakxnsiiiredifttliyleilff 
CHt:CBr-CSL-CH(CO,CtH^),  und  den  Dibromdiallylmak>nsäurediäthyle8ter  (CHatCBr* 
CHt)tC((X).C^,),  (Pebkin,  SmoirSEN,  Soc.  91,  821.  842).  Gibt  mit  Natriumaoeteangast« 
in  iUiu^  den  Brömallylaoetessigsäureäthylester  CH,:CBr-CHt-CH(CO-CH,)*(X),*GA  «d 
den  DibromdiaUylaoetessigsäureäthylester  (CH,:CBrCH«),0(COC:H,)-(X>t*CBH^  (GUEOVflil, 
r,  Soc  9h  894). 


8-Chlor-L2.2-tribrom-propan  C,H4ClBr,  =  CHtBrCBr.-CH/:!L    B.    Aus  (JH,:GBr< 
CH,a  und  Brom  (Reboul,  A.  8pl.  1,  231).  —  Kp:  238*.     Spez.  Gew.:  2,39  bei  14*. 


Bjrt.  Na  IQ.]  PROPAN  (BROM-DERIVATB).  1  IS 

LlAS*T>tr>broim»propan>  Allylentetrabromid  C»H«Br4i^  CHt*  CBr^ •  CHBr,.  B.  Am 
AlWkik  und  Brom  (Offsuhsdi.  A.  188»  124).  —  Flöasig.  Siedet  bei  225—230*  unter  teil- 
wete  Zenetniur;  siedet  unieraetst  bei  110—130«  bei  10  mm.  Spez.  Gew.:  2,04  bei  0*. 
—  ZeifiUlt  mit  alkoholifldiem  Kali  in  HBr  und  CABi^  [Kp:  190— 196<»1  (Pxhksb,  ä.  179* 
001  mit  tühoholiwcliem  K»tiumaoetot  in  HBr  und  CJOfir^  [Kp:  183—186*1  (OFFüNHam, 
Z.  1866^  719). 

LlAS-Tvtrftbrom-propan  C|H4Br4sCH,Br*CHBr-CHBr,.  B.  Durob  Einw.  von 
Brom  in  Gegenwart  von  AlBrg  auf  1.2.3-  oder  auf  1.1.2-Tribrompropan  (Moünbyb^t,  BL 
fS]  10,  807).  Ana  ^Epidibrombydrin  und  Brom  (Lüsfibaü,  A.  ek.  [7]  U,  263).  —  DarH, 
Darob  Eriutsen  von  1.1.2-  oder  1.2.3-Tribrompropan  mit  in  trooknem  Brom  geUMnn 
AlB^t«^  ^*  (MouinmLiT,  C.  r.  1S7,  276).  —  Erstairt  niobt  bei  —70*.  Kp^:  179— 180*; 
D^:  2;76  (L.).  Kp^,:  138—140*  (M.).  —  Liefert  beim  Weiterbromieren  1.1.2.3.3-Penta- 
ofompropan. 

LSAS-Tetrabrom-propaii,  Allentetrabromid  C,H4Br4  =  CH^*CBr,-CH,Br.  B. 
Am  ADen  und  Brom  (Oüraysok,  Ducjanow,  J.  pr.  [2]  88,  204).  —  DarH.  Durob  Addition 
▼CO  Brom  an  o-Epidibrombydrin  oder  an  Allen  (Lkiibaü,  A.  eh.  [7]  11,  262;  vgL  auob 
RdoüU  ä.  8pL  t  232).  -r  Farblose,  oampberartig  riecbende  Flüsngkeit.  F:  10—11*; 
Kpu.:  100-^170*;  D*:  2,739  (L.).  Wird  bei  —18*  krystaUiniscb  und  bei  0*  flüs^;  siedet 
unter  Zersetraig  bei  216—230*;  D;:  2,729;  D?:  2,663  (G.,  D).  —  Liefert,  mitOnkstaub 
und  Alkohol  A&i  (G.,  D.). 

lAzJK-Taitrabram-propaat  Dibrompropylenbromid  CtH^4.  B,  Aus  Pkopylen- 
bromkl  uid  Brom  (Cahoübs,  A.  78,  284).  —  Kp:  226*.    Spes.  Gew.:  2;469. 

SJULZ-Tstrabrom-propaii,  DreUkoh  gebromta«  Liopropylbroniid  C|H4Br4.  B. 
Ana  Isopropylbfomid  und  Brom  bei  160*  (LonmiAinf,  A.  188,  64).  —  KiystaUe.  F:  69*. 
8Mbt  mitar  starker  Zenetcung  bei  230—240*.    Wenig  löslicb  in  kaltem  AlkoboL 

LLSA8-F«ntabrom-propaii,  FMpargylpentabromidC^sBrs  »  CHBr.;  CBr,-  CHtBr. 
B,  Ans  Propargylbromid  CÄBr  und  Brom  (Hbhbt,  B.  %  761J.  Aus  Tribrconpropen 
GHBr:CBr-CH;Br  und  Brom  (Lbbtxbav,  A.  eh.  [7]  U,  266).  —  Flüssig.  Kp«:  166—168* 
OL).    D"»:  8,01  (BL). 

Bin  mit  Torstehender  Verbinduns  möglioberweise  identisohes  Pentabrompropan  entsteht, 
wenn  msn  Allylentetrabromid  duron  K-Aoetat  oder  KOH  in  Tribrompropylen  überfuhrt 
und  Mrtfltes  mit  Brenn  behandelt  (QpnHHBM,  Z.  1886,  719;  FünrsB,  A.  178, 60;  B.  8. 
1662).  —  Pitenen.   F:  173*. 

Ll.SJb8-PeiitabrQm-propan  CMJBr^^CSEBT^-CHBt'CHBt^  B.  Durdi  Einw.  von 
in  Btoom  oalüstem  Al&t  >^^  1.1.2.3-Tetrabrompropan  {MoxnsmrBAT,  C.  r.  Ifl7»  276;  BL  [S] 
19^  809):  —  Kpi,:  166-176*. 

LSjLZJC-Pwitabrom-propan  C^Hg^s.  B.  Aus  Phypylenfaramid  und  Brom  (Gahoubs, 
J.  lasa  496).  —  Kp:  266*.    Spes.  Gew.:  2;601. 

1-Jod-propan»  a-Jod-propan,  n-F^ropy^odid,  prün.-F^rppyUodid  Cfi^  «  GHt^GH.  • 
CHJL  B.  Aus  60  g  Propylalkohol,  127  g  Jod  und  10  s  rotem  Phosphor  (Chahoil,  m. 
ni  88^  648;  Td.  lonmcAHH,  A.  160,  240);  quantitativer  verlauf  der  Budung  aus  n-Ptopyl- 
alfiohol  und  P^:  Wauekb,  Johnson,  iSfoe.  87, 1692.  Durch  Eintragen  von  fein  aerriebenem 
Jod  in  eine  ftthiBr.  Lösung  von  Magnesiuminropylbromid;  Ausbeute  80*/«  (Bodbouz,  C.  r. 
188^  1380>  —  DaitML  ifim  destill^rt  langsam  ein  Gemisch  ans  3  Mol.-Gew.  w&ftr.  Jod- 
uaslisstiffffsiiini  (D:  1,70)  und  1  MoL-Gew.  Propylslkohol  (Nobhs,  Am.  88»  640). 

Jlttwig.  F:  — 97»8*  (Carrara,  Cofpadobo,  OC  88 1,  343);  — 98»8*  (GümiAinr,  Am.  8oe. 
Ml  847k    Siedeimnkt  (Zusammenstellunff):   DoBRnnoL  A.  M8.  26.    Kp:  102.2*  (koir.) 


(GAHum 
Zavpm» 


,  A.  Sa4»  161.   Dichte  (Zusammenstellung):  DoBBnnm.  D*:  1^784;  D^:  1,7472  (L.); 

DC:  L78S9  (D.);  DT:  1.7427  (Brühl).  100  g  Wasser  lösen  bei  0*  0,114  g,  bei  10*  0403  ff, 
bei  10*  «»107  g,  bei  30*  0,103  g  (Rax.  Ph.  Ch.  66,  366).  n^t  ium82;  nf:  1,60608;  nT* 
l,8Mi67  (BrOkl).  Molekulares  Brechungsvermögen:  Etdian,  B.  1%  181.  Dampftension 
bei  0*  llj  mm,  bei  10*  19,6  mm,  bei  20*  36^1  mm,  bei  30*  643  mm  (Rix,  Ph.  Ch. 
86^  866).  'Obesflidienspannung  und  Binnendmck:  WALmnr,  Ph.  Ch.  86^  387.  Visoosi- 
Üt:  TBOnm,  Rodcob»  Tranaaei.  Boyal  3oe.  A  188,  467.  Molekulare  Verbwnnunn- 
wirms:  6123  CtJ.  (konst  VoL);  6143  CaL  (konst.  Druck)  (BrnmoLO«,  C.  r.  180,  1087; 
il.  dk  [7]  ai,  301).  Ausdehnung:  DoBBiinB,  A.  M8,  26.  —  Zersefeat  sich  bei  176*  unter 
Büdbmg  Ton  fast  reinem  Propan;  in  Gegenwart  von  Zn  entsteht  bei  200*  em  Gasgemisoh  iMis 
6  Vt  Wasserstoff,  46*/«  Ptopan  und  60*/«  Propylen;  ebenso  wirist  Na  bei  210*  (K^hah, 
See.  88b  143).  liefert  mit  AU«  Ptopan,  wfthrend  mit  AlCl«  oder  AlBr,  Pkoprlen  entsteht 
(Kanm,  A.  881«  806).    Wird  durch  eine  Lösung  von  Natriumammonium  in  fffissigem  Am- 

BXILSniiri  Hsadlmeb.    4.  Aufl.   I.  8 
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moniak  in  Ptopan  und  Fropylamin  übergeführt  (Lsbbaü,  C.  r.  140,  1043»  1206;  BL  [3] 
88»  1000,  1094).    Liefert  mit  Chlor  bei  8e&  tiefen  Temperaturen  ein  Jodidchlorid  (r^ 


PnsB,  B.  88,  2d46).  Einw.  auf  Pfl«:  Aüokb,  C.  r.  189,  671.  Gesohwindic^beit  der  Be* 
aktion  mit  Na^StO,:  Sultob,  Twiss,  Soe,  96,  95.  Einw.  von  AgNO«:  V.  Mmtsb»  ¥cmmam, 
B,  9,  631.  Reagiert  mit  Magnesium  in  trooknem  Äther  unter  Bildung  von  CJSm^MgL  (vgL 
Gbionasd,  A.  ch,  [7]  24,  437);  Bildung  der  ,Jndividuellen''  Verbindung  C^Lf^ltgL  aoa 
CsHfl  und  Ma^esium  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin:  Tsgualuhuw,  Ch,Z.  80^ 
379;  über  die  Reaktion  zwischen  \mveraünntem  C^HtI  und  Magnesium  ygL  LöHB»  A.  MÜ,  8^ 

2-Jod-propan,  ^-Jod-propan,  IsopropyUodid,  8ek.-Fropy\{odid  Cfi^^CBL^'CBl' 
CH«.  B.  Man  destilliert  langsam  ein  Gemisch  von  1  MoL-Gew.  Isopiopylalkoliol  und 
2  MoL-Gew.  wäOr.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  (Nobbis,  Am.  88,  640).  Durch  VeniiiigHt 
von  Propylen  mit  HI  (Bebthklot,  A,  104»  184;  Eblbkmstkb,  A.  189,  228;  Bütlbbow, 
A.  146,  275).  Aus  Propylenchlorojodid  C,HeClI  und  HI  (Sobokin,  Z.  1870,  619).  Ans 
AUyljodid  und  HI  (Simpson,  A,  1S9,  127).  Bei  der  Destillation  von  FkopykiMMkDl 
CBr9-CH(0H)CH|0H  (Wubtz,  A.  8pl,  1,  381)  oder  Glycerin  (Eblbnmbtxb,  A.  19^306; 
189,  211)  mit  wäßriger  Jodwasserstoffsäure.  —  Darst,  300  g  Jod,  200  g  Glycerin  (D:  1,25) 
und  160  g  Wasser  werden  aUmählich  mit  55  g  weißen  Phosphors  versetzt.  Man  destülieift 
hierauf,  so  lanse  noch  öUge  Flüssigkeit  übergeht.  Das  Destillat  wird  zurückgesoaien  und 
abermals  destifliert.  Das  nun  mit  Sodalösung  und  Wasser  ffewaschene  Ol  wira  mit  OiC9| 
entwässert  und  rdctifiziert.  Man  sättigt  dasselbe  QÜt  Jodwasserstofi^aa  und  UlOt  über 
Nacht  stehen  (Mabxownikow,  A,  188,  364). 

Flüssig.  F:  — 89<^  bis  — 91,8«  (Gitttmank,  Am.  Soc  29,  847).  Kp:  89,6*  (konr.);  B": 
1,7109  (LiKNXMANK,  A.  181,  50).  Kp7,7,t:  88,6— 88,9 <»;  D7:  1.7033  (Bbühl,  A.  SO^  16). 
Siedepunkt,  Dichte  und  Dampfspannung:  Bbown,  J.  1877,  22;  Zakdbb,  A.  S14^  182.  100  g 
Wasser  lösen  bei  0«  0,167  g,  bei  10<»  0,143  g,  bei  20^  0,140  g,  bei  30«  0,134  g  (Ba£ 
Ph.  Ch.  66,  365).  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Benzollösung:  Oddo,  6^.  82  II,  131.  nS: 
1,49519;  n":  1,49969;  n":  1,52026  (Bbühl).  Dampftension  bei  0^:  21,15  mm«  bet  10*: 
34,5  nmi,  bei  20<»:  56,4  mm,  bei  30*:  88,4  mm  (Rbx,  Ph.  Ch.  66,  358).  Visooätät:  FttmBAM. 
Havdl,  M.  2,  647;  Thobpb,  Rodoxb.  Tranaact.  Royal  Soe.  A  186,  468.  Molek!  Verbmi- 
nungswärme:  507,4  Cal.  (konst.  VoL);  509,1  Cal.  (konst.  Druck)  (Bxbxsbloi;  C  r.  180, 
1097;  A.  eh.  [7]  21,  301).  —  Zersetzt  sich  bei  250*  unter  Bilduns  fast  reinen  Pkopam  nabsn 
wenigWasserstoff ;  in  Gegenwart  von  Zn  entsteht  bei  110*  ein  Gas,  das  aus  36*)L  Rropyhy, 
5%  Wasserstoff  und  60*/jPlropan  besteht;  das  in  (Gegenwart  von  Na  entstehende  Gas  ent- 
hält 53V«J^Py^  2% Wasserstoff  und  45%  Pft>pan  (Kahan,  Soe.  98,  142).  ZeifiUIt  mit 
15  lln.  Wasser  im  Boitf  bei  100*  leicht  in  HI  und  Isopropvlalkohol  (Nibdbbi8T,  A.  188» 
391).  Vereinigt  sich  bei  Kühlung  mit  flüssiger  Luft  mit  Chlor  zu  einem  Jodidohloiid»  das 
sich  bei  etwa  —100*  wieder  zersetzt  (Thielx,  Pbteb,  B.  88,  2846;  A.  889,  1501  Eunr. 
▼um  AgNO«:  V.  Mxtbb,  Fobstbb,  B.  9,  531.  Bei  der  Einw.  von  Isopropyljodia  auf  Mg 
geht  neben  der  normalen  Bildung  von  magnesiumorganischen  Verbindungen  nnnptniohlkrh  die 
Reiüction  vor  sich:  2(CHs),Cm  +  Mg  =  %I,  +  CM,*CH:CH,  +  CH,-CHt-CHt;  ingerii^em 
Mafie  wird  auch  Wasserstoff  gebildet  (Tscheunzbw,  C.  1904 II,  183).  Liefert  in  abioliit 
fttheriacl^r,  verd.  Lösung  bei  langsam  und  unter  guter  Kühlung  venaufender  Umaetsam 
mit  Silberbenzoat  nur  wenig  Benroesäure  und  Ptopylen  (Ldthsmakm,  A.  181,  62),  hmipi- 
sftchlich  Isopropylbenzoat  (NxF,  A.  818»  20). 

2-Chlor-l-Jod-propan,  FK>pylenohloroJodid  CA^"^CH,'CHCl-CHsL  B.  Am 
Pkopylen  und  wäßriger  ChlorjodlösunK  (Sncpsoir,  A.  127,  372);  aus  Pkt>pylen  und  GUor- 
jod  in  Salzsäure  entsteht  daneben  in  kleinerer  Menge  auch  l-Chlor-2-jodpropan  (MiaUüB% 
J.  pr.  [2]  80,  450).  —  Kp:  148—149*  (Sobokin,  Z.  1870,  519);  Kpi^i,:  4a--43*  (Ykmdwl, 
Silva,  Bl.  [2]  17,  536).  Spez.  Gew.:  1,932  bei  0*,  1,889  bei  25*.  —  Beim  Erwännsn  mii 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Isopropyljodid.  Wendet  man  nur  1  MoL-Qew. 
HI  an,  so  resultiert  Isopropylchlorid  (Silta,  J.  1881,  386).  Alkoholisches  Kali  aeilegt  in 
HI  und  CHfiOaCH,  (SoBOKor,  Z.  1871,  264). 

8-Chlor-l-Jod-propan  CAClI  =  CHtCl-CH,CH,L  B.  Aus  3-Chlor-l-brom-pfopaB 
mit  1  MolGew.  NaI  {HMmrVBl.  [3]  17,93).  —  Flüssig.   Kp:  170—172*.   D»:  1,904. 

2-Chlor-2-Jod-propaii,  „01iloijodaoetol*«(\H/n»-CHt-CaiCH».  B.  Aus£-€likr- 
propylen  und  konzentrierter  Jodwaaserstoffeäure  (Ofpbnhkdc,  A.  Sjd.  8,  359).  —  ZtuwufM 
sich  beim  Destillieren  an  der  Luft.  Siedet  unter  10  mm  bei  110—130*.  Spez.  GeW. :  l,tt4  bei 
0*.  —  Gibt  mit  Silberbenzoat  Isopropylidendibenzoat  und  mit  feuchtem  Süberozyd  AoeloiL 

IM<düoijodpropan  C,H|CltI-*CELa-CHICH,a(?).  B.  Aus  GlvcerinchlorjodhydriB 
C,H«0C1I  und  PClt  (Hbnbt,  B.  4,  701).  Entsteht  auch  aus  Allykhkmd  und  dl  (Hnvr, 
B.  8,  352).  —  Kp:  i06:    Spez.  Gew.:  2,0476  bei  9*. 

Hiermit  ist  wahrscheinlich  das  Produkt  aus  AUyljodid  und  wäßrigem  Chlorjod  iden* 
tisch  (Sdcpsok,  A.  188,  141).  —  Siedet  bei  205—210*  unter  geringer  2&rBetsnng. 
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Brondodpropan,  FxropylenbromGdodidC,HJfoIaCH3-Cm-CHsBr(?^  B.  AusPro- 
pylen  und  wä&igem  Bromjod  (Sdcpson,  J.  1874,  327).  —  Müssig.  Siedet  nicht  unzersetzt 
bei  160— 168^    ZerfäUt  mit  alkohoUschem  Kali  in  HI  und  C,H;Br. 

2-Brom-S-Jod-propan  C,SLBrI«-CH,-CBrI-CH,.  B.  Aus  CH,:OBr-CH,  und  kon- 
lantrierter  Jodwaaseratoffsauie  (Kxboul»  ä.  eh,  [5]  14,  483).  —  Siedet  unter  geringer  Zer- 
fletBQDff  bei  147— U8<^  (korr.).  Spez.  Gew.:  2,20  bei  11^  Alkoholisches  Kali  erzeugt  CH,: 
GBr-CX[,»  neben  etwas  CH«:CI-CH,. 

Chlorbrondodpropan,  Glyoerinohlorbron^jodhydrin  CsHsClBrl.  B.  Aus  Chlorjod- 
bydrin  Q,H«Oai  und  PBr»  (Hsnbt,  B,  4,  702).  Entsteht  auch  aus  Allylbromid  und  Gl 
(BxinaT,  B.  S,  361).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  Öl.     Spez.  Gew.:  2,325  bei  9^. 

LS-D^od-propaii,  Fsropylendfjodid,  Propylei^odid  CsHels^CHsCHICH^I.  B. 
Aus  Ptopylen  und  Jod  an  der  Sonne  oder  bei  50 — 00^  (Bebthslot,  Luoa,  J.  1864,  453). 
Beim  Behandehi  von  Allyljodid  mit  HI  (Malbot,  A.  eh.  [6]  10,  354).  —  Flüssig.  Spez. 
Qtm.i  2,490  bei  18^5  ^  — Zerlallt  bei  der  IJestillation  in  Propylen  und  Jod.  Auch  alkoholi- 
aoheB  Kali  spaltet  in  Jod  und  Propylen.    Wird  von  HI  in  Isopropyljodid  umgewandelt. 

l^D^od-propazi»  Trimethylend^odid,  Trlmethylei^odid  C,HeIt  =»  CHsICH,* 
CE^L  B,  Durch  Elrhitzen  von  Trimethylenglykol  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäuro 
auf  100*  (Ebsund.  M.  2.  640).  Beim  Kochen  von  50  g  Trimethylenbromid  mit  90—100  g 
KI  und  100  ff  Alkohol  (Pxbxen,  8oc.  61,  13;  Hbnbt,  B.  18,  519).  —  Bleibt  bei  —  20<^ 
fiömg  (H.).  Sedet  unter  Zersetzung  bei  227<^;  Kpi,,:  168— 170<»:  D?:  2,5631  (Fb.).  Kpnoi 
210—220*;  Kpwp:  79«;  IH:  2,59617;  D":  2,57612;  D«:  2,56144  (P.).  W*i  2,589  (Glad- 
810HB,  Soe.  69,^3).  n'ä:  1,6479  (G.,  Soc.  68,  293).  Molekulairefraktion  und  -dispersion: 
Q^  8oc  68»  295. 

2^-Dtiod-propan,  AlIylenbiBhydrojodid,  ^odacetol«  CVHeI,«-GH,-CIs-CH,.  B. 
Ans  Allylen  und  kpuzentrierter  Jodwasserstoffsäure  (OppBNHXOi,  Z.  1866,  719;  Sebobnow, 
Z.  1866»  725).  —  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  147— 148  ^  Mit  Wasserdämpfen 
QiiMrwtxt  flüchtig,  jy^:  2,15  (O.),  2,4458  (S.).  —  ZerfäUt  mit  alkohoUschem  Kali  in  HI 
und  GE[,*CI:GHt.    Mit  Silbeioxyd  entsteht  Aceton  (Sobokut,  Z.  1871,  264). 


2-Clilor-2-iütro8O^ropanC9He0Na»CHfGCl(N0)*CHt.  B.  Beim  Überleiten  eines 
Cüiloratromes  über  die  £5Bnng  von  Acetoxim  in  lO^o^^  Natronlauge  unter  Eiskühlung 
(Pomo,  C.  1806  L  1692;  O.  86  U,  100).  —  Blaue  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch.  Kp: 
oegen  68*  (unter  Zers.);  Kpi^:  gegen  7  ^  —  Auch  bei  sewöhnUcher  Temperatur  zersetzUcn. 
liafert  beim  Sohüttebi  mit  emer  genügenden  Menge  NaOGl  2-Qilor-2-mtro-propan. 

S-Brom-2-iiitroeo-propan  CtHcONBr»GH,-CBr(NO)*CH,.  B.  Man  löst  50  g  Acet- 
ozlm  in  600  com  Wasser,  gibt  60  g  Fjnridin  hinzu  und  trägt  daim  bei  0®  aUmähUch  unter 
Sdifitleln  100  g  Brom  ein  (Pzlott,  B.  81»  454).  —  Leicht  bewegUche,  ultramarinblaue 
FUlniffkeit.  EnSazrt  imÄther-Kohlensäuie-G^niBch  zu  einer  blauen,  blättrigenMaase,  die  schon 


bei  M&r  niedriger  Temperatur  wieder  schmilzt.  Kp^:  12,5®;  Kp,^:  29*;  &Pm'  41,5«;  Kp^: 
o».  83*  (unter  merkUcher  Zersetzung)*  Der  Dampf  erscheint  m  dünner  Schicht  farblos» 
in  didcer  Schicht  tief  dunkelblau  (Pxloty,  Stooi^  B.  86,  3095).  Riecht  sehr  stechend 
und  unangenehm.  Die  Dämpfe  ^ifen  die  Schleimhäute  heftig  an.  Leicht  lösUch  in 
AOkoliol,  Äther»  Benaol;  unlöslich  m  Wasser.  —  Zersetzt  sieh  beim  Stehen  in  Eis  nach 
einimr  Zeit  unter  Sntfiif  bung;  bei  Zimmertemperatur  verläuft  dieee  Zersetzung  sehr  heftig. 
Wira  von  medendem  Wasser  in  Aceton,  Stickozydul  und  BromwasserstofE  zerlegt.  Bei 
der  Eimr.  Ton  übersohüssigiem  Brom  entstehen  in  der  Kälte  Bromaoeton,  Stickoxydul  und 
HBi^  in  der  Wärme  entwickelt  sich  an  Stelle  des  Stiokcxyduls  Stickoxyd.  Liefert  mit 
SAbemürit  in  Äther  FropylpeeudoniiioL 

l-mtro-piropaii,  a-lTitro-propan,  TOinL-mtropropan  C^HyOgNsCH.  •  GH,  •  GEL-  NO,. 
B.  Au  Fkopyljodid  und  SUbemitrit  (V.  Mitib,  A.  171,  36).  Neben  anderen  Produkten 
dmüh  Binw.  woa  Zfaikäthyl  auf  Nitromethan  in  ätherischer  LOeung  und  Zere.  des  Re- 
aktkmipiodakta  mit  Waieer  (Bbwad,  X.  88,  506;  J.  pr.  [2]  68,  210).  Aus  o-Brom-n-butter* 


•iure  nnd  Natriunnitrit  [vgl  Nitroäthan,  S.  99]  (Aüosb,  Bl.  [31  88»  334).  —  Mit  Wasser 
mcht  miMlibazes  ÖL  Kp:  130,5— 131,5«  (karr.);  D«:  1,0221;  i>^:  1,0108;  D»:  1,0023 
(PHBn»  Soe.  66.  688);  D»:  1,009;  B^:  a9999  (Pauwsls,  C.  1888 1, 193);  D^:  1,0081 
(BiOm^  1%  eh.  14, 214).  n*;;*:  1,89787;  n?:  1.40027;  n*^:  1,41104;  (Bb^  Ph.  Ch.  18, 214). 
Apes.  Zählest:  Pazbbam,  Hahdl,  M.  8,  653.  Verbrennungswärme  (konst.  VoL):  4773 
CiL  (SwUTonawssi,  C.  1808  n,  2144;  Ph.  Ch.  78,  66).  Maonetische  Rotation:  Fbbkzn,. 
Boe.  88»  688.  —  Beim  Erhitzen  mit  sohwaohem'  alkoh.  KaU  auf  140*  entsteht  eme  flüssig» 
Verbindung  G^Hj^ON  (D*:  0,961),  die  nicht  nnzersetot  bei  217— 220«  siedet  (Sokolow» 
Z.  80, 488)«   Naaoiereode  salpetrige  Säure  erzeugt  aus  Nitropropan  Propylnitrolsäure  (V« 

8* 
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MsTXE,  Ä.  176, 114).  Nitropropan  ffibt  mit  Äthylmagnesiumjodid  ^-Athyl-^-piopyl-hydioxjl- 
amin  und  /9-Äthyl-/9-8ek.-amyl-hyaioxylamin  (Bbwad,  B.  40,  2&n;C.  1908  JU  li5). 
NaGAOfN.    Weißes  Pulver.  —  Leitfähigkeit:   äuLO,  Ph.  CK.  82»  627. 

Nitro-propyliBonitramin  CJEL,O^^=»0fi^'011QSlO^'^fifi.  b.  bei  PkopkMiAldBlier^ 
Syat.  No.  82. 

8-Nitro-propaii,  ^-Nitro-propan,  sek. -Nitropropan  CJS,^Oß^ü&^'GES^OA*CR^ 
B.  Aus  Isopropyljodid  und  Silbemitrit  (V.  Mstxb,  A.  171,  39).  Bei  6-t8(ngem  IStelMn 
einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkmethyl  mit  1.1-Bromnitroäthan  (Bbwad,  J.  pr.  [S]  48» 
VS2)\  man  zerlegt  das  Produkt  durch  Wasser.  Findet  sich  auch  unter  den  Pkodokteii 
der  Einw.  von  l.I-Dibiom-1-nitroäthfm  auf  Zn(CHt)8  (B).  —  Kp:  115—118*  (IL);  117* 
bis  120*;  D*:  1,024  (B.).  Spez.  Zähigkeit:  PftiBSAM,  Handl,  Jf.  8,  664.  —  Entant  mit 
alkoholischem  Atznatron,  wird  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Chlci  waiuirtulfriluie 
auf  100*  total  zerstört.  Durch  Erhitzen  mit  wäBr.  Alkali  auf  115*  entatehon  Aoeloii. 
salpetrige  Säure,  Hydrozylamin  und  etwas  Blausäure  (Dünstah,  Goüldino,  Soc  17, 1S0O). 
Bei  der  Zersetzung  des  Matriumsalzes  mit  wäßriser  Salzsäure  erfolgt  BildmuE  Yoa  Aoetoo 
und  Stickozydul  (Nxr,  A.  880,  274).  Nascierende  salpetrige  Säure  erzeugt  nopylpaead»- 
nitrol  (2-Nitroso-2-nitro-propan)  (V.  Msyxb,  A.  176,  120). 

Na-C,H«0,N.    Leit&higkeit :  SuLO,  PA.  Ch.  88,  628. 

l-Chlor-l-nitro-propan  C,H«O.Na » CHgCHt*CHa-NO|.  B.  Durch  Binw.  toq 
Chlor  auf  1 -Nitropropan  in  alkalüscher  Lösung  (Hxnbt,  C.  1888  I«  103;  Paüwilb»  C 
1888 1,  194).  —  Farblose  Fläsngkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp„i:  141 — 143*;  D**: 
1,205  (H.).    Kp^:  141—145*  (F.). 

a-Chlor-1-nitro-propan  Cjkfi^Sd  <=  CH.-CHa-CHs-NOt.  B.  Aus  l-lßtropro- 
panol(2)  und  PCU  (Hshst,  BL  [3]  la  1000;  C.  1888  I,  193).  —  Flüssig.  Kpj^i  ifs*. 
D»:  1,236L 

8-Chlor-l-nitro-propan  CAOtNa«CHJ[NO.)-CHs-CHtCL  B.  Aus  3-Ghkr-l-jod- 
propan,  selöet  in  Äther,  und  AgNO,  (Hxnbt,  A.  [3]  15,  1225;  17,  98;  O.  1888  I,  183).  — 
kp:  197*  (nicht  ganz  ohne  Zersetzung);-  Kp«,:  115—116*.  D<*:  1,267.  Erstarrt  nidit  im 
Kältegemisch. 

1-Chlor-a-nitro-propan  CsELOtNa  »  CH,-CH(NOt)CH.CL  B.  Aus  2-Nitrojno- 
panol-ri)  und  PCL  (HmBT,  C.  1W7  I,  741;  1888  I,  193).  —  Farblose  Flüasigkeii.  Xp«: 
94*;  Kp:  172—173*.    D":  1,2. 

a-Chlor-a-nitro-propaa  CA^tNCl  =  CH,-CCl(NOt)C^  Zur  ZTiirammimtntnny 
und  Konstitution  yA.  Pomao,  C.  1806  1, 1692;  O.  86  II,  98.  6.  Beim  aUmähUchen  Ebi- 
tragen  einer  überschüssigen  wäßrigen  Lösung  von  NaClO  in  eine  eiskalte  gesättigte  wäß- 
rige Lösung  von  Acetoxim  (Möhulü,  Hovimank,  B.  80,  1506).  Aus  2-Nitropropaa  dm^ 
Emw.  von  Chlor  in  alkalischer  Lösung  (Hxnbt,  C.  1888 1,  193).  —  FarbkMe  Flünigkeit 
Yon  angenehmem  Geruch,  die  im  E^ltegemisch  aus  fester  Kohlensäure  und  Äther  n 
Prismen  erstarrt.  Siedet  bei  yorsichtigem  Erhitzen  unter  geringer  Zersetzung  bei  194*. 
Ezpk>diert  heftig  bei  raschem  Eriützen  (M.,  H.).  Kp^^:  13$— m*;  D^:  1,179  (H.).  Mtt 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äthw,  un- 
löslich in  KOH  (H.).    Scheidet  aus  HI  Jod  ab  (IL,  H.). 

a.8.8.8-Tetraohlor-l-nitro-propanC,H,OsNCl4»0,N-CH,-CHClCCl|.  B.  AnsFCii 
und  Trichlomitroisopropylalkohol  (Hsnbt,  C.  1888  I,  193).  —  Dicke  FloBsigkBÜ  vn 
scharfem  brennendem  Geschmack.    Kp«:  108—109*;  Kp^:  199—200*.    1)}^  1,58. 

1-Brom-l-nitro-propan  C^«OaNBr«=CH,-CHtCHBrNOr  B.  Entsteht  neben  Di- 
bromnitropropan  ans  1 -Nitropropan  mit  Ätzkah  und  Brom  (V.  mstkb,  Tsqbbbiiiai^  Ä. 
180,  116).  —  Bei  160—165*  siedendes,  in  Kali  lösliches  ÖL 

8-Brom-8-nitro-propan  C,H«OsNBr<=CH,*CBr(NOt)CH,.  B.  Aus  2-Nitio-pcopaa. 
Ätzkali  und  Brom  (V.  MinB,  Tsohxbmiak,  A,  180,  112).  —  Stechend  rieohsiules  OL  &p: 
148—150*  (IL,  TX  Kpm:  151—153*;  D*:  1,6562  (Bewad,  J.  «r.  [2J  48.  354).  Bke- 
ohunflikoeffizient:  Kohowalow,  BL  87,  419.  —  Unlöslich  in  Alkalien  (M.,  T.).  Qibi  mil 
molekularem  Silber  das  Dinitrodimethylbutan  (CH,),C(NOs)'C(NOt)(CH^  (Bbwad»  B.  89. 
1232). 

LlrDibrom-1-nitro-propan  C,H,OaNBr.a  CH,-CH,CBr,-NO,.  B.  Aus  1-Bram- 
1-nitro-propan,  Kali  und  Brom.  (V.  Mxrm,  Tsohsbniak.  A.  180, 118).  —  In  Kali  wüös- 
lidhes,  bei  184—186*  siedendes  OL    Liefert  mit  Hydroxylamin  Propylnitrdlsä«|re  ond  Hfir. 

L8.8-Trlbrom-l-nitro-propan  (^H40yNBr,=iCH,Br-CHBr-CHBr-N0a.  B.  A«  1.1- 
Bronmitroproipan  mit  Brom  (Askshast,  V.  MinB,  B.  86,  1708).  —  Nicht  fl&ohtigM  tt. 

8-iritroeo-a-nitro-pjropaii.  Fropylpaeodonitrol  CA0|Na*CH,-C(NOt)(NO)-GH» 
B.  2-Nitrofpropan  wird  mit  KNOg  versetst  und  TerdOnnte  oohwefelsäuie  mgeeelBi,  woM 
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die  Flfiwigkeit  nch  tiefblau  f&rbt  (V.  Msm,  A.  176,  120).  Beim  Eintragen  Ton  (3  MoL) 
NO,  in  die  Löoaiig  von  1  TL  Aoetozim  (CHt)tC:N'OH  in  20Tln.  Äther  (Sgboll,  B.  21, 
808;  SoBOLL,  LaSdstbinxr,  B,  SO,  89);  man  läßt  kalt  stehen,  solange  noch  Gas  ent- 
weiohi,  wischt  dann  mit  Natron,  trocknet  über  CaCl«  und  verdunstet  an  der  Luft.  Bei 
der  elektiolytischen  Oxydation  des  Acetoxims,  neben  einer  öligen  Verbindung  Cfi^OJA^ 
(J.  Schmidt,  B,  88,  874).  Ans  2-Nitroso-2-brom-]pTopan  und  SilMmitrit  in  Äther'  (jP£x>ty, 
Stock»  B,  86,  3005).  o-Bromisobuttersaures  Natrium  wird  mit  Natriumnitrit  in  konz.  wäBr. 
LBsnng  eriiitst  (Aügxb,  Bl.  [3]  28,  334).  —  DarsL  Man  löst  1  s  Acetoxim  und  2,84  g 
Natrinmnitrit  in  20  g  Wasser  und  fügt  tropfenweise  8  g  einer  dXi^Uiwsn.  Schwefelsäure 
hinsa  (Smövm,  B.  M,  1911). 

Monokline  (Bodbwio,  B.  7, 1614),  in  Wasser  unlösliche,  farblose  Krystalle.  Schmilzt 
unter  ZSereetsung  bei  76*  (M.),  zur  blauen  Flüssigkeit.  Auch  die  Lösung  in  Alkohol  oder 
dilovoloim  ist  blau.  Äther  löst  nur  Spuren.  Die  Lösung  in  gekühltem  Senzol  ist  anfangs 
fturbks  und  bläut  sich  beim  Stehen;  oie  Bläuung  beruht  auf  der  Dissoziation  der  dimole- 
kulaien  (ftyrblosen)  Modifikation  in  die  monomolekulare  (blaue)  (J.  Schmidt,  B,  88,  876; 
Pkunnr,  Stock,  B.  81,  3094,  3100).  Verflüchtigt  sich  mit  Alkoholdämpfen.  —  Unlöslich 
in  AlViLlJAfi  Natriumamalgam  wirkt  nicht  auf  in  Wasser  verteiltes,  wohl  aber  auf  in  AI- 
koliol  flolöstee  Ftopylpseucfonitrol  ein,  unter  Abscheidung  von  NaNOt.  Durch  Ozdation 
mit  GM|  in  Eiseesiff  entsteht  2.2-Dinitro-propan,  das  sich  auch  beim  &hitzen  des  Pkopyl- 
pseadoutiols  im  Wasserbade  bildet  (V.  Mvm,  Lochkb,  A,  180,  147).  Bei  der  Reduktion 
mü  Ahimlniumamalgam  wird  Acetoxim  gebildet.  Methylalkoholisches  Natron  zerlegt  unter 
BüdunE  vcm  Acetoxim  und  Natriumnitrat  neben  wenig  Natriunmitrit  (Schöveb).  Wira  durch 
NH/)ä,  KSH  oder  (NHJ^S  in  Acetoxim  übergeführt  (Scholl,  LANDSTEnnm).  Reagiert 
mit  AniÜn  unter  Bildung  von  DiazoaminobenzoC  mit  Benzylamin  unter  Bildung  von  Benz- 
•Idehvd  rScHÖTBB}. 

Duron  Behanoeln  einer  alkalischen  Lösung  von  2-NitroproxMui  mit  Natriumamalgam, 
bei  O^entsteht  eine  Verbindung  CJBLOaN«,  die  sich  ganz  wie  Fropylpseudonitrol  ver- 


hili»  aber  bei  68«  sdunilzt  (Kisxl, 

AropylennitroBit  QJELfi^^  s.  Syst.  No.  11  bei  Propylen. 

l-Glilor-2-nitro80-2-nitro-propan,  Chlorpropylpseudonitrol  CsH^O-NtGl  >»  CH,C1  • 
0(NO)(NO,)-CH,.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  (unter  Umschüttehi)  von  128  g  flüssigem 
NOa  m  die  Lösimg  von  20  g  Chloracetoxim  in  400  g  Äther  (Scholl,  Matthaiopoulos,  B. 
28^  1664);  man  läBt  3  Stunden  in  der  Kälte  stehen.  —  Sehr  unbeständiges  blaues  ÖL 

U-Binitro-propan  C,H.04N.sCH,-CH,*CH(N0t)f  B.  Aus  Bromnitropropan,  alko- 
hoBechem  Kau  und  KNOg  (Tbb  BiKSB,  A.  181,  19).    Aus  Dinitromethan-Silber  und  CfiJL 

KrDKV,  B.  28,  3008).  Bei  der  Oxydation  von  Butyron  (QJEL^CO  (Chancxl,  Bl,  [2]  81, 
;  v|^  il.  62,  296;  84,  331;  Kubtz,  A.  181,  208;  FiLsn,  Ponzio,  J.  pr.  [2166,  193), 
Methylpropylketon  (Chakckl,  J.  1884, 1048)  oder  Äthylpropylketon  (F.,  JPJ  durch 
eteninre.  JBeim  Behandebi  von  Äthylacetessigsäure-Äthylester  dH,*COCH(CtHs)*0Ot- 
j  mit  Satoetersäuie  (D:  1,35)  (Chancxl,  J.  1888, 1079).  Aus  Butyroin  durch  Salpeter- 
»00: 1,37)  neben  Dibutyiyl  (Ponzio,  O.  81  I,  460).  Aus  Amyllcetopseudonitrol  CHs* 
00-0(NO)(NOt)*GH,-CH,  durch  Erhitzen  oder  durch  Einwirkung  von  N^O«  (Ponzio,  J.  pr. 
m  M.  *95). 

OL  Kp:  189*  (korr.).  D^  :  1,258.  Starke  einbasische  Säure.  —  Das  Kaliumsalz 
listet  mit  Wasser  bei  105-— 110*  NH^,  KNO^,  Kaliumpropionat  und  Propionaldoxim  (Pon- 
SOb  O.  88  I,  414;  J.  pr.  [21  67»  138).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  sehr  verd.  Schwefel- 
■iine  in  Pkopjonsäure  una  NO.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  in  Äther 
Ammoniak,  Pft>pylamin  und  Propionaldehyd  (Ponzio,  J.  pr,  [2]  66,  199).  Mit  anderen 
Bedoktionsmitteln  entstehen  Pkopionsäuie  und  Hydroxylamin. 

Das  Ammoniumsalz  entwickelt  beim  Erhitzen  reinen  Stickstoff  (Gh. ).  —  K •  C9H|04N.. 
Seldei^inzende  Krystalle,  schwer  lödich  in  Alkohol  (KusTZ);  gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol) 
(Fovno,  O.  81 1,  460).  1  TL  löst  sich  bei  0«  in  33,4  ThL  Wasser,  bei  20<»  in  17,98  Tin. 
«nd  bei  40*  in  9,9  Iln.  Wasser  (Chancxl). 

U-Binitro-propan  C9H,04Nt»0,NCH,CHt*CHt*NO,.  B,  Aus  1.3-Dijodpropan 
und  AgNO|  (KsFPum»  V.  MsnB,  B,  26,  1710).  -^  Gelbes,  nicht  destillierbares  ÖL  Sehr 
unbeständig. 

Na-Q^04Na.    Explodiert  heftig  beim  Erhitzen. 

SJ^-Dinitro-propan  C|H«04Ng  =  CH,*C(N0t)t*CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Pkopyl- 
pmadonitrol  auf  100*  (V.  Mvtxb,  Loghxb,  A,  180,  148).  Durch  Oxydation  von  Pkopyl- 
peeodonitrol  mit  ChromBäure  in  essigsaurer  Lösung  (V.  Msyxb,  Lochxb,  A.  180, 147).  Aus 
l)initroäthan-8ilber  und  CH,I  neben  anderen  l^odukten  (NxF,  A.  880,  286).  Bei  10- 
tjgigftm  Kochen  von  Isobuttersäure  oder  von  IsovaloriansSiire  mit  HNOg  (Bbsdt,  B.  16»  2322). 
Bm  der  Oxydation  von  Gholesterin  mit  1  Tl.  rauchender  und  3  Tln.  konz.  Salpetersäure 
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in  der  Wärme  (Windaus.  O.  1008 1,  814).  —  Campherartige  Krystalle,  die  bei  geiwöhn- 
lieber  Temperatur  sublimieren,  bei  53®  schmeb^n  und  bei  185,6*  (korr.)  unzemtzt  -£«^'«— » 


In  Wasser  sehr  wenig  löslich.    Wird  von  wäßrisen  Alkalien  nicht  gelöst.    Mit  Zmn  und 
Salzsäure  entstehen  Aceton  und  Hydrozylamin  (M.,  L.). 

1-Chlor-a.a-dinitro-propan  C3H504N,a  =  CHjaC(NO,),CH|.  B.  Durch  allmib- 
liobes  Eintragen  der  Lösung  von  7  g  CrO)  in  Eisessig  (bei  35®)  in  die  Lösung  Ton  Chlor- 
propylpseudonitrol  CH,C1C(N0)(N02)CH,  [bereitet  aus  20  g  Chloracetoxim]  in  100  g  E»- 
essig  (Scholl»  Matthaiopoulos.  B.  20,  1554);  man  gießt  in  Wasser,  neutnüiaiert  mit 
Natronlauge  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  —  öl.  Kp:  200 — 202  ^^  (nicht  unzersetzt).  Kp^«: 
103— 105».    Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

LLaS-Tetrabrom-Ld-dinitro-propan  C,H,04NjBr4  =  0,N •  CBr,-  GH,-  CBr,-  NOj.  A 
Bei  abwechselndem  Versetzen  einer  wäßrigen  Lösung  von  Natrium-dinitropropan  mit  ]wom- 
Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  (Kepplbr,  V.  Meyer,  B.  25,  1713).  —  Seide^^änaeiide 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  98—99°.  Leicht  löslich  in  absolutem  AUcohol  und 
Äther. 

1.2^-Trinitro-propaii  (:;,HtO«N,==OsN(:;Hs*(IH(NOs)-CHs-NO,.  B.  Beim  Eriiitm 
von  1.2.3-Tribrom-propan  mit  ^NOj  (Brackebüsch,  B,  6,  1290).  —  Kp:  190 — ^200*  (on- 
korr.).  —  Wird  von  Eisen  und  Essigsäure  zu  Triaminopropan  reduziert. 

2.8-Dibrom-l-aBido-propan,  /9./-Dibrom-propylasid,  a./9-Dibrom-y-triaao-p(rop«i 
CANtBr,  =  CHtBr-CHBr-CHt-N,.  B.  Aus  Allylazid  CHt:CH-CH,*N,  in  Qikrofani 
mittels  Broms  bei  0*  (Fobstxb,  Fdebz,  80c,  08,  1178).  —  ÖL    Kp,:  87^ 

4.  Kohlenwasserstoffe  C4H10. 

1.  ButaUf  NamialeB  Butan,  n^Butath  IHdihyi  Cfi^=CHt'CH^'CH^-CH^  V. 
Im  rohen  Petroleum  (Pxlouzb,  Cahoubs,  J.  pr.  1868,  624;  Ronalds,  Z.  1866^  S2); 
LnrxBVBX,  Z.  1860, 186;  Mabsbt,  Hudson,  Am.  10,  243;  Mabsbt,  Am.  80c  80^  143; 
vsL  aooh  Enolkb,  v.  Höfxb,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  19131,  S.  240).  —  B.  Daroh  Er- 
hitzen von  Äthyljodid  mit  Zink  auf  160<*  (Frankland,  A,  71,  173;  vffL  SoBOym, 
A.  180,  233).  AuB  Äthyljodid  und  Quecksilber  an  der  Sonne  (Franxland.  A.  Ti,  224). — 
Ans  Methylenjodid  und  Zinkäthyl:  2CH«It  +  Zn(C^K),r=C4Hiii  +  GtHAli  +  Zh^  (Lwow. 
SL  8, 170).  —  Aus  Butyljodid 


Aus  n-Butyljodid  oder  säe. -Butyljodid  durch  Natrium -Ammonium  in  f  lüasigem 
(LnxAU,  C.  1008  U,  291).  Aus  n-Butyljodid  durch  AlCl,  bei  140«,  aus  8ek.-Baty]iodid 
bei  80«,  aus  tert.-Butyljodid  bei  30«,  aus  Isoamvl Jodid  bei  140^  aus  sek.-Okty]jodid  bei  126* 
(Klüos,  A.  282,  227).  —  Durch  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  Jodwasserstoff  (BxbxhxejOV, 
A,  cÄ.  [4]  20,  479).  —  Beim  Überleiten  von  Propanal  über  Platinschwamm  swisoImb 
226*  oimI  276*  neben  CO  und  Äthan  (Sabatieb,  Ssndebxns^  A.  ek.  [81  4,  476).  —  Bei  dar 
elektrochemischen  Reduktion  von  Acetessigester  mittels  Bleikathode  in  w&8r.  alkoh. 
Schwefelsäure  bei  66—60*  (Tatxl,  Jüsqsns,  B.  42,  2664).  —  Aus  C;yck>bnten,  CNrdobataii 
oder  Psendobutylen  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180* 
bis  200*  (WiLLSTÄiTXR,  Bbücs,  B.  40,  3988).  —  Darst  Aus  Äthyljodid  und  Natnun- 
amalgam  (Löwio,  J,  1860,  397). 


Stande  D*:  0,60  (Ronalds,  80c.  18,  61).  1  VoL  Wasser  löet  bei  17*  u.  772  mm  Dmck 
0,16  VoL;  1  Vol.  Alkohol  bei  17*  u.  776  mm  Druck  18,83  Vol.  (Lbbkau),  bei  14.2*  v. 
744,8  mm  18,13  VoL  (Frankland);  1  VoL  Äther  bei  18*  und  773  mm  Druck  20,8  VoL; 
1  VoL' Chloroform  bei  17*  und  768  mm  Druck  32,6  VoL  (L.).  Kritische  Temperatur:  L. 
—  Über  die  Explosion  mit  Sauerstoff  vgL:  Bone,  Dbüoman,  80c,  80,  671;  Bcnr^ 
Dbügbian,  Andbsw,  80c.  80, 1620.  Verhalten  gegen  Chlor:  Pelouzx,  Cahoubs,  J.  IBM 
624;  Sghöyxn.  Verhalten  gegen  Brom:  Fbankland,  Cabius,  A,  128,  216.  Mit  Brom 
entsteht  schließlich  Tetrabromäthylen  (Mebz,  Wbith,  B.  U,  2244). 

1-Chlor-butan,  n-Butylohlorid,  prim.-Butylchlorid  C4H,Cl  =  CH,CH^CH«-CHyCL 
B,  Durch  S&ttigen  von  n-Butylalkohol  mit  HCl- Gas  und  nachfolgendes  Erhitsen  mit 
etwas  rauchender  Salzsäure  (Lixbbn,  Rossi,  A.  158,  160).  Aus  Butyljodid  und  HgGI| 
(Linnbmann,  A.  181,  197).  —  Kp74i,,:  77,6*;  D*:  0.9074;  D«*:  0,8874  (L.,  R.).  Kp: 
77,96*  (korr.);  D*:  0,9074;  D^«:.  0,8972  (L.).  —  Beim  Erwärmen  mit  SbCI«  entatebt 
2.3-Dichlorbutan  (V.  Meyeb,  Müllbb,  J,  pr.  [2]  48,  186).  Beim  Erhitzen  mit  Brom 
und  Eisendraht  entateht  1.2-Dibrombutan  (Hebzfbldeb,  B.  28, 1260). 
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2-Caüor-butazi,  selc-Batylohlorid  CACl^GtHs-CHCl-CH«.  B.  Sek.-Biit^lkohol 
wild  mit  wenig  Wasser  vermisoht  und  in  der  K&ltemiBchung  mit  MCI- Gas  gesättigt;  dann 
wird  einige  Standen  aaf  100*  erhitzt  (Estbxioheb»  B.  a§»  438).  Ein  Uemisoh  aus  6  g 
sek.-Butylalkohol  und  90  g  des  konstant  siedenden  Gemisohes  von  HCl  und  Wasser  (D: 
1.10)  destilliert  man  hrngsam  (Nobbis»  Am,  88,  641).  Beim  Durohleiten  von  HCl  durch 
eine  heiße  Mischung  von  20  g  8ek.-Butylalkohol  mit  15  g  2tinkchlorid  (Nobbis,  Gbbbn, 
Am.  86,  307).  Aus  sek.-ButyIalkohol  durch  Erhitzen  mit  Phosphortrichlorid  (N.,  G.V. 
Aus  Fbendobutylamin  und  NÖCl  in  m-XyloUösun^  bei  — 15®  bis  — 20®  (Ssolonina,  Ö. 
uns  II,  888).  —  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem  Geruch.  Kp^i,«:  66,6®  (korr.); 
D«:  0,8948  (E.).  Kp^:  67.3—67,8®  (korr.);  D»:  0,8707  (N.,  G.).  nV'  1.3963  (Wbndbll, 
'    \,  —  Mit  AlClt  entsteht  HCl  und  ein  rotes  Ol,  welches  sich  mit  Wasser  zer- 


26,  318). 
setBt  (N.,  Q.). 

U-I>iolilor-batan,Bat7UdenohloridC4H,Clf=CH,-CH«*CHtCHCl^  B.  BeimHinzu- 
tröpfehi  von  Butyraldehyd  zu  PCL  bei  0®  (V.  Meyxb,  Pbtbbnko,  B.  26,  3308).  —  ÖL 
Kp:  113—115®. 

L4-I>iohlor-butan,  Tetramethylendichlorid  aH,Clt==CHtCl*CK,*CHt-CHtCL  B. 
Beim  Destillieren  von  Benzoylpyrrolidin  mit  PCl^  (v.  Sbaük,  Bbschkb,  B.  89,  4124).  Aus 
Fhenyl-4-chlorbutyläther  durcn  konz.  Chlorwasserstoffeäure  im  Rohr  bei  mindestens  130® 
(y.  Bbauh,  Bxsohkb,  B.  88,  4361).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  161—163®, 
Kp»:  63—54®. 

S^-Didhlor-bntan,  Methylathyldiohlormethan  C4HaC],»CsH,-CClt-CH,.  B.  Aus 
Methyläthylketon  und  PCL  (Bbuylants,  B.  8,  412).  —  Flttsug.  F:  —74®  (Dupont,  C.  r. 
148,  1622).  Kp:  05:^:07®  (Bb.)^  102— 104®  (D.).  Uo:  1,4206  (DX   Gibt  mit  alkoholischem 

{rlacetylen  CHiC-C^g. 


ii  Chlorbutylen  CHt:CCl-C^s  ™<1  Äthylacetylen  CHI 
23-Diohlor-batan  CACL  =  CH,CHa*CHa-CH,.    B.    Aus  CH.CH:CH-CH,  und 
Chlor  (Sghbsohükow,  JK.  17,  600).  Beim  Erwärmen  von  1-Chlorbutan  nut  SbClg  (V.  Mbtbb, 
MthxiB,  J.  pr.  [2]  46,  186).  —  Flüssig.    Kp:  116—120®  (M.,  M.).    Kp:  112—114®.    D®: 
1,126.    jy»:  1,107  (ScH.). 

LS.8-Triolilor-butan  C4H7Cl,  =  CH.-CHa*CHa*CH,CL     B.     Aus    l-Chlo(rbuten-(2) 

dmch  Einw.  von  Chlor  in  Chloroform  (Chabon,  A.  eh.  [71  17,  230).   —  Flüssig.    Kp^: 
79..Mt.    Di.  1,3241. 

LSS.8-Tetraohlor-batan  C4H«Cl4=CH,*CHa-CClt-CHtCL  B.  Aus  Trichlorbotyl- 
alkoliol  und  PGl^  {QAJEOABOiJU'TKüBmjLOKBi,' A.  818,  372).  —  Kpi»:  85®.  Riecht  nach 
Terpenhydroohknd. 

ULa4-Tetradlilor-butan,  ErythrentetraohloridCACUsCHtCl-CHa-CHa-CHtCl. 
B.  Aus  Divinyl  C4H,  und  Chlor  (gelöst  in  CCl«)  (Hxnniiiomb,  A.  eh.  [6]  7,  220).  Beim 
Behandeln  von  Eiytlmt  mit  PCI.  (H.).  —  Lange,  stark  riechende  Prismen.  F:  72,5®  bis 
78*.    Kpm:  130—140®. 

l-Brom-butan,  n-Butylbronüd,  prim.-ButylbronüdC4BLBr  =:  CH,-  CH,  •  CHt*  CHJBr. 
B.  Aus  n-Butylalkohol  und  HBr  (Lobbk,  Rossi,  A.  168,  161)  beim  Erw&rmen  schon 
unter  normalem  Druck  (Foubnixb,  Bl.  [3]  85^  623).  —  ^Viu-  100,4®;  spez.  Gew:  1,3060 
bei  0®,  1,2702  bei  20®,  1,2671  bei  40®  (Lubsn.  Rossi).  Kp:  09,88®  (koir.);  spes.  Gew.: 
1,306  bd  0®,  1,209  bei  20®  (LurNXiCAinir,  A.  181,  198).  —  Beim  Erhitsen  mit  Brom  auf 
160®  enteteht  bei  166—167®  siedendes  Dibrombutan  CH,-CH,-CHBr-CHtBr(?).  Wird 
beim  Erhitaen  mit  jodhaltigem  Brom  auf  240—260®  ^ast  glatt  in  HBr  und  Cfiu  8^* 
spähen  (Mbbz,  Wstth,  B.  U,  2244). 

S-Brom-butan,  8ek.-Batylbromid  C4H^r=sCH,*CHt-CHBr*CH».  B.  Aus  Buta- 
nol-(2)  und  HBr  (V.  Mxtbb,  Müllbb,  J.  pr.  [21  46,  183).  Man  destilliert  langsam  ein 
Gemisch  aus  3  MoL-Gew.  w&Br.  Bromwasserstqffsäure  (D:  1,49)  und  1  Mol.-Gew.  sek.- 
Butylalkohol  (Nobbis,  Am.  88,  640).  Aus  sek.-Butyla]kohol  durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
trifaromid  (Nobbis,  Gbxbk,  Johnsox,  Am.  26,  308).  Man  läßt  1  MoL-Gew.  PBr,  in  2  MoL- 
Gew.  auf  0®  abgekühlten  sek.-Butylalkohol  eintropfen,  erhitzt  die  Masse  nach  l2-8tündigem 
Stehen  auf  demWasserbade  bis  zum  Aufhören  der  HBr-Entwicklung  und  zersetzt  sie  durch 
Eäswasser  (Fbsvkdlbb,  Dumoni),  C.  r.  141,  831;  Bl.  [3]  85,  110).  —  Angenehm  riechende 
Flfisn^Mt.  Kp:  90-^3®  (M.,  M.),  89—90®  (Bxhtlbt,  8oe.  67,  266),  91—92®  (F.,  D.), 
91,3®  (korr.);  D?:  1,2607  (N.,  G.,  J.).  n^:  1,4344  (Wbtokll,  Am.  26.  308).  —  Beim 
Erwärmen  mit  Brom  und  Eisen  entsteht  2.3-Dibrombutan  (M.,  M.).  Liefert  bei  der  Elon- 
densation  seiner  Mg- Verbindung  mit  Polyoxymethylen  d.l- Amylalkohol  C2H5*CH(CH,)-CHt* 
OH  (F.,  D.). 

8^I>iohlor.l-brom-butan  CACl,Br  =  CH,*CHa-CHa*CH|Br.  B.  Aus  1-Brom- 
bnten-(2)  und  Chbr  in  Chloroform  (Csabon,  A.  eh.  [7]  17,  238).  —  Flüssig.  Kp^:  87—88®. 
B®:  1,6302. 
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Lt-Dibrom-butan,  o-Butylendibromid  CABrt^CHa-CHt-GHBr-CBLBr.  B.  Am 
But6ii-(1)  und  Brom  (Wübtz,  A.  162,  23).  Aus  n-Butylbromid  und  Bxom  bei  150*  (Lunn- 
MAmr»  Ä.  101, 199).  Beim  Erhitzen  von  1-Chlorbutan  mit  Brom  und  EiMndzmht  Mif  100* 
(HiBsrxLDXB,  B.  20,  1260).  Aus  Athylaoetylen  und  konz.  BromwasaeritofUura  bei  100* 
^■BOUL,  B.  24  Ref.,  906).  Bei  der  Einw.  von  HBr  auf  Cyclopropyl-carbind  (Dbuavow, 
raiTUNATOW,  C.  1008  I,  818).  —  DarH.  Man  stellt  ein  Gemisch  von  l-Brombotuu  Vt  ^*cL 
Brom  und  Wasser  an  die  Sonne  (Rbboul,  Bl.  [3]  7,  125).  —  Kp:  10&,0— 166*;  D^:  U876 

2UBTZ);  D*:  1,8503;  D?:  1.8204  (G&abowskt,  Saizxw,  ä.  170,  332).  —  Gibt  mit 
trium  Buten-(l).  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  C,H}CBr:CH^  und  C,Ha-C:CH. 
Geht  beim  Erhitzen  auf  215—220*  teilweise  in  Pseudobutylcnbromid  CH,-CHBr-CH%-CHt 
über  (Fawobski,  A.  864,  371;  C.  1908  I,  1041). 

L8-Dibrom-butan  C4HgBrt  =  CH,CHBrCH,*CH,Br.    B.    Aus  Pseudobntylenbiomid 

CH.-CHBr-CHBr-CH9  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  220—230*  (Fawobski,  A.  854,  S7S; 

C.  1008  1, 1041).    Aus  CH|:CHCH,CH,OH  oder  CH3CH(0H}CH,CHtOH  und  nn- 

cbender  Bromwasserstoffsäure  (Demjanow,  jli,  24,  351).    Aus  Cyclobutanol  und  rauchender 

Bromwasserstoffsäuie  (Pxbkin,  Soc.  66,  962).     Bei  der  Einw.  von  HBr  ailf  Cydopiopjl- 

carbinol  (DxiUAirow,  Fortünatow,  C.  1908  I,  818).    Aus  Methylcyclopropan  und  Brom 

bei  Ausschluß  von  Licht  als  Hauptprodukt  (Demjanow,  C.  1902  I,  1277).  —  Darsi,    Aus 

^•Butylenglykol  und  Bromwasserstoffsäure  (Frank«,  Kühn,   M,  28,  743).    —    FlÜMg. 

Kp:  174— 175«;  Kp,.:  71— 72»  (D.,   B,  28,  22);   Kp„:  69.6«  (F.,  K.);   Kp:   170— 174» 

(D.,  C.  1902  I,  1277).    I^:  1,829;  D"*^:  1,807  (D.,  2K.  24,  352).  —  Liefert  mit  ZmkrtMb 

und  Alkohol  Uethyb^clopropan  C4H9.    Reagiert  mit  KCN  unter  Bilduns  von  a-Melliyltri* 

methylencyanid  MC-CH(CH,)-CH,.CH,-CN  (F.,  K.).  Bei  der  Einw.  von  Natrium« AectiMWg- 

CHs*CH-CH,-CHt 
etter  entstehen  Essigsäure,  Dehydracetsäure  und  der  Ester  ,^„    ^^  -^    ^^  ;,„  ^^    ^  _ 

*  ^  CH,-COCH'COCH-CO,-CJi, 

(A.  Ssolohina,  C.  1906,  I,  144). 

L4-I>ibrom-butan»  Tetramethylendibromid ,  Tetramethylenbromid  QJSLfit^^ 
CHtBr*CH,CHt-CH,Br.  B,  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Tetramethylenglykol  mit 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Güstavson,  Demjanow,  J.  vt,  [2]  89,  643).  Aus  1.4- 
Dimethozybutan  mit  kaltgesättigter  Bromwasserstoffsäure  im  Kohr  oei  100*  (GAimoBi» 
A,  dk.  [8]  16,  348).  Aus  1.4-Diphenoxybutan  durch  konz.  Bromwasserstoff  säure  im  Rohr 
bei  130—140*  (v.  Braun,  Bbschkb,  B,  39,  4362).  Durch  Erhitzen  von  Tetramethylso- 
glykoldiaoetat  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  im  Rohr  bei  Wasserbadtemperatur  (HmniT» 
&.  1901 II,  807).  —  Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Brommethyl-cyclopropaa  mit  HB^ 
im  Rohr  auf  170*  (Dallb,  C.  1902  I,  913).  Bei  der  Einw.  von  HBr  auf  C^donnmi- 
carbinol  (Dxiuanow,  Fortünatow,  C  1908  I,  818).  —  Aus  Pseudobutylenbromia  GBL- 
CHBr-CHBr.CH,  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  220—230*  (Faworski,  A.  864,  372;  C. 
1908  I,  1041).  —  Man  erwärmt  Benzoylpyrrolidin  mit  PBr»  und  destilliert  das  Reaktkna- 
produkt  unter  vermindertem  Druck  (v.  Braun,  Bsschke,  B.  89.  4124).  —  DartL  Duroh 
Sättigen  des  Butandiol-(1.4)-dii8oamyläthers  bei  Wasnerbadtemperatur  mit  HBr  (HailOim, 
C.  r.  182,  346;  Bl,  [31  88,  621). 

Farblose  Flüssigkeit.  F:  —20*.  Kpj^:  197—198*  (geringe  Zerj.);  Kpi«:  86*  («dir 
leringe  Zers.)  (Hamonet);  Kp:  198*  (Henry);  Kp,«,:  194—107*  (Dallb);  Kp«:  HO* 
[Gaüthier).  D*:  1,8466;  D'.^:  1,8188  (Demjanow,  %.  84,  354);  D»:  1,79  (Hamoior); 
D":  1,736  (Dallb).  —  Bei  Emw.  von  Zn  und  Alkohol  entsteht  Butan  (Hamohbt,  C  f. 
182,  789).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Big  ein  Gemisch  von  Mg-Verbindun^n,  welobea  bsi 
der  Behandlung  mit  00«  in  Adipüisäure  und  Sebacinsäure  ÜMrgeführt  wird  (GA.imzBft)i 

8.2-Dibrom-butan  CABr,  =  CH,* CH,* TBr,- CH,.  B.  Entsteht  neben  Brombatykn 
(Kp:  83—84*)  beim  Schütteln  von  (1  Vol.)  CH,C:C*CH,  mit  (3  Vol.)  BromwasMCrtofff- 
säuro  (bei  0*  gesättigt)  (Wisucenüs,  Holz,  A,  260,  232).  Entstehtauch  aus  BrombuQieB 
CH,CH:CBrCH3  und  überschüssiger  Bromwasseistoffsäure  (W.,  H.).  —  öl.  Kp:  144*  bis 
145*.     Liefert,  mit  Wasser  auf  160*  erhitzt,  Methyläthylketon. 

2.8-Dibrom-butan,  ^-Butylendibromid,  Pseudobutylendibromid  C4H|Br,«GHa* 
CHBrCHBrCH,.  B.  Aus  Pseudobutylen  und  Brom  (WusTZ,  A.  144,  236;  WiSLiOBinm, 
ScnmDT,  A.  813,  210).  Beim  Bromieren  von  Butan  (Cabiüs,  A.  126,  215).  Beim  Er 
wärmen  von  1-  oder  2-Brombutan  mit  Brom  und  Eisendraht  (V.  Mbtbr,  MOllxb,  J,  pr. 
[2]  46,  181).  Aus  a-Butylenbromid  CH,CH,CHBrCHtBr  beim  Erhitzen  im  Rohr  «of 
215—220*.  neben  anderen  Produkten  (Faworso,  A,  354,  371;  C.  19081.  1041).  —  Kp: 
ca.  158*;  D*:  ca.  1,83  (W.).  —  Geht  beim  Erhitzen  teilweise  in  /9-MethyltrimethyknbioiDid 
und  Tetramethylenbromid  über  (Faworski,  A.  864,  372).  Einw.  von  Alkali  a.  Wnu- 
OBNUS,  Schmidt.  Wird  von  Natrium  sehr  schwierig  angegriffen.  Zerfällt  mit  Qnkataab 
und  Alkohol  in  HBr  und  Pseudobutylen  (Otto,  Mühle,  J.  pr.  [2]  61,  619).  ZerfilH  beim 
Erhitzen  mit  15—20  Vol.  Wasser  und  Bleioxyd  auf  140—150*  glatt  in  PhBr,  und  Melkiyl- 
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ithirDBBtoii  (ELnftKOW,  SL  10,  219).  Liefert  bei  der  Einw.  von  AlkalimeftiüUiniiioniwin« 
Terbinduiwea  in  flüssigem  Ammoniak  Ptoeadobutylen  neben  anderen  Plrodqkten  (CgABLAT, 
O.r.  14S,  M).  Reagiert  mit  Natraoeteesigester  unter  Bildung  von  CH,*CH:CBr -CHtC AI  Sso- 
LonvA,  C.  1005 1, 145).  Bei  der  Einw.  auf  Trimethylamm  in  Alkohol  bei  100*  entstehen 
Brompsendobutylen  (^•CBr:CH*CH,  und  Hexamethylpeeudobutylendiammoniumbromid 
B^C^N-GH(CH,)-CH((:nB[,)N(CH^Br  (E.  Sohiizdt,  KuEnni,  A.  887,  96). 

Über  die  beiden  theoretisoh  mö^ohen  diaUereoisomeren  Formen  des  2.3-Dibrom-butans 
liegen  folmide  Beobachtungen  yor: 

a)  Bföher  siedende  Form.  B.  Man  erwärmt  Hydrojodangelioasfture  mit  Soda- 
Utoung  und  leitet  das  gebildete  a.^-I>imethyl-&thylen  vom  Kp:  +2,5*  in  abgekühhee,  dunkel 
«haltsnes  Brom  (WnuoBNüS,  T^xaot,  Hmza,  C.  1887  tl,  261;  Ä.  818,  241).  —  Kp^: 
161*.    Liefert  mit  alkoh.  Kali  a-Brom-a.i9-dimethyl-&thylen  vom  Kp:  85—86*. 

b)  Niedriger  siedende  Form.  B.  Man  erwärmt  Hydroiodtiglins&ure  mit  Soda- 
Iflsong  und  leitet  das  gebildete  cu^-Bimethyl-äthylen  vom  Kp:  1,5*  in  abgekühltes,  dunkel 
gslialtenes  Brom  (W.,  T.,  H.}.  —  Kp^:  158*.  Liefert  mit  alkoh.  KaU  a-Brom-a./9-di- 
methyl-äthylen  vom  Kp:  93,5*. 

l-Chlo(r-S.8-dnirom-butan  C4HfClBr,sCH,-CHBr-CHBr-GH.a.  B.  Aus  1-Chlor- 
lMiten-(2)  und  Brom  in  Ghlorofonn  (Cbabon,  ä.  eh.  [7]  17,  231).  —  Flüssig.  Kpi»:  93—94*. 
D*:  1,9478. 

U-I>i(daor-S^-dll>rom-butanCACltBr|»CH,-CHBr-CHBr-(S  B.  Aus  l.l-Di- 
Qlilorbuten-(2)  und  Brenn  (Nswbubt,  Am.  6,  113).  —  Zersetzt  sich  oberiialb  100*.  Geht 
bei  ttogerem  Kochen  mit  verd.  Pottaschelösung  in  die  Verbindung  CJSfidBt  (Kp: 
115— 1£>*)  über. 

Bidhlordibrombutan  CJSßifiT^  B.  Aus  Qvdobutendichlorid,  Brom  und  Eisen- 
nalTer  neben  Piohlortribrombntan  und  Dichkxrtetrabrombutan  (WnxmnsB,  Bbüoi,  B. 
4a  3991).  —  Kpu:  120—125*.    D?:  2,1  (annähernd  rein). 

L2A-Tribrom-batan  C4HvBr,»C^,-CH,-CIBrt-CHtBr.  B.  AusCaHi-CBr:C!H,  und 
Br»  (RnoüL,  O.  r.  118,  592).  —  Kp«,:  112—115*.    D»:  2,136. 

LSJI-Tribrom-butan  C4H^rg  =  CH,*CHBr*CHBr-C^Br.  B.  Aus  l-Brombuften-(2) 
umd  Brom  in  C^oroform  (Cbabon,  A.  eh.  [71 17,  239).  —  (}ampherartig  riechende  Flüssig- 
hsit.    Kpn:  113—114*.    D*:  2,2195. 

lA4«Tribrom-bntan  C4H7Br,  =  CH,Br-CHBr-CH|*C]U3r.  Man  behandelt  die  Ver- 
bindong  CHJfo-CHBi'-CJHa-GHt-O-C^,  bei  100*  mitHBr-Gas,  bis  sich  kBuiCH,Br  mehr 
CBtwid£elt»  sättigt  die  Flüssigkeit  sodann  bei  0*  mit  HBr  und  erhitst  sie  im  Bohr  auf  100* 
CLmtiMAV,  Faxbsmllm.  C.  r.  146,  1035).  —  FarbkMe  Flüsngkeit.  Kp»:  112—113*.  Liefert 
iwi  der  Einw.  von  fester  Kalilauge  in  der  Siedehitae  2.4-]Sbrombuten-(l). 

L8b8-Tribrom-bataii  (?)  C4HyBr,  =  (}H,-CBr.;CHt*CS[tBr(?).  Als  Nebenprodukt  aus 
liethyHrimethylen  und  Brom  bei  Ausschluß  von  Luft  (Dbkjanow,  C.  1808  I,  1277).  — 
Kpz  174— 185f 

lA8-Tribrom-butan  Cfi^r^^CE^'CHBt'CBr^'CHp  B.  Beim  Eintröpfehi  von 
(1  MoL-Qew.)  Brom  in  stark  gekühltes  Brombutylen  (}H,*CH:GBr-CHt  (Wxsuobhus,  Höix, 
A.  880,  237V.  —  Kp:  204—208*  (fast  unsersetst).  Kp^:  83—85*  rWiSLEOBNüs,  Schmidt, 
iL  818»  226).  liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Natriumäthylatl6sung  trans-Dimethyl- 
aeetj^endibromid  (W.,  Seh.)    Mit  Zink  entsteht  Brombutylen  (ELp:  87—88*). 

IMahlortribrombutan  CJSJCJUBir^  B.  Bei  Einw.  von  Brom  und  Eisenpulver  auf  Cyck>- 
birtendiohlorid  als  Hauptprodukt  (WxllstXttsr,  Bbuc»,  B.  40,  3991).  —  Schwach  riechen- 
des Ol    Kpu-u^  164—158*.    BS:  2,47.    Mischbar  mit  org.  Solvenaien. 

LlAa-Tetrabrom-bntan,  Butintetrabronüd  CtH«Br4  =  GH,-GHt*CBr,*(IB[Bra.  B. 
Ans  Butin-(1)  und  Brom  neben  Butindibromid  (Bbüxlants,  B.  8,  412;  jOüpoht,  C.  r.  148, 
1623).  —  Krystallinisch.     Sublimiert  bei  200*,  ohne  zu  schmelzen. 

LlA4»(odeir  weniger  wahrscheinlich  1.1.2.4-)Tetrabrom-butaa  CJSLBr^  «  CHBrg'CH,* 
GHt'GHBr,  (oder  CHBr^-CHBr-CH^-CH^).  B.  Aus  Cyclobutendibromid,  Brom  und 
Bisenpulver  (neben  Hexabromcydobutan)  oder  aus  Oyclobutendijodid  und  Brom  (Will- 
WtXma^  Bbügb,  B.  40,  3992).  —  Farbloses,  angenehm  campheraitig  riechendes  ÖL  Kpi^: 
188—145*  (nicht  ganz  rein).  DS:  2,562;  Df:  2,529.  Mischbar  mit  Äther,  Chloroform, 
Benaol,  nicht  mit  Alkoholen,  aber  in  ihnen  lacht  Idslich.  n":  1,60771.  —  Gibt  mit  Brom 
und  Eiwnpulver  unter  Veriust  von  HBr  ein  öliges  Reaktionsprodukt  neben  etwas  Heza- 
bromcydobutan.  Spaltet  mit  methylalkoh.  Kali  2  HBr  ab  unter  Bildung  eines  ungesättigten 
IXbfomides  CfEE^Br^ 

1.8.a.8-T^trabrom-bntan  CABr4=(:;H,*CSBr-(}Br,-(:;HtBr.  B.  Aus  Butadien-(1.2) 
and  Biom  (Nobtoh,  Notbs,  Am.  10,  430).  —  Bleibt  bei  —17*  flüssig. 
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L2.&4-Tetrabrom-batane»  Batadien-(L8)-tetrabromide  C4HcBr4=tCHtBr«CHBr- 
CHBrCHjBr. 

a)  Hochsohmelzende  Verbindung  [F:  ca.  118®].  Zur  Konfiguration vg^  Plonmi» 
SmoNSSN,  8(r,.  87,  857.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Butadien-(1.3)  fintrtdiwi 
zwei  Tetrabromido,  die  man  durch  kaltes  Ligroin  trennt  (Ciamxcian,  Magnaoke«  B.  10, 
570;  20,  3064;  b.  auch  Dbmjanow,  ^.  24,  349;  Thuelk,  A.  808v  338;  WxllrIvtsb» 
y.  SchmXdkl,  B.  88,  1907;  W.,  Bbüob,  B.  40,  3987;  vgl.  femer  Cavsntou,  ä.  1S7,  95; 
B.  8,  70;  Hbnninoer,  B.  8,  70;  Helbinq,  ä.  172,  291).  Ungelöst  bleibt  d^  hoch- 
schmelzende  Tetrabromid.  Man  erhält  das  niedrigschmelzende  Tetrabromid  (s.  unten)  av 
dem  Filtrat  des  hochschmelzenden  durch  Eindampfen,  Ausfrieren  des  RückstaodM  und 
ümkrystallisieren  aus  Petroläther  (ClAiaoiAN,  Magnanhvi,  B.  21,  1431).  —  Bei  der  Bio- 
mierung  von  festem  1.4-Dibrombuten-(2)  (Grineb,  C.  r.  117,  553)  neben  dem  niedrigef 
schmel^nden  Isomeren  (Thiele,  A.  808,  341).  —  Beim  Erhitzen  von  Hydroforaabromid 
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CHBr-CELv 
-^^      ~^  >0  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  auf  110*  (Gbocatjx,  CloCi»  BL 

3,  417).  ^  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  Erythrit  und  PBr«  (Colsoh,  iU.  [21  49.  53). 
Aus  Erythrittetraacetat  und  HBr-gesättigtem  Eisessig  bei  100®  neben  anderen  nodokten 
(Pebxin,  Simonsen,  8oc.  87,  859). 

Monokline  (La  Valle,  B,  21, 1432)  Nadehi  (aus  Alkohol);  Nadehi  (aus  Ligroin)  (Will* 
STlTTEB,  V.  SchmXdel).  F:  118—119®  (CLuaciAK,  Maonaohi,  B.  19,  570),  116*  (Qh* 
iCAUx,  CloCz,  Bl,  [2]  48,  21),  117®  (Thiele,  W.,  v.  Sohm.),  118®  (Pxbken,  Snconn). 
Siedet  nicht  unzersetzt  bei  260 — 270®;  wandelt  sich  hierbei  teilweise  in  das  niedrinchmH- 
zende  Isomere  \mi.  Kp^:  180 — 181  ®  (Ciamician,  Maonanini).  Leicht  flüchtig  mit  Wa«e^ 
dämpfen.  Fast  unlöshch  in  kaltem  Alkohol  (von  85®/«);  löslich  in  20  Tln.  siedendem  Al- 
kohol (G.,  Cl.).  Unlöslich  in  kaltem  IJgroin  und  kaltem  Petroläther.  —  Wird  von  alko* 
holischem  Kali  in  Dibromerythren  C4H4Br,  und  HBr  zerlegt  (G.,  Cl.,  Bl.  [2]  48»  SS). 
Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  festem  AgNOg  entsteht  ein  üteagBi 
Ol  C4H,Brt(N0,)  (NO»)t  (?)  vom  spez.  Gew.  1,80—1,82,  das  sich  in  NH„  aber  nidit  in 
Wassea  löst  (Ck>L80N,  m,  [2]  48,  56).  Wird  durch  ein  heißes  Gemisch  von  Zinkstanb  «mI 
Alkohol  leicht  in  Butadien-(i.3)  verwandelt  (Thiele,  A,  808,  339). 

b)  Niedrigschmelzende  Verbindung  [F:  ca.  38®].  Zur  Konstitution  und  Kos- 
fif^uration  vsl.  Ciamigiah,  B.  SK),  3064;  Pxbkin,  Simonsen,  iSfoe.  87,  857.  —  B.  Über  d» 
Bildung  aus  Butadien-(1.3)  una  Brom  s.  oben  bei  dem  hochschmelzenden  Isomeren.  Die  hooh- 
schmelzende  Verbindung  wandelt  sich  bei  der  Destillation  teilweise  in  die  niedrigMliiMl- 
zende  um  (Gbdiaüz,  CloCz,  Bl.  [21  48,  32).  Bildet  sich  beim  Bromieren  des  1.4-Di- 
brombuten8-(2)  mit  der  berechneten  Menge  ]^m  neben  dem  hochschmelzenden  leomene 
(Thiele,  A,  808,  341).  Durch  Bromieren  von  flössigem  1.4-Dibrombuten-(2)  (GBnnCB»  C  r. 
U7,  553).  —  Rhombische  (La  Valle,  B.  19,  572)  Tafebi  aus  Petroläther.  F:  37,5MGtaL, 
Cl.),  38—39®  (CLuaciAN,  Maonaghi,  B.  19,  571),  36--37®  (Thiele),  40—41*  f^wair 
8TÄTTEB,  Bruce,  B.  40.  3987).  Riecht  campherartig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Atter 
und  Ligroin.  —  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali  wie  das  hochschmelzende  lecmieR. 

2JL8.8-Tetrabrom-butan,  Dimethylaoetylentetrabromid  Cfi^fit^  —  GH^^CBr.' 
CBr^-CH,.  B,  Aus  Dimethylaoetylen  und  Brom  in  der  Kälte  (Faworski,  J.  pr.  [2]  41, 
144).  Aus  den  beiden  stereoisomeren  Dimethylacetylendibromiden  und  überschfialunm 
Brom  (WisuoENUS,  Schmidt,  A.  818,  225,  226).  Durch  Einw.  von  Bromwasser  anf  CO* 
IMmethyl-N-amino-osotriazol  (v.  Pecsmann,  Baübb,  B.  42,  668).  —  Krystallisiert  (ani 
Ligroin)  bei  Zimmertemperatur  in  tetragonalen  (Feoobow,  J.  pr.  [2]  42,  145),  bei  — 10® 
in  rhombischen  Krystalien,  die  aber  rasch  trübe  werden.  Beide  Fbrmen  schmelien  bei 
230®,  sind  in  Alkohcd  fast  unlöslich  aber  sehr  leicht  löslich  in  Ligroin  (Faworski).  Ktt- 
stalle  (aus  Äther  oder  Petroläther);  F:  243®  (W.,  ScH.).  F:  237®  (Dilthet,  B.  84,  2119). 
Prismen  (aus  Ather-Ligroin);  F:  230®  (v.  P.,  B.). 

L4-Diohlor-L2.a4-tetrabrom-butan  CJELßl^u  =  CHaBr  •  CHBr  •  CHBr  -  CHClBr.  B. 
Als  Hauptprodukt  aus  Cyclobutendichlorid,  Brom  und  Eisenpulver,  neben  Dichlordibrombntan 
und  Dichlortribrombutan  (WillstItteb,  Bruce,  B.  40,  3991).  —  Kpn*.  176 — 185®.  D!: 
2,69  (nicht  ganz  rein). 

LL2.&4-Fental>rom-butan  C4HsBr(  =  CHBr,  •  CHBr  •  CHBr  •  CH^Br.  B,  Aus  l-Brom' 
butadien-(1.3)  imd  2  MoL  Brom  (Willstätter,  Bruce,  B.  40,  3995).  —  Farbloses,  schweres, 
schwach  stechend  riechendes  ÖL  Kpi«:  165—170®.  DJ:  2,78.  Mit  Wasserdampf  flächt^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol;  mischbar  mit  Äther  und  Chloroform. 

Ist  ein  Gemisch  von  zwei  krystaUisierenden  anscheinend  stereoisomeren  Formen: 
Prismen  vom  F:  108®  (aus  Alkohol),  in  Petroläther  leichter  lösliche  rhorabenförmige 
Täfelchen  vom  F:  57—58®  (aus  Holzgeist). 
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L2.8.4.x.x-Hezabroni-butan  C4H4Br«.  B,  Aus  Dibromerythren  Cfifir^,  das  aus 
1.2.3.4-TetrabTom-butan  durch  alkoholisches  Kali  entsteht,  und  Brom  (Gbqcaux,  Clo£z. 
BL  [2]  48,  34).  —  Perhnutterglänzende  Tafebi.  Schmilzt  unter  Schwärzung  bei  170^. 
Sehr  wenig  löslich  in  Äther. 

L2.3.4.x.x-Hexabroin-butan,  »^Brythrenhexabromid"  C4H4Bre.  B,  Beim  Erhitzen 
von  1.2.3.4-Tetrabrom-butan  mit  Brom  auf  175 — 180^  entsteht  ein  flüssiges  Bromid  C4H4Br4 
und  in  kleiner  Menge  ein  festes  (Colson,  BL  [2J  48,  53). 

a)  FlüssigesBromid.  D^^:  2,9.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  sehr 
wenig  in  AlkohoL  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  130®  Erythritsäure 
C4H.O.  (?). 

b)  Festes  Bromid.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  F:  169 ^  D:  3,4.  Wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Colson,  BL  [2]  48,  53). 

l-Jod-butan,  n-ButyUodid,  prim.-Buty\jodid  C4HgI  =  CH,-CH,CH|-CHtI.  B,  Aus 
Normsdbutylalkohol  und  Jodwasserstoff  (LiNNEBfANN,  A,  161,  196).  —  Kp738,a:  129,6®; 
D»:  1,643;  D»:  1,6136;  D«®:  1,5894  (Liebbn,  Rossr,  A.  158,  163).  Kp745,4:  130,i«  bis 
131,4®;  D?:  1,6166  (Brühl,  A.  203,  21).    Kp:  129,9®;  D®:  1,6474;  Ausdehnung:  Dobbikeb, 

A.  248,  26.  Spez.  Zähigkeit:  PfilBRAM,  Handl,  M,  2,  648.  n^:  1,49601;  n":  1,50006;  nT.: 
1,51844  (Bbühl).  —  Liefert  bei  sehr  tiefer  Temp.  mit  Chlor  ein  Jodidchlorid  (Thiele, 
PXTSB,  B.  88,  2846).  Wird  von  ICl,  bei  250®  glatt  in  Perchloräthan  übergeführt  (Kaafft, 
Ä  10,  805). 

2-Jod-butan,  8ek.-Buty\jodid»  Methylathyloarbinjodid  C4HJ  =  CsHs'CHICH,. 

B.  Aus  Buten-(l)  (Wübtss,  A.  152,  23),  oder  Buten-(2)  (de  Ltjynes,  A.  132,  276)  und 
HL  Aus  Erythrit  und  HI  (de  Lüykes,  Bl.  [2]  2,  3).  Aus  Äthylchlordiäthyläther  CH,a- 
CH(0-C^5)-CH,*CH,  und  HI  bei  140®  (Lieben,  A,  160,  96).  Man  destilliert  langsam 
ein  Gemisch  aus  3  Mol.- Gew.  wäßr.  Jodwasserstoffeäure  (D:  1,70)  und  1  MoL-Gew.  sek.- 
Butylalkohol  (Nobbis,  Am.  38,  640).  Aus  sek.-Butylalkohol  durch  Einw.  von  Jod  und 
rotem  Phosphor  (Clabxe,  Am,  80c,  30, 1149).  Beim  Behandeln  yonQueck8ilber-di-sek.-butyl  in 
Äther  mit  Jod  (Tafel,  B,  89,  3631).  —  Kp:  117—118®  (de  Lutkbs);  Kp:  119— 120®  bei 
758,3  mm  Hg  (auf  0®  reduziert)  (Lieben);  KP74,:  118—119®  (T.).  DJ:  1,6263;  D?:  1,6952; 
D?:  1,5787  (reduziert  auf  das  Vakuum)  (Lieben).  —  Wird  durch  kurzes  Kochen  mit  Wasser 
nicht  angegriffen  (Schbsohukow,  JK.  18,  211;  Nef,  A.  318,  23  Anm.),  bei  längerem  Kochen 
langsam  zersetzt  (Ipatjew,  SDzrrowECKi,  B.  40,  1829;  C.  1908  I,  114).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  AIQ,  auf  80®  Butan,  auf  160®  und  höher  Propan  (Kluge,  A.  282,  227). 

L8-Dyod.butanC4HeI,  =  CH3CHICH,-CHaI.  B.  Au8/J.ButylenglykolC!H,CH(OH)- 
CH,-CH,-OH  und  HI  (Wurtz,  Bl.  [2]  41,  362).  —  Siedet  im  Vakuum  bei  115—116®. 
Spez.  Gew.:  2,291. 

L4-Dyod-butan  C4H8l,  =  CHJCH,CHaCHjL  B,  Entsteht  in  fast  theoretischer 
Ausbeute  durch  Sättigung  des  Butandiol-(1.4Jhdii8oamyläthers  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  HI  (Hamonet,  C.  r.  132,  346).  Beim  Erhitzen  von  Jodbutyl-phenyl-äther  mit  konz. 
Jodwasserstoffsäure  im  Rohr  auf  100®  (v.  Bbavn,  Besohkb,  B.  89,  4362).  —  F:  +5,8® 
(Hamonet,  BL  [3]  33,  521).  Kpx,:  120—125®  (v.  B.,  B.);  Kp^j:  125—126®  (unter  Zers.); 
D^:  2,307  (H.).  Bleibt  beim  Aufbewahren  nicht  farblos  (H.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Zink 
entsteht  Äthylen  (Hamonet,  C.  r.  132,  789). 

2.Brom-2.nitroBO-butan  C4HjONBr  =  CH,CBr(NO)-C,H5.  B,  Dureh  Zufügen  von 
(ca.  25  g)  Brom  zu  einer  gekühlten,  mit  10  s  Pyridin  versetzten  Lösung  von  20  g  Methyl- 
äthylketoxim  in  200  ccm  Wasser,  bis  die  Inirbe  der  Lösung  rein  blau  erscheint  (Pilott, 
Stock,  B,  35,  3095).  —  Tief  blaues,  scharf  riechendes  Öl;  Kpi«:  28®;  Kp^g,:  90®  (unter 
Zers.).    D":  1,360.    Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

l-Witro-butan  CJff,0tN  =  CH,-CH2CH,-CH,N0,.  B.  Aus  Normalbutyljodid  und 
Silbemitrit  (Zübun,  B.  10,  2083).  Beim  Erhitzen  von  Kaliumäthylsulfat  mit  Kalium- 
oder  Natriumnitrit  in  Kohlensäureatmosphäre,  neben  anderen  Produkten  (RAt,  Neooi,  80c. 
89,  1902).  —  Kp:  151—152®  (korr.).     Spez.  Zähigkeit:  Pi^RAM,  Handl,  M.  2,  656. 

2-Nitro-butan  C4HtO,N  =  CH,CHtCH(NO,)CH,.  B.  Aus  sek.-Butyljodid  und 
Silbemitrit  (V.  Meter,  Logheb,  A.  180,  134).  Man  läßt  eine  ätherische  Lösung  von  Zink- 
äthyl einige  Stunden  mit  1.1-Bromnitroäthan  (Bewad,  Jlt.  20,  133;  J.  pr.  [2]  48,  356) 
oder  mit  1.1.1-Dibromnitroäthan  (B.,  JK.  21,  49;  J.  pr.  [2]  48,  372)  stehen  und  gießt  das 
Produkt  in  eiskaltes  Wasser.  Entsteht  auch  (neben  anderen  Produkten)  bei  der  Einw.  von 
Zinkäthyl  in  Äther  auf  Nitroäthan  und  Zers.  des  erhaltenen  Produktes  durch  Eiswasser 
(Bewad,  äw.  82,  463;  J.  pr.  [2]  63,  194).  —  Kp.47:  138—139®.    D®:  0,9877  (B.). 


124  KOHLENWASSERSTOFFE  CoHsn+a.  [Bysi.  Na  la 

l-Chlor-2-nitro-lmtaii  C4H,0tNa  =  GH,-  CHt'  OH  (NO.)  •  CH.CL  B.  Au  NiUobiitTl- 
alkohol  und  Pa^  (Paüwxls,  C.  1898  I.  193).  —  Oelbgrune  FlOsrngkeit.  Kp,«:  190* 
D":  1.166. 

l-Brom-l-nitro-butan  GAO^NBr  =  C A' CHBr •  NO«.  Kp:  180—181  •  (koR.)  {ZtmUM. 
B.  10,  2085). 

2-Brom-2-nitro-bataxi  C4HsO,NBr  =  CH,OBr(NO«)*CA.  —  Fldasiff.  SMet  unter 
starker  Zersetzung  bei  173— 176<».  Vi  1,5364  (Bswad,  J.  fr.  [2]  48,  .374).  —  Gibt  mil 
molekularem  Silber  und  absol.  Äther  das  sjrmm.  tertiäre  Dinitrooctan  (C^(G|H^C(NO|  • 
C(NO,)(C,H,)(CH,)  (B.,  B.  89,  1236). 

U-Dibrom-l-nitro-butan  C4H70tNBr,  =  C,H7CBr,(NOs).  Kp:  203—204*  (koR.) 
(ZüBLiN,  B.  10,  2085). 

2-N'itro80-2-nitro-butan,  ButylpBeudonitrol  GAOgNt  =  CH,•C(NO,)(NO}•GA- 
B.  Man  löst  2-Nitrobutan  in  Kalilauge  und  Kaliunmitrit  und  säuert  mit  Terafiimtar 
Schwefelsäure  an  (v.  Mxtbk,  Lochsr,  A.  180,  136).  Aus  2-Brom-2-nitgotop«opMi  und 
Silbemitrit  in  Äther  (Piloty,  Stock,  B.  85,  3096).  Beim  Stehenlassen  einer  &t£mMlMi 
Lösung  von  Methyläthylketoxim  CH,-C(C,Hs):N-OH  mit  NO,  (Sghoix.,  B.  Sl,  606y.  — 
Weißes  Pulver;  krystallisiert  aus  Chloroform  in  Prismen.  Schmilst  bei  58*  rar 
FlÜBsiffkeit.  Li  Wasser  und  Alkalien  unlöslich.  Kryoskopische  Untersuchung  in 
freier  Blausäure:  P.,  St.,  B,  85,  3100. 

U-Dinitro-butan  C«Hg04Nt  =  C,H7CH(NO,),.  B,  Man  löst  M-Brommtrobotan 
KNOf  in  wäßriger  Kalilauee  und  versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (ZüBLnr»  J^.  lA 
2085).  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  beim  Erwärmen  von  Hexanoii-(2)  mit  8d- 
petersäure  (D:  1,38}  (FiLsn,  Ponzio,  Q,  25  I,  243).  Neben  Acetylbntyryi  ans  Mflthjl- 
butyicarbinol  mittels  HNO,  (Ponzio,  0.  81 1,  405).  Aus  (in  rohem  Capron  enthaltaOMB) 
Valeron  (CH.'CHs-CH,-CHt),CO  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (Chanokl,  C.  r.  94^  4011 
Beim  Behandehi  von  Propvlacetessigsäure-Äthylester  CH,-C0CH(C,H7)-C0a-CUEl,  mit  8tf> 
pctersäure  (spez.  Gew.:  1,35)  (Chancxl,  C.  r.  98,  1470).  —  ÖL  l^edet  unter  teilwMer 
Setzung  g^en  197*;  D?:  1,205  (Chancsl).    Die  Salze  sind  nicht  explosiv. 

K-C.HyOaN..    Goldgelbe  Blättchen  oder  Tafeki.    1  Tl.  löst  sich  bei  0*  in  40.3 
Wasser,  bei  20«  in  21,71  Tln.  und  bei  40«  in  12,2  Tbl.  Wasser  (Ghanosl).    Liefert 
Wasser  bei   105— 110<»  NH„  KNO,  und  Kaliumbutyrat  (Porzio,  O.  881,415).  —  Af* 
C4H7O4N1.    Tie^lbe  Blätter  (aus  heißem  Wasser)  mit  blauviolettem  Dichroismua. 

2.2-Dinitro-batanC4Hg04N,  =  CH,-CHt-C(N0,),-CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Batyi- 
pseudonitrol  für  sich,  oder  beim  Oxydieren  desselben  mit  Chromsäure  (V.  MxTXB»  B.  9» 
701).  Vsl.  femer:  Bbidt,  B.  15,  2324.  —  Indifferentes  Ol.  Kp:  199*  (korr.).  Gibt  mü 
Zinn  und  HCl  Hydroxylamin  und  das  Keton  CHs*CO-C,Hs. 

1-Brom-Ll-dinitro-butan  C4H704NtBr = C^H,  •  CBr(NO,),.  Nicht  flüchtiges  öl  (ZtaUV, 
B.  10,  2086). 

2.  2-Methyl-propan^  Isohutan^  TYiniethyln^than  C4H10  =  (CH,),GH.  F.  Li 
rumänischen  (PoNi,  C  1902  U,  1370)  und  kanadischen  (s.  Englkb,  v.  Hörm,  Das  EvdOl» 
Bd.  I  [Leipzis;  1913],  S.  240)  Petroleum.  —  B.  Tertiäres  Butyljodid  wird  allmühlioh  auf  aÜ 
Wasser  überdecktes  Zink  gegossen  (Butlebow,  A.  144,  10).  Durch  Reduktioa  von  Imi- 
butyljodid  mit  Zn  und  verd.  Alkohol  (Notes,  Philipps,  Am.  80c.  80,  142).  Aua  l8obiit|l- 
chlorid  durch  Na-  oder  Ca- Ammonium,  gelöst  in  flüssigem  Ammoniak  (Lbbsa.u,  C  1906  U* 
291).  Durch  Erhitzen  von  9,9  Tln.  Isobutyljodid  mit  2,4  Tln.  Aia,  auf  120«  (Ktansi, 
B.  18,  562).  —  Gas.  Kp:  —17»  bei  747,3  mm  Hg  (auf  0«  reduziert)  (B.);  Kp:  — lUft* 
(N.,  P.);  Kp7S7:  —10,5*  (L.).  1  Vol.  Wasser  löst  bei  17«  und  772  mm  Druck  0,13  VolmMb 
1  Vol.  Alkohol  bei  17«  und  775  mm  13,2  Vol.,  1  Vol.  Äther  bei  18*  und  773  mm  27^  VbL 
1  Vol.  Chloroform  bei  17«  und  768  mm  39,5  VoL  (Lkbeau).  Verbrennungs wäi  me  hA 
konst.  Druck:  687,19  Cal.  (Thomssn,  Thermochem.  ünUrsTteh,  4,  54;  Ph,  CK  52,  343).  Ver- 
hältnis der  spcz.  Wärmen:  Daniel,  Pikrbon,  Bl.  [3]  21,  801.  Kritische  Temp.:  LinaiF. 
—  Liefert  bei  der  Einw.  von  Chlor  zunächst  tertiäres  Butylchlorid  (Bütubow,  A.  14C 
17).    Mit  Chlorjod  entsteht  schließlich  Ca4  und  CsCl«  (vgl  Kravit,  Mxbz,  B.  8,  1290). 

l-Fluor-2-meth7lpropan,  a-Fluor-iaobutan,  Isobutylfluorid  C^^  —  (CHy)/]S- 
CH,F.  B.  Aus  Isobutyljodid  und  AgF  (Moissan.  Mxslans,  J.  1888,  931;  vgL  Yomn^ 
80c.  89,  489).  —  Gas  (Ssubxbt,  B.  18,  2648).    Wird  bei  -f  16«  flüssig  (M.,  IL). 

l-Chlor-2-methylpropan,  a-Chlor-isobutan,  Isobutylohlorid  C4H,C1 »  (GHa)/2H* 
CH^Cl.  B.  Durch  Erhitzen  von  mit  HCI-Gas  gesättigtem  Isobutylalkohol  (LnrmniAm,  X 
182,  16),  neben  etwas  tertiärem  Butylchlorid  (Frsünd,  J.  pr.  [2]  12,  31).  Aus  Isobnlyl- 
alkohol  und  PCI4  (Pixbbb,  Pughot,  A.  188,  276).   Aus  Isobutylamin  und  NOQ  in  m-X^nl- 


Syst.  No.  10.]  ISOBUTAN.  126 

Lösung  unter  Kühlung  auf  — 15<*  bis  —16*  (Ssolonika,  C.  1888  II,  887).  Aus  Isobutyl- 
amin  und  Königswasser  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  (Ssolonina,  C.  1889  I* 
254).  —  DanL:  IsobutylaULoholwird  mit  HCl  gesättigt  und  auf  130*  erhitzt  (Mounetkat, 
ii.dk.  [71  SO,  530;  vgl.  Fbxünd,  J.  pr.  [2]  12,  26).  Durch  Einw.  von  Isobutylalkohol  auf 
Pdt  in  Gegenwart  von  ZnCl,  (Dbhn,  Davis,  Am,  Soc,  28,  1332). 

Kp:  68,6«  (korr.);  D":  0,8798  (L.);  D«:  0,883ö6;  D«:  0,87393  (Pbbdn.  J.  pr.  [2] 
81,  493);  D?:  0,8073  (R.  Sghdtf,  B,  18,  562).  Dichte  und  Ausdehnung:  Pibbbs,  Püohot. 
nV'-  1.39701  (BÖDTKBB,  BL  [3]  81,  966).  Viscosität:  Thorfb,  Rodgbr,  Transact.  Royal 
sie,  A  185,  486.  Verbrennungswärme  für  dampfförmiges  C4H9CI  bei  konst.  Druck  650,09 
CaL  (Thomssk,  Ph.  Ch.  58,  343;  vgl  Thermochem,  Untersuch,  4,  95).  Spez.  Wärme  bei 
20*:  0,451  (TDforaJBW,  C.  1805  II,  429). 

Dissoziiert  beim  Durchleiten  durch  ein  mit  Bimsstein  gefülltes,  auf  500*  erhitztes  Rohr 
völlig  in  Isobutylen  und  HCl,  die  sich  jedoch  beim  Aßcühien  unter  Bildung  von  tert.- 
But^düorid  teilweise  wieder  miteinander  vereinigen.  Bei  noch  höherer  Temperatur  (590* 
bis  600*)  tnd  Anwendung  von  Ätzkalk  erhält  man  nicht  nur  Isobutylen  und  dessen  Addi- 
tionsproan^ce»  sondern  auch  mehr  oder  weniger  ß-  (und  auch  Spuren  von  a-)  Butylen 
(Nxi,  A.  818,  21).  Zerfallt  beim  Überleiten  über  gefällte,  unterhalb  Rotglut  entwässerte 
Tonerde  bei  250—350*  in  Ha  und  Isobutylen  (SBin>SBBNS,  C.  r.  146,  1213;  BL  [4]  8, 
827).  Liefert  beim  Überleiten  über  wasserfreies  BaClf  bei  300*  HCl  und  Isobutylen  (Saba- 
nxB,  MAn«wiB,  C.  r.  141,  238).  Reagiert  mit  wasserfreiem  AlCl,  bei  — 10*  nicht;  oberhalb  0* 
entwickelt  sich  HCl  und  Isobutylen,  während  sich  das  Al(^  zu  einer  dunkelgefärbten  Flüssig- 
keit [Isobutylaluminiumverbindung  (?)1  löst,  die  beim  iSrhitzen  weiter  Kohntylen  liefert 
(MouKETBAT,  A.  ck.  [71  80,  530;  S.,  iL).  Spaltet  mit  wasserfreiem  Fea.  bei  300*  HO, 
aber  kein  Isobutylen  ab;  das  FeCl,  verwandelt  sich  in  eine  dunkle,  feste  Masse  .[Isobutyl- 
ebienverbindung  (?)],  die  in  Wasser  und  selbst  in  Säuren  nahezu  unlöslich  ist  (S.,  M.).  —  Beim 
Überieiten  über  reduziertes  Nickel  mit  überschüssigem  Wasserstoff  erfolgt  nicht  Büdung 
von  Isobntan,  sondern  von  240*  ab  Spaltung  in  IsoDutylen  und  HCl  (Sabatieb,  Maujib, 
C.  f.  188,  407).  Bei  7-8tündigem  Erhitzen  mit  Mg  im  Rohr  auf  260*  entstehen  Wasser- 
stoff, Düsobutyl  und  ein  festes  Ptod.,  das  mit  Wasser  Wasserstoff,  Butan,  Acetylene  und 
OkBtkb  liefert  (Sfxitobb,  Cbxwdson,  Soc.  88,  1825).  —  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und 
Eisendiaht  entsteht  iBobutylenbromid  (Hebzfeldxb,  B.  28,  1260).  . —  Läßt  sich  durch 
Salpetersäure  bei  70—100*  in  Chbmitroisobutan  (CH.),C(NOt)-CHsa  überführen  (Kono- 
WALOW,  C.  1804 1,  1479;  1808  II,  1552).  —  Gibt  beim  Erhitzen  (!  Stdn.)  mit  Natrium- 
iaobutylat  auf  170*  Isobutylen  und  Diisobutyloxyd  (Nbf,  A.  818,  6).  Liefert  bei  der  Be- 
handlung mit  Benzol  und  AlClt  als  Hauptproo.  tertiäres  Butylbenzol  neben  Isobutylbenzol 
(BöDTKZB,  Bl.  [3]  81,  966). 

2-Chlor-2-m6tliylpropaxi,  ^-Chlor-isobutan,  tert-Butylohlorid,  Trimethylohlor- 
UMthan  C^a^  (CH,)3CCL  B.  Bildet  sich  beim  Chlorieren  von  (CH,),CH  (Butlsbow, 
ii.  144,  15).  Aus  Isobutyljodid  und  Chlorjod  (Linnbicakn,  A.  188,  18).  Als  Nebenprod. 
neben  Isobutylchlorid  beim  Sättigen  von  Isobutylalkohol  mit  HCl- Gas  und  darauffolgendem 
Erhitzen  des  Reaktionsprod.  unter  Druck  (Fbbund,  J.  pr.  [21  18,  27;  vgL  Bobdtkbe,  Bl 
[3]  81,  966).  Beim  Erhitzen  von  Isobutylen  (CH,),C:  CH,  mit  SahEsäure  auf  100*  (Zalbsskt 
B.  6,  480;  Lb  Bbl,  Bl.  [2]  28,  462)  oder  beim  Einleiten  von  Isobutylen  in  höchst  ge 
sättigte,  wäßrige  Salzsäure  (Pughot,  A.  eh.  [5]  28,  549).  Eitsteht  auch  neben  anderen 
Pkoonkten  beim  C!hlorieren  des  Isobutvlens  (Pooobshblsxi,  C.  1805 1,  667).  Dureh  Einw. 
von  Pa«  (BuTLBBOW,  J.  1884,  497;  V.  Mbtbb,  Müllbb,  J.  pr.  [2]  46,  187)  oder  PQ,  auf 
Trimethylcarbinol  (Jabosohbnko,  C.  1887  U,  334).  Aus  Isobutylamin  und  NCKÜ  in  m-Xylol 
lösung  bei  — 15*  bis  — 20*  als  Nebenprod.  (neben  Isobutylchlorid)  (Ssolonina,  C.  1888  II 
888).  —  Darsl. :  Durch  Eis  gekühltes,  mit  ganz  wenig  Wasser  verdünntes  [oder  geschmolzenes 
(vgl  BOBDTKBB,  Bl.  [3]  81,  965)]  Trimethylcarbinol  wird  mit  HQ-Gas  gesättigt  (Sghbamm 
JfT  8,  619).  Scheidet  sich  sofort  aus,  wenn  man  5  g  Trimethylcarbinol  mit  37  g  konz.  Chlor 
wasserstofibäure  mischt  (Nobbis,  Am.  88,  642). 

Kp:  51-^52*  (korr.)  (Pbbkin,  J.  pr.  [2]  81,  493),  52*  (Bobdtkbb).    D»:  0,84712^ 
D":  0,83683  (P.).   n^Vi  1,38686  (Bob.).  —  Liefert  beim  Destfllieren  durch  Röhren,  die  mit 
Bimsstein  p^efüUt  und  auf  400—500*  erhitzt  sind,  Isobutylen  und  HCl  neben  etwas  tert. 
Butylohlond,  das  dureh  teilweise  Wiedervereinigung  der  Komponenten  entsteht;  bei  An 
Wendung  von  Ätzkalk  anstatt  Bimssteins  erhalt  man  dagegen  nur  Isobutylen.    Bei  Tem 
peratuien  vcm  570*  an  zersetzt  sich  ein  Teil  des.Isobutylens  unter  Bildung  von  Wasserstoffv 

Sumpfgas  und  Ptopylen  (Nbf,  A.  818,  24) Mit  5—6  Vol.  Wasser  auf  100*  erhitzt,  geht 

es  leicht  in  Trimeth3rlcarbinol  über  (Unterschied  von  CAa,  C,HuCl)  (Butlbbow,  A.  144, 
38).    Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Wasser:   Stbaüs,  A.  .870,  366.  —  Bei  .der  Einw. 


▼OQ  Chlor  in  difitusem  Tageslicht,  am  Kühler,  erhält  man  die  Verbindungen  C^HaCL 
(Kp:  105—107*),  CAClt  (Kp:  155—157*)  und  CJS^(\  (Kp:  210—212*.)  Im  Sonnen- 
licnte  entstehen:  Cjäj\  (flüang,  siedet  im  Vakuum  gegen  115*),  sowie  2  Verbindungen 
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C4H,Cl7  (d'Otbefpb  DB  BoüVBTTB,  J,  1882»  441):  a-C4H,a7  (F:  34—36*;  siedet  im  Vaknum 
bei  126— 135»)  und  /J-CACIt  (F:  40—42«;  siedet  im  Vaknum  bei  135— 146*).  Beim  Er- 
hitzen mit  Brom  und  Eisendraht  entsteht  Isobutylenbromid  (Hkbzfeldsb,  B.  S6»  1260). 
Tauscht  mit  HBr  das*  Chlor  teilweise  gegen  Brom  aus  (Stbaüs,  A.  870,  365).  —  Ver- 
einigt sich  zwischen  5«  und  15«  mit  Mg  zu  einer  Organomagnesium Verbindung.  Biet  höheRr 
Temperatur  überwiegt  die  Nebenreaktion:  2  (LH^Cl -f  Mg  =  MgClj  +  C4H10  +  C4BL  (Boü- 
vsAüLT,  C,  r.  138,  1108).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Benzol  und  AlCH,  ai]flB<»liafilicfa 
tertiäres  Butylbenzol  (Bobdtkeb,  BL  [3]  81,  965). 

Ll-Diohlor-2-inethylpropan,  a.a-Dichlor-i8obutan,  Isobatylidenchlorid  CJELJ\ 
=  (CHs)2CHCHa,.  B,  Aus  Isobutyraldehyd  und  PQ»  (Obconomidks,  BL  [2]  86,  Ä8). 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Diiäobutylsulfid  (Sfbxkg,  Lbcbxiiisb, 
Bl  [2]  48,  62G).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  103—105«.  Spez.  Gew.:  1.0111 
bei  12«.  Beim  Erhitzen  mit  Ag^O  und  Wasser  im  Rohr  entsteht  Buttersaure.  Liefen 
beim  Erhitzen  mit  wäßrigem  Ammoniak  auf  180«  a-Chlorisobutylon  C^yCl  und  andere 
Verbindungen. 

L2-Diclilor-2-niethylpropan,  cc/S-Dichlor-isobutan,  Isobutylendiehlorid  C^HgCl, 
=  (CH,)tCCl-CHsCl.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Isobutylen  neben  anderen  Reaktions- 
produkten  (Pooobshslsei,  C  1905  I,  668).  Aus  aJsobutylenchlorhydrin  (CH,)tC(OH)< 
CHfCl  und  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  bei  ca.  60«  (Hsnby,  C7.  r.  142,  496;  C  1906 II, 
1178).  Beim  Eintröpfeln  von  SbClg  in  gekühltes  Isobutylchlorid  oder  tert-Batylchkiffid 
(V.  Mbteb,  Müllsb,  J.  pr.  [2]  46,  186).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  im  diffusen  Tagedidit 
am  Kühler  auf  tert.-Butylchlorid  (d'Otrefpb  db  Bouvetts,  J.  1882,  441).  —  DarsL  Dqich 
Einleiten  von  Chlor  in  Isobutylchlorid  in  Gegenwart  von  AlCl«  unter  Kühlung  mit  Eil- 
wasser (neben  Trichlorisobutan)  (Moünbyrat,  A.  eh.  [7]  20,  532).  —  Kp^y,:  107 — 108*  (P.); 
Kp:  108«  (M.).     Gibt  beim  Erhitzen  mit  Pottaschelösung  a-Isobutylenglykol  (P.). 

LU-Triehlor-2-meth7lpropan,  l8opropylchloroformC4H7Cl,cs(CH.)/JS-CCl9.  B. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Diisobutylsulfid  (Sfbino,  LaGOEtXMiXB,  iS. 
[2]  48,  626).  —  Flüssig.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ag,Ö  und  Wasser  Butteisäure. 

LL2-Triohlor-2-methylpropan,  cucki^-Trichlor-iBobutaxi  Cfi^d^^^  (CH,)|0C1-GHCV 
B.  Entsteht  bei  der  Chlorierung  von  Isobutylchlorid  in  Gegenwart  von  AlCl^  (MoumnrXAT, 
A»  eh.  [7]  20,  534).  *  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Isobutylen  neben  anderen  ReaktioDt- 
produkten  (Pooobshelski,  C.  1906  I,  668).  —  Kp:  158—162«;  D":  1,295  (M.).  Kp«: 
163,5—164«  (P.). 

Über  ein  Trichlorisobutan  C4H7CI,  aus  tert.-Butylchlorid  s.  dort  (S.  125). 

LLL2-Tetraclilor-2-meth7lpropan,  Tetrachlorisobutan  C4HfCl4  =  (CH,),CCI-CGt. 
B.  Entsteht  neben  CaHijCl^O  aus  Accton-Chloroform  CCl,C(OH)(CHs),  und  PCI,  (Will- 
OSBOi>T,  DüBB,  B.  20,  540).  —  Schmilzt  und  siedet  gegen  167«.  Riecht  heftig.  Lei^l 
und  unzersetzt  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  usw.  Wild 
von  Wasser  bei  180«  in  Chlorisobuttersäure  (F:  79«)  und  HCl  zerlegt  (W.,  D.,  J,  pr,  [2] 
89,  284). 

Dasselbe  (?)  Tetrachlorisobutan  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  T«r- 
setztes  Diisobutybulfid  (Sfbing,  Lxcbbnier,  Bl,  [2]  48,  626). 

lJL2.x-Tetraohlor-2-methylpropan,  a.a./9.x -Tetraohlor-isobutan  CtH^QL.  B.  Ifaii 
versetzt  a.a. /^-Trichlorisobutan  mit  AICI3  und  leitet  bei  25—30«  Chlor  ein  (MoüKSTBAf, 
.4.  eh.  [7]  20,  536).  —  Kp:  185—190«.     D^«:  1,43. 

Pentaohlor-2-meth7lpropan,  Pentaohlor-isobutan  C4H4Clj.  Kp:  210 — 215*  D": 
1,579  (MoüNBTRAT,  A.  eh.  [7]  20,  537). 

Über  ein  Pentaohlor-isobutan  C4H(Cl«  aus  tert.-Butylchlorid  s.  dort  (S.  126). 

Hexaohlorisobutane  C4H4CI«.  a)  Aus  Isobutyljodid  und  Chlor  (Pkusibb»  BL 
[2]  24,  24).  —  Flüssig.     Kp:  146—148«  (bei  45—50  mm);  spez.  Gew.:  1,67  bei  18*. 

b)  Aus  Isobutylenchlorid  durch  anhaltendes  Chlorieren,  schließlich  an  der  Sonn» 
(PucHOT,  A.  eh.  [5]  28,  553).  —  öl.    Nicht  destillierbar  unter  gewöhnlichem  Dmok. 

c)  Über  ein  Hexachlorisobutan  aus  tert.-Butylchlorid  s.  dort  (S.  125). 
Über  Heptaohlorisobutane  C4H,Cl7  aus  tert.-Butylchlorid  s.  dort  (S.  125-— 126). 

l-Brom-2-methylpropan,  a-Brom-isobutan,  Isobutylbromid  Qfifit  ^  (CEJ^fM* 
CH«Br.  B.  Aus  Isobutylalkohol,  Brom  und  Phosphor  (Wubtz,  A.  88,  114).  Man  da> 
stilliert  langsam  ein  Gemisch  aus  3  Mol. -Gew.  wäOr.  Bromwasserstoffeaure  (D:  1,49)  und 
1  Mol.-Gew.  Isobutylalkohol  (Nobbis,  Am.  88,  640).  Aus  tert.-Butylbromid  beim  Er- 
hitzen im  Rohr  auf  210—220«  (Fawobski,  A.  854,  344;  C.  1808  I,  1041).  Entitebl 
neben  viel  tert.-Butylbromid  zu  6 — 1 «/«  beim  Durchleiten  von  Isobutylen  durch  eine  ab- 
gekühlte Lösung  von  HBr  in  Elwssig   (&atjxw,  Ooonowskt,  B.  86,  1988;  TBL  86,  45S). 
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—  DarH,    Aus  Isobutylalkohol  durch  Einleiten  von  HBr  und  Erwärmen  unter  normalem 
Druck  (FouBNiER,  Bl  [3]  85»  623). 

Kp:  92,33»  (korr.);  D":  1,2038  (Linnbmann,  A.  162,  16).  Kp^,-:  90,5—91«;  D",': 
1,1456  (Schiff,  B.  19,  563).  D":  1,27221;  D»:  1,25984  (Pkbkin,  /  pr.  [2]  31,  498). 
Viscosität:  Thobpe,  Rodgsr,  Tranaact.  Royal  Soc.  A  186,  476.  —  Verhält  sich  bei  der 
Destillation  über  Bimsstein  bei  500 — 600«  wie  Isobutylchlorid  (Nbf,  A,  818,  21).  Lagert 
sich  bei  210 — ^220«  teilweise  in  tert.-Butylbromid  um  (Eltbkow,  B.  8,  1244;  Fawobski, 
Ä.  864,  345;  C,  1908  I,  1041).  Gibt  mit  Brom  bei  150«  C^HYBr,  (Linnbbiann,  A,  162, 
34).  Liefert  beim  Bromieren  in  Gegenwart  von  AlBr,  als  Hauptprodukt  1.1.2-Tribrom- 
2-methvlpTopan,  daneben  ein  isomeres  Tribromisobutan  imd  ein  Tetrabromisobutan  in  ge- 
rinf^  Menge.  Bei  der  Bromierung  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  in  Gegenwart  einer 
kbinen  Menge  AlCl»  entsteht  in  guter  Ausbeute  Isobutylenbromid  (Mounetbat,  C,  r.  129, 
226;  Bl  [3]  21,  811;  A,  ch,  [7]  20,  559).  Liefert  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge  Isobutylen 
und  Äthyl -isobutyl-äther  (Ipatjew,  Goonowskt,  B,  36,  1989;  JK.  36,  452).  Umsetzung 
mit  Natriumamalgam  in  äthylalkoh.  Lösung:  Löwenherz,  Ph,  Ch.  40,  399.  Liefert  bei 
der  Einw.  von  CO2  in  Gegenwart  von  Na  in  Äther  sehr  geringe  Mengen  Isovaleriansäure 
(SCHOBIGIN,  B.  41,  2717).  Gibt  bei  Einw.  von  Benzoylchlorid  und  Na  in  Benzol  ein  Prod., 
welches  bei  der  Destillation  Phenylisobutylisopropyläthylen,  CeH5-C[CH,-CH(CH,)2]:CH- 
CH(CHt)„  liefert  (Schobiqin,  B.  40,  3114). 

2-Brom-2-nietliylpropan,  jff-Brom-isobutan,  t6rt.-But7lbromidC4H|3r=(CH3)3CBr. 
B,  Durch  Einleiten  von  Isobutylen  in  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,7)  (Roozeboom,  B. 
14,  2396;  Ipatjew,  Goonowskt,  B.  36, 1998)  [Darstellung];  leitet  man  Isobutylen  durch 
eine  eisgekühlte  Lösung  von  HBr  in  Eisessig,  so  bildet  sich  neben  dem  tert.  Bromid  6—7  V» 
laobutylbromid  (L,  O.).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Isobutylen  neben  anderen  Produkten 
(PoGOBSHXLSXl,  C  1906  I,  797).  Aus  Isobutylbromid  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  210<^  bis 
220«  (Eltekow,  B.  8,  1244;  Fawossei,  A.  364,  345;  C.  1908  I,  1041).  Aus  tert.-Butyl- 
Alkohol  und  PBr^  (Rsboül,  J.  1881,  409).  Durch  Sättigen  von  tert.-Butylalkohol  mit 
HBr-GkM  (Hbnbt,  Dewael,  C.  1904  I,  1065;  R.  23,  327  Anm.).  Man  4e8tili:ert  langsam 
ein  Gemisch  von  1  MoL-Gew.  t6rt.-Butylalkohol  und  2  Mol.-Gew.  wäOr.  Bromwasserstoff- 


säure (D:  1.49)  (NOBBIS,  Am,  38,  641).  —  Kp,«,.:  72«;  D»:  1,20200;  D»:  1,18922  (Perkin, 
J.  pr.  [2]  31,  499).  —  Lagert  sich  bei  210— 220<^  teilweise  in  Isobutylbromid  um  (Fa- 
wobski, A,  364,  344;  C.  1908  I,  1041).  Zerfällt  oberhalb  300<»  fast  ganz  in  HBr  und 
Isobutvlen.  Beim  Erwärmen  mit  Brom  und  Eisen  entsteht  fast  ausschließlich  1.2-Di- 
brom-2-meth^lpiopan  (V.  Meybb,  Müller,  J.  pr,  [2]  46,  184).  Tauscht  mit  HCl  das 
Brom  teilweise  segen  Chlor  aus;  ebenso,  doch  schwächer  wirkt  CaCl«  (Stbaüs,  A,  370, 
366).     Geschwinm^eit  der  Reaktion  mit  Wasser:  Stbaus. 

LLl-Trichlor-2-brom-2-methLylpropaii,  BromiBobutters&ure-triohlorid  CAClyBr 
«:(CH,)|CBr-CClt.  B,  Aus  Aoetonchloroform  (CH,)jC(GH)-CCl,  und  PBr^  (Willgebodt, 
DüBB,  J.  pr.  [2]  39,  284).  —  Sublimiert  vor  dem  Schmelzen.    Kp:  185— 190^ 

L2-I>ibroin-2-inethylpropaxi,  a./9-Dibroni-iaobataxi,  Isobatylendibromid  CAH^Br, 
a(CHs)tCBr-CHiBr.  jB.  Aus  Isobutylen  und  Brom  (Linnemann,  A,  162,  36),  neben 
anderen  Phxlukten  (Pooobshelski,  C,  1906  I,  797).  Aus  (CHt)sC:CHBr  und  konz.  Brom- 
waaserstoffeäure  (Reboul,  BL  [3]  7,  126).  Beim  Erwärmen  von  Isobutylbromid  oder 
tert.-Butylbromid  mit  Brom  und  Eisendraht  (V.  Meteb,  Mülleb,  J,  pr,  [2]  46,  184). 
Bei  Einw.  der  theoretischen  Menge  Brom  auf  Isobutylbromid  bei  Gegenwart  einer  gerii^n 
Meofle  AlCL  (Mouketrat,  C.  r.  129,  227;  BL  [3]  21,  813;  A,  ch.  [7]  20,  560).  Aus  &o- 
bat^chlorid  oder  tert.-Butylohlorid  mit  Brom  und  Eisendraht  bei  100*  (Hebzfeldeb,  B, 
SB,  12^).  Aus  ÜBobut^ljodid  und  Brom  neben  anderen  Produkten  (Ijhnemann,  A.  162, 
34).  —  Aus  a-Methy]tnmethylenbromid  beim  Erhitzen  im  Bohr  auf  210 — 225*  (Pawobsei, 
A.  364,  368;  C.  1908  I,  1041). 

Kp,,,:  148-^149*;  D^:  1,798  (Linneicakn).  Kp:  149,6*;  D;:  1,7675  (Thobfe,  Jones, 
Soc  6S,  288).  Kp,»:  148—149*;  D**:  1,759  (Spiegel,  Kaufmann,  ff,  89,  2640).  D^*: 
1,795  (MouNEYBAT,  A,  eh,  [7]  20,  531).  Viscosität:  Thobpe,  Rodoeb,  Transad.  Royal 
Soe.  A  186,  481.    Ausdehnung:  Thobpe,  Jones. 

Qeht  beim  Erhitzen  teilweise  in  a-Methyltrimethylenbromid  über;  daneben  entstehen 
Biümbutane  und  Tribrombutan  (Fawobski,  A,  864,  365;  C.  1908  I,  1041).  —  Wird  von 
Natrium  nur  sehr  schwer  ange|;riHen  (Otto,  Mühle,  J.  pr.  [2]  61,  519).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Alkalimet>allammomumverbindungen  in  flüssigem  Ammoniak  Isobutylen  neben 
anderen  Ptodukten  (Chablay,  C.  r.  142,  94).  Entwickelt  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (oder 
EiiigB&uie)  stürmisoh  Isobutylen  (Otto,  Mühle,  J.  pr,  [2]  61,  519).  Wird  rascher  als 
Ptoprlenbromid  durdi  Zink  entbromt  (Michael,  B.  84,  4217).  —  Reagiert  mit  Wasser 
bei  Zimmertemperatur  nur  sehr  langsam  (Kbassüski,  C.  1902  I,  628).  &im  Erhitzen  mit 
SO  VoL  Wasser  auf  150*  wird  Isobutyraldehyd  gebildet  Beim  Erhitzen  mit  15—20  Vol. 
Wmmt  und  Bleioxyd  auf  140 — 150*  entstehen  Isobutyraldehyd  und  wenig  Isobutylen- 
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glykol  (Eltkow,  ^  10,  214).  —  Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  .JJMe 
orotylbromid"  (CH,^C:CHBr  (Bütlxbow,  Z.  1870,  524).  Reagiert  mit  NatraoetoM^Mtar 
unter  Bildung  von  Isoorotylbromid  und  Isobutylen  (Ssolokina,  C.  1906  I«  145).  —  Mit 
alkoh.  Ammoniak  entsteht  bei  100*  eine  Base  C4H9N  (Hoimann,  B.  7,  615).  Bei  dtf 
Einw.  auf  2  MoL  Trimethylamin  in  Alkohol  bei  100^  entstehen  Isoorotylbzomid  vad  Imo» 
oiDtyltrimethylammoniumbiomid  BrN(CH,),CH:C(CH,)t  (£.  Schmidt,  Kluns,  A.  867»  89). 

LS-Dibrom-S-methylpropan,   o-Methyl-trimethylendibromid   C^ 
CH(CHs)*CHtBr.    B,    Aus  Isobutylenbromid  beim  Erhitsen  im  Rohr 
WOBSKI,  Ä.  864,  364;  C.  1908  I,  1041).  —  Kp,»:  177,5— 178«.    D;:  1,8516;  D?:  1, 
—  Geht  beim  Erhitzen  teilweise  in  Isobutylenbromid  über  (Fawobsxi,  ä.  864,  868). 
Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  wäßr.  Alkohol  entsteht  liethvl-trimethyleQ  und  wraig  Isi^ 
butylen.    Büt  Silberaoetat  entsteht  das  Aoetat  des  o-Methyltrimethylenglykols. 

8-Chlor-L8-dibrom-8-methylpropan,  C4H7ClBr|  =  CH.a-C(CH,)Br-CH^.  B.  Ans 
Isobutenylchlorid  und  Brom  (Poqqbshklski,  C.  1906  I,  66^).  —  Kp.:  84,5— 86,6^  Dg: 
0,9439;  D?:  1,9122. 

LL8-Tribrom-8-methylpropan,  cuc^-Tribrom-laobutan  C«H7Brg  ss  (CHa)|CB^* 
CHBrj.  Aus  Isoorotylbromid  (CHtJuC:  CHBr  und  Brom  unter  Kühlung  (NOBTOir,  Wiuxam, 
Am.  9,  89;  Abiff,  A.  880,  261;  Fogobssblsxi,  C.  1906  I,  798).  Entst^t  als  Hanpi- 
pcodukt  bei  der  Bromierung  des  Isobutylbromids  in  Gegenwart  von  AlBr^  (MoürarmaT, 
C.  r.  189,  226;  Bl.  [3]  Sl,  812;  A.  eh.  [7]  80,  561).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unianeUt 
bei  208—215*  (Cavbbtou,  A.  187,  93),  bei  205— 206«  (Abiff).  Kpog:  155— 161  •;  B»: 
2,187  (N.,  W.);   Kp,,:   121—124*  (Massot.   B.  87,  1227);   Kp^:   110— 114«;   !>>•:  8.188 

SOüNBTBAT);   Kpuj  96*;  D;:  2,2017;  D?:  2,1753  rPcooBSHBLsn);   D7:  2,0169  (A.).  — 
ht  bei  weiterer  Bromierung  in  Geeenwart  Ton  AlBr^  oder  AICI9  in  1.1.2.8-TeCralKQB- 
2-methylpropan  über  (Mouhbtbat).    liefert  mit  alkoholischem  Natron  (N.,  W.)  oder  adt 


^)  findet  sich  unter  den  Einwiikungsprodokfeen  en 
Isobutylalkohol  (NmiiLOWicz,  Jf .  10,  826). 

La.8-Tribrom-8-meth7lpropan  C^HJBr^sCXLBr-C^  B.    Beim 

leiten  von  Isobutylen  in  ein  Gemisch  von  Brom  und  CS|  (Nobton,  Wiluaio,  Am,  8,  8Q. 


CHa-C(CH,):CHBr  (P.). 

Lx.x-Tribrom-8-methylpropan  C4H7Br,.  B.  Aus  Isobutylbromid  und  Brom  bsi 
150*  (LDffNXMAKN,  A.  168,  34).  —  Kp:  214—218*. 

LU.8-Tetrabrom-8-methylpropan  C4HeBr|B(CHt)sCBr-CBr,.  B.  Aus  Dibramiao- 
butylen  CJSLJd^t^  (Kp:  154 — 155*)  und  Brom  (Nobton,  Wiluaks,  Am.  9,  89;  YfA,  Ga- 
TBNTOU,  A.  187,  96).  Aus  Isobutylendibromid  und  Brom  (Dii;ihbt,  B.  84^  2119).  — 
TafehL    F:  217*  (D.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

LL8.8-Tatrabrom-8-methylpropan  C4H«Br4  =  CHtBr-CBr(CH.)-CHBrt.     B.     BbI- 
steht  in  guter  Ausbeute  bei  der  Bromierung  des  i.l.2-Tribrom-2-methylprc^Mttis  in  flcigiwi 
wart  von  AlBr,  oder  AlCl,  (Mouiibtbat,  C.  r.  189,  228;  Bl.  [3]  81,  814;  A.  eh.  m  MK 
664).  —  Kpi,:  158—165*.     D":  2,567. 

Hexabrom-a-methylpropan,  Hexabrom-iaobutan  C4H|Br4.  B.  Aus  1  TL  Iso- 
butylbromid und  18  ThL  jjodhaltigen  Broms  bei  150—170*  (Mbbz,  Wbiis,  B.  U,  88481 
—  Nsdeln  (aus  A&ohol);  Frismen  oder  Tafeln  (aus  CS«).  Ikrystallisiert  rhombisch  {wmL 
Gboth,  Chemische  KrystaUographie,  Bd.  III  [Leipzig  1910],  S.  239).  F:  108—109*.  LetaM 
löslich  in  Äther,  .CSi,  schwerer  in  siedendem  Alkohol,  spärlich  in  kaltem.  —  Wlid  ynm 
jodhaltigem  Brom  selur  langssm  bei  320 — ^340*  angegriffen;  dabei  entsteht  Hexabrombatykn 
C4HgBrg« 

l-Jod-8-methylpropan,  a-Jod-isobutan,  laobntyUodid  CA^  =  (CH,)aCH-CHtL  JBL 
Aus  Isobutylalkohol  und  Jodohosphor  (Wubtz,  A.  98,  116).  Man  destilliert  langsam  eia 
Gemisch  aus  3  MoL- Gew.  w&or.  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,70)  und  1  Mol.- Gew.  Isobvtjl- 
alkohol  (N0BBI8,  Am.  88,  640).  —  Flüssig.  F:  —90,7*  (Guttmakn,  Am.  8oe.  88,  Üoi 
Kptm:  120,0*  (LnrvBiiAirK,  A.  160,  241;  198,  69).  Kp,m:  83—83,3*  (Febkot,  J.  fMr.  m 
81,  503).  D*:  1,6401;  D**:  1,6060  (LiKNBMAinf,  A.  198,  69);  D^:  1,6296  (GLADSlora.  Soc 
69,  293);  D»:  1,61385;  D»:  1,60066  (PBBXnr,  /.  pr.  [2]  81,  503);  D?:  1,6056  (BB6aL, 
A.  808,  21);  D?:  1,4335  (R.  Schiff,  B.  19,  564).  n'i>:  1,5036  (GLaDsroinB,  i9oe.  68,  898); 
n2:  1,40192;  n?:  1,49597;  n^:  1.51398  (Bbühl,  il.  808,  21).  MotokularrefraktioQ  und -dii- 
persion:  GLaDarovB,  Soc  69,  295.    Visoosit&t:  Thobfb,  Rodobb,  TranmieL  Boyoi  So«.  A 
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186»  470.  — f  üoneteong  in  &%fl-  und  amvlalkoh.  Lösung  mit  Natriumamalgam:  LOWBir- 
nsi,  PJL  Ch.  40,  399.  Bei  Einw.  von  firom  entsteht  n.  a.  Isobutylenbxomid  (Lnnrx- 
MAWKf  A.  in,  34).  Liefert  bei  Einw.  von  alkoh.  Kali  oder  NatriumäÜiylat  neben  lao- 
bot^^en  geringe  Mengen  des  laobutyläthyl&thera,  und  zwar  um  so  mehr,  ie  langiamer  die 
Umeetsanff  rat  eich  geht.  Das  sleiche  Kesultat  erhält  man  in  fast  demselben  Mragenver- 
hihnis  bei  Anwendung  yoq  alkoholfreiem  Natrium-ftthylat  besw.  -isobutvlat  (Nbf,  A.  809, 
196;  A.  ZlBf  7).    Umsetsung  mit  AgNOt  in  Alkohol:  Nsf,  A.  809,  146. 

S-Jod-S-methylprgpan,  ^-Jod-isobutan,  tert-BatyUodid,  Trimethyloarbix^odid 
CJIJimn{CH^^ßL  B.  Aus  Trimethvloarbinol  und  HI  (Burumow,  A.  IM,  6);  s.  B.  beim 
äwbmen  emes  Gemisches  von  1  Md.-Gew.  Trimethylcarbinol  imd  3  MoL-Gew.  wUt. 
Jodwsssentoffsiiure  (D:  1,7)  (Nqbbis,  Am.  88,  641).  Aus  Isobutylen  und  HI  (Butlbbow, 
A.  144,  22).  —  Siedet  nicht  unzersetst  bei  96—99^  (Butlmbow),  100,25^  (Püghot,  A.  ek. 
[q  28,  646).  Spes.  Gew.:  h&Jl  bei  0*,  1,479  bei  63*  (P.).  Zeigt  in  flüssigem  SO,  elek- 
tnsohe  Leit»hifll»it  (Waldsk,  B.  86,  2029). 

ZeifiUlt  leicht  (durch  Silberoxyd,  Kali,  Erhitzen  mit  Zink  und  Wasser)  in  HI  und  Iso- 
butylen (BüHiBROW,  A.  144,  6;  Z.  1887,  362).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  trocknem 
mberacetat  datt  in  HI  und  Isobutylen  (P.).  In  Berührung  mit  ZnO  läßt  es  Triisobutylen 
C]A«  «^tstenen  iTDobbih,  8oc.  87,  239).  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  ein 
(Mnisch  gleicher  Volume  Wasserstoff  und  Isobutylen  und  hinterläßt  Triisobutyloi  (Dobbin, 
Soe.  87,  246).   Liefert  beim  Erhitzen  mit  AlCLg  auf  30*  Butan,  auf  160*  Propan  (Klügb, 

A.  M8,  227).  Mit  Wasser  entsteht  schon  in  der  Kälte  HI  und  Trimethv]osrbin<d  (D.). 
LMert  mit  Qikr  ein  selbst  weit  unterhalb  — 100*  wenig  beständiges  Jodidchlorid  (Tbolm, 
Friib,  A.  889, 160).  Bei  Einw.  von  trocknem  Silbemitrit  entsteht  nur  sehr  wenig  tert.- 
NitKobiitan  neben  tert.-Butylnitrit  und  anderen  Produkten  (Tsgebrniak,  A.  180,  ICH). 
Umsetsung  mit  AgNO«  in  Alkohol;  Nbf,  A.  809, 161.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Methyl- 
alkoliol  auf  100—110*  Me^ljodid  und  Trimethylcarbinol;  beim  Erhitzen  mit  Methyl- 
aoetat  auf  110*  entstehen  C£^:C(CH«)t,  Essigsäure  und  Methyljodid  (K.  Bauxb,  A.  SM, 
163),  Gibt  bfidm  Eriutien  mit  Natrium-isobutylat  auf  130 — 160*  Isobutylen  und  wahr- 
sdMinlich  Isobutyl-tert-butyloxyd  (Nbf,  A.  818,  6). 

Verbindung  Qi^»^ »  (Q|ELN)|.  B.  Entsteht  neben  Trimethylaoetonitril  aus 
TrimethylcarbinJodid  und  Hg(CN)|-2KCN  (Fbsüvd,  Lxnzb,  B.  M,  2161).  —  ÖL  Kp: 
169 — 160*.  —  Beim  Eriiitien  mit  kons.  Salxsäure  entstehen  Trimethylesdgsäuie,  tertiäres 
Biitylamin  und  NH^;  beim  Blochen  mit  alkohcdischem  Elali  entsteht  terti&res  Butylamin. 

S-Ghlor-l-Jod-8-metliylproiMui,  Isobutylenohlorqjodid  CACU  »  {CHm)JCCL' CHJ^ 

B.  Durch  Einw.  von  Chlorjod  auf  Isobutylen  (Istoiizh,  O.  1906  I,  429).  —  Kp:  62—^. 
D?:  1,7602.  —  Gibt  beim  Schüttehi  mit  Wasser  oder  Kaliumoarbonatlösung  Isobutylen- 
giykoL 

S-lTitroao-S-metliylinroDaii,  £-Nitroao-i8obutan,  tert-Nitrosobutan  C JS^ON  •— 
(GH|^-NO.  B.  Neben  aodenn  Verbindungen  bei  der  Oxydation  yon  tert-Butylamin 
mitSulfomonoperBäure  (Bamhbmibb,  Sbliomank,  B.  88,  686).  —  Bildet  im  festen  Zu- 
stande farUose  Prismen  und  besitst  dann  die  Mblekularsröße  (CfifiN)^.  Die  I^men 
ifflhiii^p^(n  im  geschlossenen Itohr  bei  76—76,6*  su  einem  biauen  Ol;  bei  weiterem  Erhitzen 
(oa.  90—82*)  T^üüchtigt  sich  dieses  und  setzt  sich  an  den  kalten  Stellen  des  Rohres 
wieder  in  fsrblosen  KrrstaUen  an.  Im  offenen  Rohr  erhitzt,  verflüohtigt  sich  die  Subctanz 
etwas  obethalb  76*  ohne  Yorheriges  Schmelzen  oder  Sieden.  Ist  äußerst  leicht  flüchtig. 
Rieoht  oampherurtig.  Leicht  lösli<3i  in  Alkohol,  Äther,  Methylalkohol,  Benzol,  Chlcu^onn, 
Ifinnsrig,  PntmlBthrr  Die  Lösungen  sind  zuerst  farblos,  werden  aber  bald  blau,  beim  £r- 
wännsn  augenblicklich;  die  blauen  Lösungen  enthalten  die  monomolekulare  Verbindung. 
Sonoflnlidit  hemmt  den  Übergang  in  den  monomolekularen  Zustand  (B.,  S.).  Absorption^- 
spdEtmm:  Balt,  Dssge,  8oc  88,  1766. 

l-Kitro-S-methylpropan,a-N'itro-i8obatanC4H,OaN»(CH,),CH-CHt  B,  Aus 

«•btomisovaleriansaurem  Natrium  und  Natriumnitrit  in  konz.  Lösimg  (Aüoeb,  Bl.  [3]  88, 


iiolifphwn  Ätznatron  keinen  Niedersohlsg. 

S-ntro-S-methylpropaa,  /f-mtro-isobutan,  tert-N'itrobutan  Cflfi^  ■»  {CH^)ß  - 
NOg.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Trimethylcarbinolnitrit,  bei  cier  Einw.  von 
teri.-Butyl)odid  auf  Silbemitrit  (Tsohsbniak,  A.  180,  166).  Man  fügt  zu  der  Lösung  von 
(1  MoL-Gew.)  Zn(CH,)a  in  (2  Tbl.)  absol.  Äther  aUmählich  eine  60*/oige  Lösung  ypn 
(1  MoL-Gew.)  Bromnitropropan  CBr(NO,)  (CH,),  in  absoL  Äther  hinzu  und  läßt  das  Ge- 

BXIL8TXIS*t  HaadImGfa.    4.  Aufl.   L  9 
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misch  mehrere  Wochen  stehen;  man  gießt  in  Eiswasser»  übersättist  mit  HJBO^  und  fnk* 
tioniert  die  abgehobene  ätherische  Schicht  (Bewad,  ^.  24,  974;  /  pr.  [2]  48.  359).  Ans 
(XJlfNO,  und  Zinkdimethyl  (B.,  J.  pr.  [2]  48,  367).  —  KrystaUmasse.  F:  24»  Kp,i|: 
126 — 126,5^.  Mischbar  mit  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Unlöslich  in  KalL  Liefert  out 
Sn  +  HCl  tertiäres  Butylamin.     Gibt  mit  salpetnger  Säure  kein  Nitrol. 

l-Chlor-l-nitro-2-methylpropaii,  Isobutylidemiitroehlorid  C4HsOtNCl=(CHa)jCH- 
CHC1*X(^2.  B.  In  eine  alknlischo  Lösung  von  l-Nitro-2-methyIpropan  wird  Chkxr  geleitei 
(Shaw,  C.  18981,439).  —  Farblose  Flüssigkeit.    Kp,5o:  151—1520.    D":  1,147. 

l-Chlor-2-nitro-2-metbylpropanC4HgO,Na=(CH,)2C(NO,)CH,Cl.  B.  Durch  Einw. 
von  HNO3  auf  Isobutylchlorid  bei  100®,  neben  anderen  Produkten  (Konowalow,  C  1804 1, 
1479;  1906  II,  1552).  —  Kp:  181—1830.  D*?:  1,1822.  ng:  1,4446.  —  Mit  Zinn  und  Bd 
leicht  zu  dem  entsprechenden  Amin  reduzierbar. 

l-Brom.l-nitro-2-methylpropan  C4HgO,NBr  =  (CH,),CHCHBrNO,.  öl.  Kp:  173* 
bis  175«  (ZüBLiN,  B,  10,  2087). 

l-Brom-2-nitro-2.methylpropanC4H80jNBr  =  (CH3)2C(NOa)-CH,Br.  B.  Durch  Einw. 
von  HXO3  auf  Isobutylbromid  bei  100®,  neben  anderen  Produkten  (Konowalow,  C.  1906  II, 
1552).  —  Kpco:   110—115«. 

Ll.Dibrom.l.mtPO-2-methylpropan  C4H70jNBr,  =  (CHs),CHCBr,NO,.  ÖL  Kp: 
180— 185»  (Demole,  A,  176,  148). 

1.2-Dibrom-l-nitro-2-methylpropan  C4H70tNBr,=s  (CH,),CBrCHBr-NO|.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  BoüVEAüLT,  Wahl,  Bl.  [3]  25,  912.  B.  Aus  C4H7-N03  und  Brom  (Haitimokb, 
.4. 198,  378).  —  öl.     Siedet  unter  schwacher  Zersetzung. 

Ll-Dmitro-2-methylpropaJi,  o.a-Dinitro-i8obutan  C4Hg04N2=  (CH3),CH-CH(N0t)r 
B.  Man  löst  Bromnitroisobutan  in  Kalilauge  und  KNOj- Lösung  und  säuert  mit  verdiinnter 
Schwefelsäure  an  (Züblin,  B.  10,  2087).  Bei  der  Oxydation  von  Isopropylisobutylketon, 
neben  Diisobutyryl  (PoNZio,  Ö.  80  II,  26).  —  Nicht  flüchtiges  öl.  —  Die  Salze  K-CtH^O^Nt 
[gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol)]  und  Ag*C4H704N2  +  7tH20  sind  nicht  explosiv. 

l-Brom-Ll-dinitro-2-methylpropan  C4H704N,Br  =  (CH,),CHCBr(NO.),.  B.  Aus 
Dinitroisobutan,  Kalilauge  und  Brom  (Züblik.  B.  10,  2088).  —  Campherähnfich.  F:  38f. 
Mit  Wassc^rdämpfen  flüchtig.  —  Wird  von  Alkalien  äußerst  leicht  zersetzt  unter  Bildung  Ton 
Dinitroisobutan. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C5H12. 

1.  rentan.  Xorrnfttes  rentan,  n^Pentan  C5H,5,  =  CH3CH,CH,CH,CH,.  V. 
In  amerikanischem  Petroleum  (vgl.  z.  B.:  Pelofze,  CahoVrs,  j.  1863,  524;  YouNO,  80c. 
73,  90C).  Über  Vorkommen  in  verschiedenen  Petroleumsortcn  vgl.  Englsb,  v.  HöFKB, 
Das  Erdöl.  Bd.  I  [Leipzig  19131,  S.  240.  Im  Teerül  aus  ßoghcadkohle  (ScHORLxmfXB, 
.4.  125,  105)  und  aus  Cannelkohle  (Williams,  A.  125, 107).  Im  Harzöl  (Rbnard,  A.  ck, 
[6]  1,  225).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Hexan  mit  AlCl,  (I^^iedel,  Goroeu,  C  r.  isfl,  593). 
Aus  Acctylaceton  und  konz.  Jodwasserstoffsäure  bei  180®  (Combes,  A,  eh.  [6]  12,  233). 
Beim  Erhitzen  von  Pvridin  mit  konz.  Jod  wasserst  off  säure  oberhalb  300®  (Hofmank,  B, 
16,  590).  —  Flilssig.  f :  —147,5»  (Güttmann,  -4m.  Hoc.  29,  347).  Kp:  3ö— 36,5«  (korr.) 
(Perkis,  J.  pr.  [2]  31,  488),  36.3®  (Thorpe,  Jones,  Sor.  63.  290);  Kp-e©:  30,3«  (Youwo. 
Soc.  71,  446).  D":  0,«3373;  D^:  0,62503  (Perkin);  D«:  0,6475;  D^««:  0,0120  (Th.,  J.);  D»: 
0,6454  (Y.);  D*»*:  0,6365  (Gladstone,  Soc.  50,  292).  Mischbar  mit  flüssigem  CO^{BtCBSMB, 
Ph.  Ch.  54,  675).  n*-»:  1,3649  (Gladstone,  Soc.  59,  292).  Molekularrefraktion  und 
•dispersion:  Gijid.stone,  Soc.  59,  295.  Obeiflächenspunnun^  und  Binnendruck:  Waldbm, 
Ph.  Ch.  66,  390;  vgl.  Traure,  Ann.  d.  Phy^.  [4]  22,  540.  Viscosität:  Thorpe,  Rodose. 
TrfinMuct.  Royal  Soc.  A  185,  452;  vgl.  Brillüuin.  A.  ch.  [8]  18,  204.  Latente  Verdamp- 
fungsMärme:  74,89  (Jahn,  Ph.  Ch.  11,790).  KiitiHchc  Konstanten:  Yoüno,  Altscritu 
Ph.  Ch.  11,  590.  Auhdehnung:  Thorpe,  Jones.  Ausdehnung  unter  Druck:  Gboialdi, 
0.  17,  19.  ElektroinagnetiHche  Drehung:  Schönrock.  Ph.  Ch.  11,  785.  AlMorption  von 
a- Strahlen  des  Radium  durch  Pentan:  Brago,  C.  1906  I,  1813.  —  Beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen  C^H^,  CjH,,  Gjvsc  CnH2n+2  neben  wenig  C4H« 
(Norton,  Andrews,  -4m.  8,7). 

l-Chlor-pentan,  n-Amylchlorid  CjHnCl  r-CHj^CHj,  011,01.  B.  Aus  n-Amyl- 
aikohol  und  HOl  (Lirren,  Rossi,  A.  159,  72).  Durch  Chlorieren  von  n-Pentan  (Sghor- 
LKMMER,  .1. 161,  268;  vgl.  Pelol'ze,  Gahoirs,  J.  1863,  524).  —  Kp-,^,:  106,6»;  D«:  0,9013; 
D^:  0,8834;  D*^:  0,868  (Libren,  Rossi).  DielektrizitäUkonstante:  Jahn,  Möllkr,  Ph, 
Ch.  18,  385. 
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2-Chlor-pentan,  Methylpropylcarbinohlorid  C5HnCl  =  CH3CH,CHaCHClCH3. 
B,  Aus  Nonnalpentan  und  Chlor  (SoHOBLEBnnsB,  A,  161,  268).  Durch  Anlagern  von 
Salzsäure  an  das  Amylen  aus  Diäthyloarbinol  (Wagneb,  Saizew,  A,  179,  321).  Aus 
Methylpropylcarbinol  mit  HCl  im  Rohr  oder  mit  PCl^  (Przewalski,  C,  1909  II,  794).  — 
Kp:  10S--105»;  !)•:  0,912;  D«:  0,891  (W.,  S.).  Kp,^«:  96—97«;  D^»:  0,8753;  D»:  0,8704; 
h¥:  1,4062  (P.). 

a-Chlor-pentan,  Diäthylcarbinchlorid  C^HnCl  =  (CsH5),CHCl.  B,  Aus  Diäthyloar- 
binol und  PCI5  (Wagner,  Saizbw,  A.  179,  321).  —  Kp:  103— 106«.    D«:  0,916;  D":  0,895. 

L4-Diohlor-pentan,  a-Methyl-tetramethylendiehlorid  CcHioCl2  =  CH5CHClCH8- 
CHj-CE^Cl.  B.  Bei  4-8tündigcm  Erhitzen  von  y-Pentylenoxyd  mit  2  Vol.  konz.  Chlor- 
wasserstoffeäure  im  Rohr  auf  60«  neben  y-Pentylenglykol  (Fböbe,  Hochstetteb,  M,  23, 
1087).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  siedende  Lösung  von  ^^-Pentylenglykol  in  W* asser 
(F.,  H.).  —  Flüssig.  Kpi^:  58—60«;  Kpi,:  59—61«.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
y-Pentylenoxyd  und  y-Pcntylonglykol. 

1.5-Dichlor-pentan,  Fentamethylendiehlorid,  Fentamethylenchlorid  C5H|oCl2= 
CH^ClCH^CIIjCHjCHaCl.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzoylpiperidin  mit  PCI5  im  Rohr 
auf  200«  (v.  Braun,  B.  87,  2918).  Durch  Destillation  des  aus  N,N'-Dibenzoylpenta- 
methylendiamin  und  PCI5  erhältlichen  Bisimidchlorids  CeHsCCliNCCHjls-NiCClCeHg, 
neben  Benzonitril  (v.  Braun,  Müller,  B,  38,  2343).  —  Dar/tt.  Man  erwärmt  Benzoyl- 
piperidin mit  PCls  über  kleiner  Flamme  und  destilliert  die  Reaktionsmasse  unter  ge- 
wöhnlichem Druck;  das  gleichzeitig  entstehende  Benzonitril  wird  durch  Verseifung  mit 
heißer  konz.  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  (Albert,  B,  42,  552  Anm.)  entfernt 
(v.  Braun,  B.  87,  2919;  Merck,  D.  R.  P.  164365;  C.  1905  II,  1563).  —  Amylartig  und 
äthylidenchloridartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  bei  176 — 178®  unter  geringer  Zers. ; 
Kpn:  79 — 80®;  K^^:  68®.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  — 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Benzylamin  Benzylpiperidin. 

2.2-Dichlor.pentan  CgHioClj  =  CH,  •  CHj •  CH^  •  CClj  •  CH,.  Ä.  Aus  Methy Ipropy Iketon 
und  I^Clj  (Bruylants,  B,  8,411).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  beim  Sieden.  Zerfällt  mit 
alkoholischem  Kali  in  HCl,  2-Chlor-pcnten-(l)  und  Propylacetylen. 

S.8-Dichlor-pentan,  symm.  Methyl-äthyl-äthylendichlorid  CgHißCl,  =  C^Hj-CHCl  • 
CHCICH3.  B.  Aus  CjjH.CHiCHCHa  und  Chlor  (Kondakow,  B.  24,931).  Durch 
Einleiten  von  Chlor  in*  Methyläthyläthylen  bei  —17®  (Fröre,  Hochstetter,  M.  23, 
1085).  —  Kp:  138—139®  (K.).  Kp^oi  50—51®  (F.,  H.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  K2CO3- Lösung  Methylpropylkcton  (oder  Diäthvlketon?)  und  symm.  Mcthyl- 
äthyläthylenglykol  (F.,  H.). 

1-Brom-pentan,  n-Amylbromid  CgHuBr =CH3-  [CHjla-CHjBr.  B.  Aus  n- Amylalkohol 
und  HBr  (Lixben,  Rossi,  A,  169,  73)  schon  beim  Erwärmen  unter  normalem  Druck  (Four- 
NIKB,  Bl.  [3]  85,623).  —  Kp^j-^:  128,7®;  spez.  Gew.:  1,246  bcM  0®,  1,2234  bei  20®,  1,2044 
bei  40®  (L.,  R.).     Dielektrizitätskonstante:  Jahn,  Möller,  Ph.  Ch.  13,  386. 

2-Brom-pentan,  Methylpropylearbinbromid  C5HnBr  =  CH3CH2CH2CHBrCH3. 
B.  Aus  symm.  Methvläthvläthylcn  und  HBr  (Wurtz,  A.  125,  118).  Durch  Erhitzen  von 
Isoamylbromid  auf  230®  (Eltbkow,  B.  8,  1244).  —  Kp:  113®. 

L2-Dibrom-pentan  C5HioBr,  =  CH3CH,CH2CHBrCHjBr.  B.  Aus  Pent<>n-(1)  utul 
Brom  (Brochet,  BL  [3]  7,  567).  —  Kp:  190—191®.     D^^:  1,738. 

L4-Dibroin-pentan,  a-Methyl-tetramethylendibromid  CjHjoBrj  =  CH3-  CHBr^CHj  • 
CH2'CHjBr.  B.  Beim  Einleiten  von  HBr  in  eine  siedende,  wäßrige  I^sung  von  y-P<'ntvK  11- 
glykol  CH3-CH(OH)CaH4CH30H  (Colman,  Perkin,  80c.  53,91).  Beim  Erhitzten  von 
y-Pentylenoxyd  mit  rauchender  Brom  Wasserstoff  säure  auf  100®  (Ljpp,  B,  22,  2570).  — 
Schweres  öl.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  145 — 147®  unter  150  mm  (C,  P.),  bei  200® 
bis  202®  unter  718  mm  (L.);  Kpj^:  99®  (Froebe,  Hochstetter,  M.  23,  1087).  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  *y-Pentylenoxyd  und  y-Pontylenglykol  (F.,  H.).  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  mit  Zinkstaub:  Petrenko-Kritschenko,  Konschin,  A.  342,  57;  ('. 
1906  I,  737.  Liefert  mit  primären  Aminen  Pyrrolidine,  mit  aromatischen  Aminen,  deren 
o-Stelle  substituiert   ist,    Derivate   des    1.4-Diaminop<*ntan8   und   mit  stikundiiri'n  Aminen 

quartäre  Ammoniumbromide   -^    '  '  ^  NR^Br  (Schultz,  Friemelt,  B.  32,  848). 

CH] CH2 

L5-Dibroni-pentan,  Pentamethylendibromid,  Fentamethylenbromid  CgHioBr»  — 
CHjBrCH^CHa-CHaCHoBr.  B.  Bei  5-stündißem  Erhitzen  auf  100®  von  Pen  tarnet  hyÜn - 
glykol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Gustavson,  Demjanow,  J.  pr.  [2]  39,  54.'{; 
Hochstetter,  M.  23, 1071).  Durch  Einw.  von  HBr-Gas  auf  eine  50®/oigo  Eisessig-Lösun^r 
des  P(^ntamethylenglykol-diisoamyläthers  und  Erhitzen  der  Masse  im  Rohr  auf  100®  (Ha- 

9« 
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MOim,  O.  r.  1S8,  1611;  M.  [31  88,  630).  —  Dartt.  Doroh  mehntündigM  ErfaitMn  tob 
1.5-DiplieDozy-pentan  mit  deot  dreifachen  Menge  rauchender  BiomwaBsentoffi&m  anf  170* 
(Y.  Bbaüv,  SrmrDOBiv,  B.  88,  900).  Neben  Benzonitril,  dnzoh  Erwftnneii  von  N«Beiiio^ 
nipexidin  mit  PBr»  (v.  Ba^üH,  B.  87,  8211;  Msbgk,  D.  R.  P.  164365;  C.  1006  II,  1568); 
das  eriialtene  Rohprod.  wixd  unter  Kühlung  mit  110—120  ThL  Waaser  auf  je  100  g  dw 
uraprun^ch  ansewandten  Benzoylpiperidina  vermischt  und  dann  unter  Zusats  toh^  etwis 
Alkohol  8 — 10  Stdn.  gekocht;  hierauf  wird  ausge&thert,  dem  Äther  die  Bensoes&nre  mittels 
Alkali  entioffen,  das  Dibrompentan  mit  Wasserdampjf  abgeblasen,  getrocknet  und  frak- 
tioniert (▼.  fi^üK,  Stsihdobff,  B,  88,  2338).  —  Aromatisch  riechende  Fiussii^Bii.    &• 


Erw&rmen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  Pentamethylen  OJSLi%  (OirsrAvacm. 
Dbejahow).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Zinkstaub:  PxTBSVKO-KBnSGHaHXO,  Kov- 
soBDf,  A.  842,  57;  C.  1806  I,  737.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  FieiitamethjkB- 
oxvd  Torwandelt  (HooH9CKrTEB,  M,  28,  1073).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Ms;  in 
Äther  Pentamethylen- 1.5-dimaffnesiumbromid;  daneben  scheint  etwas  Dekametliylen-l.lO- 
dims^piesiumbromid  su  entstehen,  denn  die  Einw.  von  C0|  auf  das  ReakÜomprod.  aas 
1.5-Dibrompentan  und  Mg  liefert  neben  Cyclohexanon  und  Pimelins&ure  etwas  IMa- 
methykndicarbonsänre  (Gbionabd,  Viohon,  C,  r.  IM,  1350),  und  bei  der  Zen.  mit  Stami 
entgehen  n-Ptontan  und  n-Decan  (v.  Bbaüh,  C  1000  II,  1093).  —  Gibt  mit  Nalnoet- 
essigester  in  siedender  alkohoUschor  Lösung  den  1- Acetylcydohexan-  l-oarbons&ureithyiettsr 
(C^)i>0(CO-GH,)-CO,-CJSt  und  den  Diaoetyl-heptan-dicarbonsäuredi&thylester  G^TCH,* 
(msCH(COCHt)(X)^-C|IUa  (▼.  B.,  B.  40,  3944).  —  Kann  als  diagnostisohealGttsl 
zur  Erinonung'yerschiedener  Klassen  von  Aminen  dienen  (▼.  Bbaüh,  B.  41^  2168;  s. 
ferner  t.  B.,  B.  87, 3212;  40,  2936;  42,  2048;  Y.  B.,  Müllib,  BBSGEoa,  B.  80,  4848; 
SOHOLTS,  WASSBBMAinr,  B.  40,  852y:  Primäre  Amine  liefern,  wenn  sich  am  Stickatalf 
eine  ofiEm  Kette,  ein  hydrierter  C-King,  ein  heteroc^clischer  Ring  oder  ein  in  o-Stelhmg 
moht  snbstitnierter  Benzolring  befindet,  tertiäre  Pipendine;  trägt  cbr  BenK^kem  in  o-StsT 
hmg  zur  NBL-Gruppe  einen  oder  zwei  Substituenten,  so  erfolgt  die  Bildung  tqq  Pienta- 
mettiyleodiamin-Denyaten  R*NH-[CH,]»-NH-R.  Sekundäre  Amine  der  fettreihe,  Pi- 
peridm  usw.  liefern  ausschließlich  quartäre  Piperidiniumverbindunjg^,  die  auch  bei  sekandiien 
aiomatisohen  Basen  das  Hauptprod.  neben  kleinen  Mengen  tertiärer  Pentamethylendiamin- 
basen  bilden;  letztere  treten  als  einziges  Prod.  auf,  wenn  der  Benzolkem  in  o-Stdlunaram 
N  substituiert  ist.  Tertiäre  Amine  liefern  immer  Diammoniumbromide  Br(R|)N*^EUt* 
N(R|)Br,  die  aber  zur  Charakterisierunff  nur  für  tertiäre  cycUsche  Basen  (Pyridin  usw.) 
und  in  der  Alkaloidreihe  geeignet  sind,  oa  die  Derivate  der  tertiären  aliphatischen  Amine 
sehr  hygroskopisch  sind  und  die  der  aromatischen  Basen  sich  nur  sehr  langgam  bflden. 

2^-I>ibrom-pentaa,  MLethylpropyldibrommethaa  C»HioBr,  =  CHt*CBr.«GK|-GHt- 
GH,.  B.  Aus  Methylpropylketon  und  PCLBr.  (Bbutiaitts,  B,  8,  413).  —  Zer&Ut  bei  der 
Destillation  vollständig  in  HBr  und  CJE^r  (Kp:  122— 123<»). 

2^Dlbrom-pentan,  aymm.  Methyläthyläthylendibromid  CsBitBrt-BGHa-GHBr 
GHBr-CA.  B.  Aus  symm.  Methyläthyläthylen  und  Brom  (Wagneb,  Sararw,  A.  170 
307).  —  Kp:  178«;  D*:  1,7087;  Df:  1,6868  (W.,  S.).  Kpi,:  74«  (Fbobbx,  HocHsmm, 
If .  28,  1083).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  iLcOs-Lösung  Methylpropylkslon 
(oder  DiäthylketonT)  und  symm.  Methyläthyläthylenglykof  (F.,  H.). 

2A-I>ibrom-pentan  C^itBr, «  GH,* CHBr •  GH.- CHBr •  CH,.  B.  Aus  Pentandiol-(S.4) 
mit  Hlfo  bei  100<»  (Porat-Gobchitz,  C.  1804  I,  1327).  —  Kp,:  63,5*.    D;-.  1,6789. 

a4-I>iohlor-2.8-dibrom-pentan  aH«a«Br,  =  CH,ClIBrGaBrGHa-GH,.  B.  Am 
Methylchkvallylcarbinchlorid  Ofi^X^-OSEGi-QH^  und  Brom  (Gabzaboixi-Thübmulgxh,  A. 
228,  161).  —  Schweres  Ol.    Riecht  nach  Terpentin.    Kp»:  140-146«. 

LL2.2-Tetralnrom-pentan  GJI,Br4  =  CH,CH,CH,.CBr,*GHBr^  B.  Ans  Ptopyl- 
aootylen  und  Brom  (Bbutlaüts,  B.  8,  411).  —  Flüssig.    Kp:  275*. 

L2.8.4-Tetrabrom-pontan,  Piperylentetrabromid  GgH.Br4==GELBr*GHBr-CnB^* 
GHBr-GH,.  Zur  Konstitution  ygl  TmxLX,  A.  818,  226.  —  B,  Entsteht  in  swei  steno- 
isomeren  Formen  aus  Piper ylen  und  Brom  (Hofmann,  B,  14,  665;  Maohanhii,  (7. 18.  381). 

a)  Feste  Form.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol)  (H.)  oder  Priamen 
(Th  ).    F:  114,5«  (H.). 

b)  Flüssige  Form  (Maonamini).    Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.    Kp«:  11fr— 118*. 

L2.4A-Tetrabrom-p«ntan  GABr«  =  GH-Br •  CHBr •  GH,-  GHBr •  C^H^Br.  Zur  KoMti- 
tutioQ  ygl.  Thzxui,  A.  818,  228;  Dshjanow,  Dojaubhxo,  B,  40,  2500.  —  B.  Ana  G^H» 
(erhalten  beim  Erhitien  Ton  saläsauiem  1.5-Diaminopentan  mit  AgNO,)  und  Brom  (Dnh 
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JA90W,  JK,  S6,  668;  ygL  Dskjanow,  Dojabxnxo,  B.  40,  2690).  —  Sechsseitige  Täfelohen 
(»US  Alkohol).    F:  86--87  *. 

1-Jod-pentan,  n-Amy^odid  C|HriI «  CHt*  [CHJ,*  CHtL    B.    Ans  n- Amylchlorid  und 
HI  (Ldbbbn,  Rossi,  A.  158,  74).   Bei  oer  Einw.  yon  Na  auf  e-Jodamyl-phenyl-äther,  neben 


EriiitEen  mit  trocknem  Mg  Amylmagnesiumjodid  (Sfbhokb,  B,  41,  2303). 

S-Jod-pentan  CJEL^l^CRjrCH^-CH^-CHl'CELg.  B.  Ans  Propvläthylen  C,H7*CH: 
GH.  und  WL  (Wubxz,  iiri48,  131).  Aus  Aoetvlaceton  und  kons.  Jodwasseratofukure  bei 
100*  (COMBIS,  A.  eh,  [61  12,  234).    Aus  Methyl-n-propylcarbinol,  Jod  und  rotem  Phosphor 

g^LABKS,  B.  40,  853;  Am,  88,  90).  —  Kp:  144--146^  (Waonsb,  Saizew,  A.  178,  317). 
IM.  Gew.:  1,539  bei  0*  (W.,  S.)»  1,5219  bei  11*  (Wübtz).  Liefert  bei  der  Einw.  auf 
^Natraoetessigester  in  Benzol  4-Methyl-3-methyl8äureäthyle8ter-heptanon-(2),  Propylathylen 
'und  eine  Verbindung  C^Viifi^  (Clabkb). 

3-Jod-p«ntan  C^ul  —  (C,H5)tCHI.  B.  Aus  Diäthylcarbinol  und  HI  (Waonxr, 
Saizsw,  A.  178,  317).  —  Kp:  145— 146*.    Spez.  Gew.:  1,628  bei  0^  1,601  bei  20«. 

L4-I>4}od-p0ntan  OJB[]«Ii  =  CHpI-CH,-CHt-CHI-CH,.  B.  Aus  (nicht  isoliertem) 
FsDtenyl-iJienyl-iither,  0^-0*CHt*[CHt]t'CH:CHt,  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
im  Rohr  bei  120«  (▼.  B&aith,  B.  42,  4547).  —  Kp:  ca.  140«.  ^  Gibt  mit  Anilin  N-Phenyl- 
«•methyl-pyiiolidin. 

Lö-DtJod-pentan,  Fentamethylend^odid,  Pentamethylex^odid  CJELiÄm^CEL^* 
CB^'CH^'CRm'CHJL  B.  Durch  Einw.  von  HI- Gas  auf  Pentamethylen^kdrdiisoamyl- 
&th0r  und  Erhitasen  der  Masse  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade  (Haxonst,  C.  r.  188,  1611; 
JS.  [3]  88»  530).  Durch  mehrstündiseB  Erhitzen  von  1.5-Diphenozy-pentan  mit  der  dop- 
pelten Gewiohtsmenge  Jodwasserstoffisäure  (D:  1,96)  auf  130 — 140«  (▼.  Braun,  Stsindobvf, 
B.  88, 960).  —  Zu  weifien  Kiystallen  erstarrendes  OL  F:  +9«;  Kp^:  149«;  D^:  2,194  (H.). 
Kpi«:  135— 136«  (y.  B.,  S.).  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf  (▼.  B.,  SO-  —  Beim 
Erwärmen  mit  KCN  in  Alkohol  entsteht  Pimelinsäuredinitrfl  (BL).  Gibt  beim  Epochen  mit 
SohwefdkaUum  Pentamethylensulfid  [CH|]«>a  Mit  Ife  in  absoL  Äther  entsteht  IMg*  [CHJ»  • 

S[  neben  etwas  IMg-rG£L]^-MgI  (y.  B.,  0.  1808  fi,  1993).    Mit  Piperazin  entsteht  Di- 
ylendiplperidinran]godid(y.  B.,  B.  40,  2936). 

2^I><Jod-pentaxi  GJi|^aCH,*CHI-CH,*CHI-CHt.  B.  Aus  Acetylaceton  und 
mäßig  konz.  JodwasserstoffSne  bei  100«  (Combbs,  A.  eh.  [6]  12,  235).  —  Flüssig.  Siedet 
nioht  unzeraetzt  bei  180—185«. 

8-Brom-8-nitroso-pentaa  C^iAONBrs=(GJHs)vCBr*NO.  B.  Durch  Zutropfen  von 
17,5  g  Brom  zu  einer  gekühlten  Emulsion  yon  10  g  DiäthyUcetoxim  und  20  g  Pyridin  in 
100  com  Wasser  (PiLOTT,  Stock,  B.  86,  3096).  —  Blaues  OL  Kpi,:  49«;  Kpu«:  ca.  105« 
(unter  Zers.).  D««:  1,325.  —  Zersetzt  sich  allmählich  unter  Entwicklung  yon  00,  imd  Bil- 
dung yoQ  mH^. 

1-Nitro-pentan  CJEuOsN  — CH,-[CH|],*CHt-NOt.  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der 
Deztillatioin  einer  LOsung  yon  o-Brom-n-capronsäure  mit  NaNOfLösung  (Hbmbt,  C  1806, 
n,  214;  R,  24,  852).  —  Farblose  bewache  Flüssi^^it  yon  ranzigem  Geruch  und  süßem 
QezchmadL  Beständig.  Kp,««:  172—173«  (korr.);  Kp««:  88—90«  (korr.).  D««:  0,9476. 
n»:  1,4218. 

8-iritro-pentaxi  C^HnOtN  »  CtH5-CH(N0,)-C,Hs.  B.  Aus  CCUNOa)  und  Zinkdiäthyl 
in  Äther  (Bkwad,  J.  pr.  [2]  48,  380).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  yon  Zinkdiäthyl 
in  Äther  auf  Nitropropan  und  Zersetzung  der  Reaktionsmasse  mit  Eiswasser  (Bswad,  )K. 
82»  480;  J.  pr.  [2]  68,  203).  —  Flüssig.    Kp,««:  152— .155«.    D«:  0,9675. 

8-Brom-8-nitro-p6ntaxi  CgHioOiNBr «  (CA)tCBr' NO«.  —  Flüssig.  D«:  1,4562 
(Bbwad,  J.  pr.  [2]  48,  379). 

2-iritro80-2-nitro-pentaxi,  Äthyl- [propylpseudonitrol]  CAQ^a^t  =  CH,*C(NO) 
(NO|)-CH,-CH.-CH,.  B.  Entsteht  neben  einer  bei  299—300«  schmelzenden  Verbindung 
durch  2-stag.  Stehen  yon  1  g  Methylpropylketozim,  gelöst  in  20  g  Äther,  mit  0,08  g  NOf 
unter  Kühlung  bei  Lichtabschluß  (Bobn,  B.  28,  94).  —  Tiefblaues  OL  Eistarrt  nicht  im 
Kähegemisch.    Zersetzt  sich  bei  59«,  wie  auch  schon  beim  Stehen. 

8-NitroBO-3-nitro-p«ntaii,  symm.  Amylpseudonitrol  C(HioO,N,  =  (<^t)jC(NOV 
KOf.   B.   Beim  Stehenlassen  einer  ätherischen  Lösung  yon  Diäthylketozim  (CVaf)tO:N-OH 
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mit  (3  Mol.)  NO,  (Scholl,  B,  21,  509).  Aus  3-Nitropentan  und  salpetriger  Same  (BswAO, 
J.  pr.  [2]  68.  203).  Durch  Schütteln  einer  äther.  Lösung  von  3-Brom-3-nitro6o-pentaii 
mit  AgNOa  (1*iloty,  Stock,  B,  35,  3097).  —  Große  Tafeln  (aus  Äther).  F:  e3^  (ScH.), 
65—660  (B.),  63,5^  (P.,  S.).  Löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  Chloroform  und  Äther.  —  Mit 
OrOs  und  Eisessig  entsteht  3.3-Dinitropentan  (Born,  B.  29,  93). 

Ll-Dinitro-pentan  C5H,o04N,  =  C4H,CH(NOt),.  B,  Bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
säure auf  C0(C5H,i),  (Chancel,  C,  r.  94,  399;  J,  1882,  453).  —  Flüssig.  Schwerer  $h 
Wasser.     Geht  durch  Reduktion  in  n-Valeriansäure  über. 

KCsH^O^N,  Blättchen.  —  AgC5H,04N,. 

2.2-Dmitro-pentan  C5Hio04N2  =  CH,C(NO,),CH,CH,CH,.  B.  Aus  4,4  g  Ätbyl- 
]>ropylpscudonitrol  (s.  oben),  gelöst  in  35  g  Eisessig,  und  8  g  CrO^  (Born,  B.  29,  95).  — 
Camphorartig  riechendes  öl.     Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.    Kp-fs:  207,5 — ^209,5*. 

3.8.Dinitro-pentaii  C5Hip04N,  =  CjHg  •  C  (NO,),  •  C2H5.  B.  Man  trägt  bei  35  •  während 
einer  Stunde  1,4  g  OO3  in  die  Lösung  von  0,75  g  symm.  Amylpseudonitrol  (s.  oben)  in 
6  g  Eisessig  ein  (Born,  B.  29,  93).  —  Camphcrartig  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht 
im  Kältegemisch.     Kp,,,:  207 — 208  ^  (fast  unzersetzt). 

2.  2'Methyl'butan,  Isopentan^  mniethißfäthylmeihan  CJIi,:=(CH3),CH-CH,* 
CH9.  V,  (S.  auch  S.  54.)  In  amerikanischem  Petroleum  (vgl  z.  B.:  Yoüno,  80c.  78»  906). 
Über  Vorkommen  in  Petroleum  verschiedener  Herkunft  vgl.  Enolbr,  v.  Höfkb,  Das  Erdöl, 
Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  241.  —  B.  Aus  Isoamyljodid,  Zink  und  Wasser  bei  140«  (Frahk- 
LAND,  A,  74,  53).  Neben  Homologen  und  den  Kohlenwasserstoffen  CnH2n«  bei  der  Einw. 
von  Chlorzink  auf  Fuselöl  (CH,),CHCH,CH,OH  (Bauzr,  J.  1860,  405).  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  aktivem  Amyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  in  der 
Kälte  (Jüst,  ä,  220,  152).  Durch  Überleiten  von  Trimcthyläthylcn  in  Gegenwart  von 
Wasserstoff  über  reduziertes  Nickel  bei  150®  (Sabatier,  Ssnderens,  C.  r.  IM,  1129).  — 
DarH.  Aus  dem  rohen  käuflichen  Amylen  kann  es,  nachdem  durch  Zusatz  von  Brom  die 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  in  hochsiedende  Bromide  übergeführt  sind,  abgeschiedi-n 
werden  (vgl.  Wubtz,  BL  1863,  300;  Bauer). 

Wird  bei  —24»  nicht  fest.  Kp7eo,8:  30,5—31,5»  (R.  Schiff,  A.  220,  87);  Kp:  30,4« 
(Thobpe,  Jones,  Soc,  63,  290);  Kp:  29— 30<>  (S.,  S.);  Kp,^:  27,951^  (Youno,  Thomas, 
Soc.  71,  440;  Y..  PK,  CK.  29,  193),  27.90«  (Schtschükarew,  Ph.  Ch.  65.  104).  D«!': 
0,6282;  D^»:  0,6132  (Schiff);  D«:  0,63872;  D^*:  0.60857  (Th  ,  J.);  D«:  0.63930  (Y.,  Th.); 
D"-*:  0,62514  (Y,);  D»^«:  0,6206  (Eukman.  C.  1907  II,  1211).  n*J;*:  1.35310.  Dispersion: 
EuKMAN.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Walden,  Ph,  Ch,  66,  420;  vgl.  Traube, 
Ann.  d.  Phya.  [4]  22.  540;  Ph.  Ch.  68,  293.  Viscosität:  Thorpe.  Rodoer,  Tranwci, 
*Boyal  Soc,  A  186,  453;  vgl.  Br^ixo^in.  A,  ch.  [8]  18.  204.  Dampfdichte  bei  200«  und 
300*,  Kondensationswärme:  Schtschükarew,  Ph,  Ch.  66,  104;  Schtschükarew,  Tschc- 
PROWA,  Ph.  Ch,  66,  126.  Spezifische  Wärme:  Dieterici,  Ann,  d.  Phys.  [4]  12.  174.  Aus- 
dehnung: Thorpe,  Jones,  aoc,  63,  275.  Kritische  Konstanten:  Pawlewski.  B,  16.  2633; 
Schmidt,  ^.266,  287;  Youno,  Thomas,  80c.  71.  440;  Young.  Ph.  Ch.  29,  193;  Centnbb- 
SZWER,  Kalnin.  Ph,  Ch,  60,  443,  448.  Kritische  Konstanten  der  Lösungen  verschiedener 
Körper  in  Isopentan:  C,  K.,  Ph.  Ch.  60,  444.  —  Einw.  der  stillen  elektrischen  Entladung: 
LoSANiTSCH,  B.  42,  4395.  Liefert  beim  Überleiten  seiner  mit  Luft  gemengten  Dämpfe 
über  glühendq^  Platin  Äthylen,  Propylen,  Buten-(l),  Buten-(2).  Isobutylen,  zwei  Isoamvlene, 
Butadien  (?),  Formiddehyd,  Wasser,  Kohlensäure  und  Kohlenstoff  (v.  Stepski,  J/l  28, 
777).  Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  zu  einem  Gemisch  von  Trinitroisopentan,  Di- 
nitroisobutan  und  Oxyisobuttersäure  oxydiert  (Poni,  C.  1902  II,  16).  Gibt  mit  Brom 
2-Brom-2-methylbutan  (Poni,  C.  1906  I,  442).  Mit  (M),CI,  entsteht  ein  Keton  CAOa 
(Etard,  BL  [2j  29,  229). 

l-Chlor-2-methylbutaii  CJIuCl  =  (CH3)  (C.HjjCH  •  CH,a.  RechtsdrehendeForm. 
„aktive«  Amylchlorid**.  B.  Aus  linksdrehendem  Amylalkohol  durch  PClg  (Lb  Bk«, 
Bl.  [2]  26,  546)  oder  durch  Sättigen  mit  HCl- Gas  und  5-stdg.  Erhitzen  im  Rohr  auf  dem 
Wasser  bade  (C^hardin,  Sikorsky,  C,  1908  I,  2143;  vgl.  auch  Marckwald,  B.  34,  479. 
489).  —  Kp.^:  97,6—99«;  D''-*:  0,8812;  D»*:  0,8055;  [a]'I;*:  +1,380;  [a]?:  -h0,86»  (Ch., 
S.).     Verändert  bei  220«  sein  Drehungsvermögen  nicht  (Güye,  Bl,  [3]  26,  547). 

2-Chlor-2-methylbatan,  Dimethyläthylcarbinchlorid,  tert.-Aniylchlorid  C^uCl 
=  (C'H3),(X;1-C,H5.  B.  Aus  Dimethyläthylcarbinol  (Wyschnegradsky,  A.  190,  336)  oder 
Methylisopropylcarbinol  (Winooradow,  i4.  191,  131)  und  PCl^.  Aus  Dimethyläthylcar- 
binof  und  liCl  (Brochet,   A,  ch.   [7]  10,  384).    Beim  Einleiten  von  (ü^lor  in  siedcndM 
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Dimethyläthylcaxbinol  (Bboohxt,  A,  eh.  [7]  10,  386).  Beim  Behandeln  der  Verbindung 
{CH,),C:CHCH,  +  2Zna,  oder  CjHjCCCHjjiCH, -f  2ZnCL  mit  Ha-Gas  (Kondakow, 
jII.  25,  354,  357).  Aus  [im  rohen  Isopren  (aus  überhitzten  Terpentindämpfen  gewonnen) 
enthaltenem]  Trimethyläthylen  durch  HCl  (Boüchabdat,  J.  1879,  577;  vgl.  Mokiewsky. 
;K.  30,  885;  C.  1899  I,  589).  —  Kp:  86»;  W:  0,889;  D«:  0.870  (Wyschnboradsky).  D^*: 
0.87086;  D»:  0.86219  (Perkin,  J.  pr,  [2]  31,  494).  D?:  0,870«  (Be.).  nj:  1,407  (Bb.).  Dielek- 
trizitätskonstante: Jahn,  Möller,  Ph.  Ch.  13,  387.  —  Vereinigt  sich  zwischen  5**  und 
15®  mit  Mg  zu  einer  Organomagnesium Verbindung';  bei  höherer  Temperatur  überwiegt  die 
Nebenreaktion:  2 CsH^Cl -f  Mg  =  MgClj  +  C5H12  +  CjHjo  (Bouvbaült,  C.  r.  138,  1108). 

3-Chlor-2-methylbutan,  Methylisopropylcarbinchlorid  CaHnCl  =  (CH8)jCH- 
CHa-CH,.  B.  Aus  Isopropyläthylen  (CH3)2CHCH:CH,  und  Salzsäure  bei  100»  (Ber- 
thelot, A,  127,  71;  WURTZ,  A.  129,  368).  —  Kp:  91"  bei  753,1  mm  (Wyschneobadsky, 

A.  190,  357).     Spez.  Gew.:  0,883  bei  0«  (Wurtz). 

4-Chlop-2-methylbutan,  Isoamylchlorid  C^UJCi  =  (CH3)2CH  •  CH,  •  CH2CI.  B.  Aus 
Isoamylalkohol  und  PCI5  (Cahoürs.  A.  37,  164).  HCl  (Balard,  A,  52,  312)  oder  SCI, 
(Carius,  Fries.  A.  109,  2).  Aus  Isoamylamin  und  NOCl  in  m-Xyloliösung  bei  — 15®  bis 
— 20»  (SSOLONINA,  'Ai.  30,  431;  C.  1898  II,  888).  —  Dar4.  Durch  Einw.  von  Ha-Gas 
anf  giedenden  Isoamylalkohol  (Moüneyrat,  A.  ch.  [7]  20,  538).  Durch  Erhitzen  von  mit 
HCl-Gas  gesättigtem  Isoamvlalkohol  [evtl.  nach  Hinzufügen  von  ^/^  Vol.  höchst  konz.  Salz- 
säure (Malbot.  Bl.  [3]  1.  603)]  im  Rohr  (Gleditsch,  Bl.  [3]  35.  1094).  Durch  Einw. 
von  Isoamylalkohol  auf  PCI3  in  Gegenwart  von  ZnCl,  (Dehn,  Davis,  Am.  Soc.  29,  1332). 

Physikalische  Eigenschaften:  Kp7a3,8:  98,9®  (korr.);  Ifi:  0,8928  (Balblano,  J.  1876. 
348).  [Diese  Daten  Ix^ziehen  sich  auf  reines  4-Chlor-2-methylbutan;  die  folgenden  Angaben 
sind  wohl  alle  auf  Präparate  aus  Gärungs-isoamylalkohol  bezüglich.]  Kp:  100,9®  (korr.); 
D®:  0,8859;  D'^»:  0.8625  (Kopp,  A.  95,  338).   Kp75j,4:  99,5—99.7®;  D",*:  0,7903  (R.  Schiff, 

B.  19,  562).  D'v*:  0,8003;  nlt:  1,41118  (Gleditsch,  Bl.  [3]  36,  1094).  Absorptions- 
spektrum:  Spbino,  B.  16,  1.    Oberflächenspannung  und  Birnendruck:  Walden,  PA.  Ch. 

ee,  387. 

Wird  von  Wasser  bei  125®  sehr  langsam  zersetzt  (Butlebow,  A.  144,  34;  Niedbbist, 

A.  186,  392).  Mit  (M),C1,  entsteht  ein  Keton  CjH^OCl  (Etabd.  Bl.  [2]  29,  229).  Bei 
6-stdg.  Erhitzen  mit  AI  im  Bohr  auf  270®  entstehen  Butan,  Wasserstoff,  CH4  und  ein 
festes  Prod.,  das  mit  Wasser  hauptsächlich  Wasserstoff  und  etwas  Isopentan  neben  Ole- 
finen  und  Acetylenen  liefert  (Spencer,  Wallace,  Soc.  98,  1830).  Chlorieren  von  Isoamyl- 
chlorid: BvFF,  A.  148,  350.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Eisendraht  entsteht  Isoamyl- 
bromid  (Herzfeldeb,  B.  26,  1261).  Läßt  sieh  durch  HNO,  bei  125®  in  (CH,),C(NO,)« 
CHs-CHsCl  überführen  (Konowalow,  C.  1906  II,  1552).  Mit  rauchender  Schwefelsäure 
entoteht  eine  Säure  CsHto(OH)SOaH  (s.  Syst.  No.  328)  (Woestall,  Am.  Soc,  25,  932). 

2.8-I>ichlor-2-methylbutan,  Trimethyläthylendichlorid  CsHipa,  =  (CH3),(X:;i* 
CHa-CHs.  B.  Entsteht  neben  CgH^Cl  und  (CH8),CJa-C,H5  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
Trimethyläthylen  (Kondakow,  HC  17,  302).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Dimethyläthyl- 
carbinol  (Brochot,  A.  ch.  [1]  10,  385).  —  Kp:  130—135®  (K.),  137®  (B.);  Kpi^:  33—35® 
(Froebb,  Hochstetteb,  if.  28,  1082).  D?:  1,068  (B.).  n{J:  1,445  (B.).  Liefort  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  Methylisopropylketon  (F.,  H.). 

2.4-Dichlor-2-xnethylbutan  C5HioClt  =  (CH3),OaCH,CH,Cl.  B.  Aus  asymm.  Di- 
methylallen  durch  rauchende  Chlorwasserstoflsäure  im  Rohr  bei  80 — ^90®  (Kondakow,  C. 
1890  I,  311;  }K.  24,  513;  B.  26  Ref.,  96).  Aus  Isopren  und  rauchender  Chlorwaaserstoff- 
säure  (Boüchabdat,  C.  r.  89,  1118).  —  Kp:  152 — 154®  (unter  geringer  Zers.)  (K.). 

a3-Dichlor.2-methylbntan,  /J-Dichlorisopentan  C5HioCl,  =  (CH3)aCH(X:!L-CH,.  B. 
Aus  Methylisopropylketon  und  PCI5  (B^bOAL,  Bl.  [2]  48,  25).  —  Liefert  mit  alkoholischem 
Kali  bei  130®  Isopropylacetylen. 

a4-Diclüor-2-methylbutan,  Isopropyläthylendiohlorid  CjHjoClj  =  (CHj),CH- 
CHCl-CHtCl.  B,  Aus  Isopropyläthylen  und  Chlor  (Kondakow,  iE.  20,  144).  —  Kp: 
143—145®.  Spez.  Gew.:  1,1106  bei  0®,  1,0923  bei  17,5®. —  Wird  durch  Kochen  mit  Pott- 
aschelösung  kaum  angegriffen  (K.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Methylisopropyl- 
keton, Isopropyläthylenglykol,  Isopropylacetylen  (Fboebe,  Hochstetteb,  M.  28,  1079). 

4.4.Dichlor-2-methylbutan,  IsoamyUdenchlorid  CjHioCL  =  (CHs)aCHCH,-CHCl,. 

B.  Aus  Isovaleraldehyd  und  PC1>  (Ebebsbach,  A.  106,  265).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  mit  Jod  versetztes  Diisoamvlsulfid  (Sfrino,  Lecrenisb,  Bl.  [2]  48,  627).  —  Kp:  130®; 
spez.  Gew.:  1,05  bei  24®  (E.)."  —  Gibt  mit  Ätzkali  Chloramylen  (CH3)aCHCH:CHCl  und 
dann  Isopropylacetylen  CjHg  (Bbuylants,  B.  8,  413). 

2^3-Trichlor-2-methylbutan  C5H,Cl,  =  (CH,),CClCa,CH,.  B.  Durch  Einw.  von 
Chlor  auf  (CH,),C:CC1CH,  (Bbochbt,  A.  ch.  [7]  10,  385).  —  Kp:  176®.  DV:  1,215. 
nS:  1,472. 
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4.4.4-Triöhlor-S-methylbatan,  Isobntylohloroform  CsE[gCl| » (fM^ißEL^CH^'OC^ 
B.  Beim  Einleiten  von  Qilor  in  mit  Jod  yeraetztos  DÜBoamylsolfid  (Spbuio^  TiKIBBHIM, 
Bl.  [2]  48,  027).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ag,0  und  Waaaer  laoTaleriuiBfiintt. 

TriohlorderiTate  des  2-Met]iylbatan8  CsHtCl,.  B.  Man  leitet  in  4-G3ilor-2-ineth7l- 
butan,  welches  mit  AlCl,  yersetst  ist,  Chlor  ein  (AowwrBAT,  Ä,  eh.  [71  80,  639). 

a)  Krystallinisohes  Derivat.    F:  115— 116«     Kp:  176— 178^ 

b)  Flüssiges  Derivat    Kp:  180—1860.    D^«:  1,234. 

TetraohlorderiTat  das  S-Methylbutans  C^HgC^.  B.  Vgl.  die  IVichkoderirate. 
Das  Einleiten  muß  länger  fortgesetEt  werden  (Moünbtsat,  A.  ch,  [7]  20,  640).  —  Kp:  220* 
bis  226«.    D»:  1,427. 

Tetraohlor-2-methylbataxi  C  A^*  ^'  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  ver^ 
fletztes  Diisoamylsulfid  (Sfbino,  LBGaBNOSB,  BL  [2]  48,  827). 

aa4.4.4-Pentaohlor-2-metliylbataxi  CsH7ClB=(CH,)tCH-CClt-CClt.  B.  Beim  Chlo- 
rieren von  Diisoamylsulfid  (Sfbikq,  Lxgbbnisb,  BL  [2]  48,  827).  —  Kp:  236—240*.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ag^O  und  Wasser  CO^  und  Buttersäure. 

Pentaohlorderivat  des  2-Methylbutan8  C«H.C1(.  B,  V^  das  Tetraohknderivat 
(MouinmuLT,  Ä.  eh.  [7]  20,  642).  —  F:  78— 77*.    Kp^:  146— 160*. 

2.d.a4.4.4(P)-Hexaoblor-2-metliylbutanCA^'=(^^t'(^'^^'^^(^  ^-  ^B^"» 
Chlorieren  von  Diisoamylsulfid  (Sfbino,  LiOBxiaxB,  BL  [2]  48,  827). 

l-Brom-2-methylbatan,  ^-Xethyl-butylbromid,  Bromid  dss  BekundirlratjlMV^ 
blnols  C,Bi|Br»CH,*CH,*CH(CH,)-CH,Br. 

a)  Reohtsdrehende  Form,  ..aktives  Amylbromid".  B.  Aus  linksdnhendeB 
Amylalkohol,  Phosphor  und  Brom  (Lx  BxL,  BL  [2]  26,  646;  Chafmak,  Smiik,  Z.  1889. 
471).  Man  sättigt  linksdrehenden  Amylalkohol  mit  HBr  bei  0*  und  ertiitst  dann  3  Sld. 
auf  100*  (Mabokwald,  B.  87,  1048).  Aus  linksdrehendem  Amylalkohol  und  PBr,  (JoHM^ 
Soe.  87,  138).  —  Kp:  118—120*;  D?:  1,221;  [a]?:  +3,88*  (M.).  Kp,«:  120—1204*; 
D«:  1,224;  [o]g:  +3,8*  (J.).  Kp:  121—121,4*;  t^*:  1,2072;  D»":  1.0973; Ja]V!+3,«*; 
M?:  +2,71*  (CHABDDf,  SiKOBSXT,  C.  1908  I,  2143).  —  Wird  bei  der  Umsetmng  mit 
Silberaoetat  teilweise  raoemisiert  (Mabckwald,  Nolda,  B.  42,  1601). 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  inaktivem  Sekimdärbutylcarbinol  und  HBr  (LaSMEK, 
Zmoxl,  M.  7,  82).  —  Kp:  118,6—118*  (korr.)  bei  763,9  mm  Hg  (von  0*).    D«**:  1,221 

2-Brom-2-meÜiylbutan,  Bimethyl&thylcarbinbromid,  t«rt.-Amylbromid  C»H||B^ 
=:CHt-CH,-CBr(CH^f  ^-  Aus  Dimethyläthylcarbinol  und  HBr  (WTSCHnDQBaDSKT,  iL 
190,  337).  Aus  [im  rohen  Isopren  (aus  überhitzten  Terpentindämpfen  gewonnen)  enthal* 
tenem]  Trimethyläthylen  durch  HBr  (Boüchabdat,  J.  1879,  677;  vgl.  MoxixwsKr»  SL 
80,  886;  C.  1899  I,  689).  Aus  2-Methylbutan  und  Brom .  (PoNX,  C.  1908  L  442).  ^ 
Gelbliche,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp^i«:  108—109*  (unter  Zers.);  DJ:  1,2439; 
DV:  1.2169;  Up:  1,44207  (F.).  —  Gibt  beim  &hitzen  auf  220*  3-Brom-2.m0thyIbiitsn 
und  ein  Gemisch  von  l-Brom-2-methylbutan  und  4-Brom-2-methylbutan  (Pawobsh,  A, 
864,  348;  C.  1908  L  1041). 

8-Brom-2-methylbutan ,  Methylisopropylcarbinbromid  C^HuBr  =>  ifM^JJSL' 
CHBr-CH,.  B,  Aus  Isopropyläthylen  (CH,),CH-CH:CS[,  und  Bromwasserstoff  (WTSCB- 
NBOBADSKT,  A.  190,  367).  Aus  2-Brom-2-methylbutan  beim  Erhitzen  im  Bohr  auf  220*, 
neben  anderen  Produkten  (Fawobsii,  A.  864,  349;  C.  1908  I,  1041).  —  Kp:  114*  bis 
118*  (W.). 

4-Brom-2-met]iylbatan,  Isoamylbromid  C5HuBr  =  (CH|)aCH-CHt-CHtBr.  B.  km 
Isoamvlalkohol,  Phosphor  und  Brom  (Cauoubs,  A,  80,  298).  Beim  Eärhitien  von  boarnji- 
Chlorid  mit  Brom  und  Eisendraht  auf  100*  (Hxbzfbldxb,  B.  28,  1281).  —  DaraL  A« 
Isoamylalkohol  und  PBr,  JNstxb,  Am,  Soc.  28,  392).  Durch  Einleiten  von  HBr-Gaa  in 
erhitzten  laoamylalkohol  (Foubnieb,  BL  [3]  86,  824).  Man  destilliert  langsam  ein  Qemisdi 
aus  3  Mol.- Gew.  wäßr.  Bromwasserstoffsäure  und  l  MoL-Gew.  Isoamyhdkohol  (NoBBII» 
Am.  88,  840). 

Kp:  120,4*  bei  746  mm;  spez.  Gew.:  1,2368  bei  0*  (Balbiano,  J.  1876,  348).  [Diese 
Daten  sind  an  reinem  4-Brom-2-methyIbutan  ermittelt;  die  folgenden  Angaben  über  physi- 
kalische Eigenschaften  beziehen  sich  wohl  alle  auf  Präparate,  die  aus  GärungsamylslkxMiol 
fewonnen  sind.]  Spez.  Gew.:  1,2058  bei  22*  (Lachowicz,  A.  220,  171).  Kp:  118,6*  bei 
58,3  mm;  spez.  Gew.:  1,0881  bei  118*/4*  (R.  Schiff,  B.  19,  583;  vgl.  B.  14,  2785). 
Kp:  17.8»  bei  10,2  mm,  24.3*  bei  17,32  mm,  27,6*  bei  20,78  mm,  39,0*  bei  39,06 


48,7*  bei  65,72  mm,  118,6*  bei  760  mm  (Kahlbaüm,  Siedetemp,  u.  Druck,  S.  90).  I^es. 
Zähigkeit:  P&ib&am,  Handl,  M.  2,  649.  Absorptionsspektrum:  Sfbino,  R.  18,  1.  — Bei 
kurzem  Erhitzen  mit  Mg  entsteht  Diisoamyl  und  ein  festes  Prod.,  aus  dem  Wasser 
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Mengen  Isopentan  entwickelt  (Spsitoxe,  Cbswdsok,  80c.  88,  1825).  Bei  kimem  Erfaitien 
mit  AI  entsteht  ein  Ptod.,  das  mit  Wasser  Lsopentan  und  Wasserstoff  neben  wenig  mi- 
«es&ttigten  Kohlenwasserstoffen  liefert  (SPSMcmt,  Wallaox,  8oe,  88,.  1829).  Liefert  bei 
der  Einw.  auf  Acetophenon  in  Gc^s^enwart  yon  Na  in  Benzol  Phenyl-isoamyl-methyloar- 
binol,  bei  der  Einw.  auf  Benzophenon  in  Gegenwart  von  Na  in  Äther  l.l-Diphenyl-4-methyl- 
penten-(l)  neben  anderen  Ptodukten  (Schobioik,  B,  41,  2714,  2716).  Gibt  bei  Einw. 
von  Benzoesäureäthylester  und  Na  in  Äther  Phenyl-düsoamyl-carbinol  neben  anderen  Pto- 
dukten  (Schobigzk,  B.  40,  3115). 

LS-Dibrom-S-methylbutan  C^oBrt==CH,-CBr(CHtBr)*CHa-CHt.  B.  Entsteht  in 
geringer  Meng»  neben  (CH,)|CBr-CHJ3r-CHt  durch  Eintröpfeln  yon  Brom  in  Dimethyl- 
&thyIcarbinol  bei  SO^  (Ipatjiw^  HC  27,  357).  Aus  2.Methylbuten-(l)  und  Brom  in  ätheri- 
scher Lösung  (WASaiuiw,  3K,  80,  993;  C,  1898  I,  775).  —  Kp:  172— 174«;  !)•:  1,6921; 
D*>:  1,6638  (W.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  H,0  und  PbO  Methyl&thylaoetaldehyd  (I.). 

L4-Dibrom-S-methylbatan,  ^-Methyl-tetramethylendibromid  CsHiJBr,  =  CHtBr  • 
CH(CH,)-CH,*CH,Br.  B.  Aus  Trimethyläthylendibromid  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  180 <» 
bis  185»  (Fawobski.  A.  854,  382;  C.  1808  I,  1041).  —  Kpii,i:  80— 83».  DJ:  1,7491. 
D?:  1,7225. 

SL8-Dil>rom-S-meth7lbutan,  Trimethyläthylendibromid  aHi<ßr.  »  (CH,)^r  • 
GHBr-CH,.  B.  Bei  aUmählichem  Eintragen  yon  10  g  Brom  in  45  g  Tnmethyläthylen, 
▼erdünnt  mit  dem  halben  VoL  Äther  (B&ghailbnko,  }K,  27,  56).  Durch  allmähliches  Ein- 
tragen bei  50*  yon  189  g  Brom  in  100  g  Dimethyläthylcarbinol  (Xfatjxw,  JK.  27,  357). 
Aus  Dimethjdtrimethylen  durch  Brom  (Güstavson,  J.  pr.  [2]  62,  271). 

Flüssig.  F:  +7*  (Blaisb,  Ck>UBT(yr,  Bl  [3]  85^  583).  Kp»:  58— 60«  (M.).  Kp,«: 
57*  (B.,  C).  Kpu:  64— «6*  (L).  Kpi,:  61—64*  (Fbobbb,  Hogh8xbtt]B,  M.  28,  1081). 
D^:  1,7005.  D»:  1,5729  (L).  —  Geht  bei  180—185*  teüweise  in  Dimethyltrimethylen- 
dibromid  (CH,)iPBr*CHt-CH^,  IsopropyU>i^lendibromid  (CHt)^CH-CHBr-CHtBr  und 
^-Methyltetramethylendibromid  CHt^*CM(CHg)*CH^CHtBr  über;  daneben  entstehen 
Monobiom-  und  Tribromsubstitutionsprodukte  des  2-Methylbutans  (Fawobski,  ä»  864, 
377;  C.  1808  I,  1041).  Gibt  durch  Einw.  yon  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  Tri- 
methyläthylen  (Ipatjzw,  HL  80,  292;  C.  1888  II,  472).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  Methylisopropylketon  (Fboebb,  HoGHsnTTKB,  M.  28,  1081),  ebenfalls  beim  Er- 
hitien  mit  15—^  Vol.  Wasser  und  Bleiozyd  auf  140—150*  (Eltxkow,  SL  10,  215; 
MiGEAiLnnco;  Ipatjxw).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  (CHt),C:CBr*CHt. 
Bei  der  Einw.  yon  Mg  (+  etwas  Jod)  in  Äther  entsteht  ein  öBffes  Prod.,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  Benzaldehyd  in  Äther  die  Verbindung  GA-CH(0-MgBr)*CH(GHa)-CBr(CH,), 
liefert  (Abbsvs,  Staflsr,  B.  88,  1298).  Reagiert  mit  Natracetessigester  unter  Bildung 
▼on  (CÖ9)tC:CBr-CH,  (Ssolohina,  C.  1806  I,  145).  Bei  der  Einw.  auf  Trimethylamm  in 
Alkohol  bei  100*  entstehen  Br(CH,),N-C(CH,):C(CHa),  und  Br(CH,),N*C(CH,)a-CH(CH,)- 
N(CH,)9Br  (E.  Schmidt,  Kldnx,  A.  887,  98). 

2.4-jDibrom-2-]n6thylbatan9  «»-Dimethyltrimethylendibromid,  Isopren-bis-hy- 
drobromid  CBH«tBr,s(CSL)|CBr-CH,*CHtBr.  B.  Beim  Eintröpfeln  yon  Eisessig-Brom- 
wasserstoffisäure  ^t  73*/o  MBr)  in  Isopren  unter  Kühlung  (Ipatjiw,  J.pr.  [2]  56,  2,  8;  ygL 
BoüCEABDAT,  J.  1878,  577).  Aus  2-Methylbutadien-(2.3)  und  Eisessig-HBr  (L,  J.  pr,  [2] 
68,  149).  Aus  Trimethyläthylendibromid  (CH,)tCBr-CHBr*CH,  beim  Erhitzen  im  Rohr 
auf  180—185*  (Fawobski,  A.  364,  378;  C.  1808  I,  1041).  —  Flüssig.  Kp.«:  74—75*  (I.). 
Kp»:  61*  (F.).  D*:  1,6969  (L).  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  180--182*  teüweise  in  Tri- 
methyläthylendibromid  über  (Fawobski,  A.  854,  385).  Alkoholisches  KbÜ  spaltet  in  HBr 
und  Isopren;  daneben  entsteht  gem.-Dimethylallyl-äthyläther  (CHs)iC:CH-CHt*0-C|H( 
(L,  J.  pr.  [2]  68,  522,  525).  Gimi  durch  Einw.  yon  Zmkstanb  in  alkoholischer  Lösung 
Isopropyläthylen  (CH,)|CH-CH:CH,  (L,  C.  1801  I,  1195).  Reagiert  mit  Natracetessig- 
ester unter  Bildung  yon  Dimethylallyl-acetessigester,  Bi8-[dimethyudlyl]-acetes8igester  umi 
Dimethylallyl-äth^ther  (CH,),C:CH*CH,-0-C,Hs  (Ssolonina,  C.  1806  I,  145). 

8.4k»I)ibrom"2-methylbntan ,  Isopropyläthylendibromid  CUS^r,  =  (CHt)jCH- 
CELBt'CH^.  B,  Aus  Isopropyläthylen  und  Brom  (Ipatjxw,  C.  1888  II,  472).  —  Kp»: 
64— W*  (I).  Kp^:  74—76*  (Bbauk,  M,  17,  218).  DJ:  1,7162  (I.).  —  Gibt  mit  Zmkstaub  m 
alkohoUscher  Lösung  Isopropyläthylen.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Methylisopropyl- 
keton, IsopropyläthylenglykoU  Isopropylacetylen  (Fboxbb,  Hochstbttkb,  M.  28,  1078). 

4^I>ibrom-2-methylbutaj:i,  Isoamylidenbromid,  Isobutyldibrommethan  C^HioBr^ 
» (CH,)tCH-CH,-CHBrt.  B.  Aus  Isoyaleraldehyd  und  PaJBr,  (Bbütlahts,  B.  8,  406).  — 
Kp;  170^180*.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  das  Bromamylen  (CHt)sCH  • 
CH:CHBr. 

8-CSblor-2.8-dibrom-2-methylbntan  C»H9C9Br,s=(CHg),C%*CClBr*CH,.  B,  Durch 
Zutzopfen  yon  Brom  cur  gekühlten  äther.  Lösimg  yon  (CH,),C:0G1*CH,  (Kbassüski.  ;K. 
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33,  17 ;  C,  1901 1,  995).  —  Fcdernrtipo,  in  den  gewöhnlichen  organischen  Solvcnzien  leicht 
l<)8licho  Krystalle  vom  Schmelzpunkt   197®.     Eratant  bei  193*  (K.). 

Aus  einem  (CHs)2C:rCl-CH3  enthaltenili'U  riüssijrkeitsgemi«ch  erhielt  Brockst  {A,ck. 
17]  10,  382)  durch  Bromwasser  ein  flüssigis  :^('}llor-2.:^dihrom-2-methvlbutnn  mit  den 
Eigenschaften:  Kp:  215—217°  (nicht  unzrrsetzt);  Kp,.,:  95»;  I)?:  1,8153;'^!!:  1.535. 

2.3.8-Ti-ibrom-2-methylbutan  ('-H»15r3-  (rH3(Br5('Bi(CH8)j.  B,  Durch  allmäh- 
liches Hinzufü(!cn  von  4,5  ecm  l)ei  0®  ;:cs;ittiL'tcr  Hioinwasscrstoffsiiure  zu  einem  Gemüch 
von  5  com  Trinicthylbromäthylen  und  4,5  ccin  Ainvliiitiit  (J.  Schmidt.  Leii'I'Rand,  B. 
37,  548).  Aus  Monobromtrimethyläthylcn  und  2  At.-Oi  w.  Brom  (J.  S.,  L.,  B,  37.  W9). 
-77-  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  flüchtig,  riecht  cainpluTälnilich.  S*lir  leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol,  Chloroform,  Ae<«ton;  leicht  in  hcilicni  Kisissi-j  und  Alkdhul. 

L2.3.4-Tetrabrom-2-methylbutan,  Isoprentetrabromid  (  -  H„Br4 -^  ( *HjBr  •  CBr(C 'H,)  • 
CHBr-CHjBr.  B.  Durch  Bromit»n'n  von  Isopn'u  oder  ls«)priiulibromid  (Tilden,  •/.  1888. 
405:  MoKlEWSKY,  C.  1899  I,  590).  —  Beständig'«',  dicke,  fa-sl  geruchlose  Flüsbigkeit.  Kp: 
155— ICO«. 

3.3.4.4-Tetrabrom-2-methylbutan  CsHgBr,  =  (CHsV^CHCBrjCHBr,.  B,  Aus  bo- 
propylacetylen  und  Brom  (Bei  ylaxts,  B.  8,  407).  —  Flüssig.    Kp:  275". 

Pentabrom-2-methylbutan  C^H-Brj.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  und  AlBr,  auf 
Isoamylbromid  (Moünbybat,  A.  eh.  \1\  20.  566).  —  Krystalle.    F:  112". 

l-Jod.2.methylbutan  CoHuI  =  ('H3CH2CH(('H3)CHjI. 

Rechtsdrehendc  Form,  ..aktives  Am  vi  Jodid'*.  B,  Beim  Sättigen  des  links- 
drehenden Amylalkohol»  mit  trocknem  JodwaHserstoff  und  Erhitzen  auf  100^  (Klagxs. 
Kautteb,  B.  87,  651;  vgl.  Le  Bel.  Bl.  [2]  25,  545;  Just,  A.  220,  150).  —  DrtrH.  Durch 
Kochen  von  linksdrehendem  Amylalkohol  mit  unzersetzt  siedender  JodwasserstoffsäurF 
(Masckwald,  Nolda,  B.  42,  1589).  —  Physikalische  Eigenschaften  (Zusammenstellung 
älterer  Angaben):  K.,  S.  Kp-e«:  148«  (korr.):  D?:  1,5232;  D?:  1,5287;  nR:  1.4981;  nj: 
1.5007;  [o]S:  +5,78«;  [a]!?:  -^5,88»  (K.,  S.).  D^:  1,524;  [o]?:  4-5,64«  Rotationfldispcrskm: 
Marckwald,  B.  87,  1(>45.  —  Liefert  mit  Zn  4-  HCl  Isopentan.  Bei  Einw.  von  Natnum  auf 
ein  Gemenge  mit  Äthyljodid  entsteht  rechtsdrehendes  Methyläthylpropylmethan  (Jm). 
Wird  bei  der  Umsetzung  mit  Silberacetat  oder  Silberoxyd  teilweise  racemisiert.  Gibt  bei 
15-stdg.  Kochen  mit  KCN  d-Amylcyanid  (M.,  N.). 

2-Jod-2-methylbutan,  Dimethyläthylcarbii\jodid,  tert-Amy^odid  C^HuI  ^ 
(rH,)-CI-CtH5.  B,  Aus  Dimethyläthylcarbinol  und  HI  (Wyschnegbadskt,  A.  190,337). 
Beim  Erwärmen  von  3-Jod.2-methylbut!\n  mit  HI  (Winooradow.  A,  191, 131).  Aus  LI-Di- 
methyltrimethylen  und  HI  (Gustavson,  Poppieb,  J.  pr.  [2]  68,  459).  —  Kp:  127— 128«  bei 
737.8  mm;  spez.  Gew.:  1,524  bei  0«,  1.497  bei  19«  (Wyschneoradsky).  Kp:  124 — 12ö* 
(i.  D.)  (Kondakow,  ;K.  17,  294).  —  Setzt  sich  beim  SchütteUi  mit  lV,Tki.  kaltem  Wasser 
schon  nach  P/s  Stunden  völlig  um  in  HI  und  Dimethyläthylcarbinol  (K.  Bauer,  ä.  SM, 
159).  Beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  auf  100«  werden  glatt  Methyljodid  und  Dimeth^- 
äthylcarbinol  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Methylacetat  auf  100«  entstehen  Methyljodid, 
Essigsäure  und  Trimethyläthylen  (Bauer).  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  die  beiden 
Amylene  (CH3),C:CHCH,  und  CH3C(C2H5):CH,. 

8- Jod-2-methylbutan  (?)  CsH„I  r=  (CHj)jCH  •  CHI  •  CHj  (?).  B.  Aus  Isopropyl&thylMi 
und  HI  (Wyschneoradsky,  A.  190,  ,350).  —  Kp:  137—139«.  —  Geht  bemi  Behandeb 
mit  Bleioxyd  und  Wa.s.s'T  in  Dimethyläthylcarbinol  über. 

4-Jod-2-Methylbutan,  Isoamyljodid  C^Hnl^  (CH,)sCHCH,-CHJ.  B.  Aus  Iso- 
amylalkohol, Jod  und  Phosphor  (Cahours,  ^4.  30,  297;  Fbankland,  A.  74,42;  LoOQuni, 
Bl,[3]  31,  600);  beigemengtes  Fuselöl  entfernt  man  durch  Schütteln  mit  sehr  konz.  Chkir- 
wasst^rstoffsäun»  (Malbot.  Bl.  [3]  l,  604).  Man  d(*stilliert  langsam  ein  Gemisch  aus  3  Mol.- 
Gew.  wäßr.  Jod  Wasserstoff  säure  (D:  1,70)  und  1  Mol.-Gew.  Isoam  vlalkohol ;  Ausbeute  80% 
(NoBBis,  Am.  38,  640).  Durch  Eintragen  von  fein  zerriebenem  Jod  in  die  äther.  Losung  von 
Magnesiumisoamylchlorid;  Ausbeute  80  «/^  (Bodrocx,  C.  r.  136,  1350).  Beim  Kochen  von 
Benzoyljodid  mit  Äthylisoamyläther,  nelicn  anderen  l*rodukten  (Kishner,  C.  1909  II,  1132). 
—  Kp7«5:  147«  (korr.)  lPrä|)arat  aus  svnthetischem  Isoamylalkohol]  (L.).  Dichte  [beob- 
achtet an  Präparaten  aus  Gänmgsamvlidkohol]:  I>«:  1,4676;  D"«':  1,4387  (KoPF,  A.  96, 
345);  DT:  \.:i09S  (R.  Scüuff,  B.  19*.  564).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  oder  Natriumäthylat  (l)ezw.  Natriuniisonmylat)  Isopropyläthylen  und  Isoamyläthyl- 
äther  (l)ezw.  Diisoamyläther).  und  zwar  von  letzterem  um  so  mehr,  je  langsamer  die  Um- 
setzung, d.  h.  je  niedriger  die  Reaktionst<'mp<ratur  ist  (Nbf.  A.  318,  7).  Beim  Erhitien 
mit  Blcioxyd  auf  240«  entsteht  nur  Trimethyläthylen  (Eltekow.  B.  11,  414;  Neit).  Gibt 
l>eim   Erhitzen  mit   trocknem  Mg  Isoamylmagnesium Jodid  (Spencer,   B,  41,  2303;    &P., 
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Cbbwdson,  Soc,  93,  1824).  Bei  kurzem  Erhitzen  mit  AI  entsteht  ein  Prod.,  das  mit  Wasser 
Isopentan  und  Wasserstoff  neben  wenig  Olefinen  liefert  (Spenceb,  Wallace,  Soc.  93,  1829). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  AiCla  auf  140«  Butan  (Kluge,  A.  282,  227). 

Halogenderivate  des  2-M ethylhutans  von  zweifelhafter  Individualität. 
Über  x-Fluor-2-methylbutan  siehe  Youno,  80c.  39,  490. 

x-Dicblorisopentan,  gechlortes  Isoamylchlorid  C5H10CI,.  B.  Beim  Chlorieren 
von  Isoamvlchlorid  (Buff,  A.  148,  350).  —  Kp:  155— 160^  Spez.  Gew.:  1,194  bei 
0®.  —  Entwickelt  mit  Natrium  ein  Amylen  (Kp:  28— SO«'). 

x-Diehlorisopentan  C^HioCla  aus  Fuselöl- Amylen  (Bauer,  Z.  1866,  380,  667). 
Chlor  vorbindet  sich  bei  — 17®  direkt  mit  Amylen  zu  CsHioClj.  Bei  Zimmertemperatur 
tritt  aber  daneben  noch  Substitution  ein,  und'  bei  Kochhitze  werden  zugleich  C^IIpCl, 
C'äH^Cls  und  C5H8CI4  (s.  untt»n)  gebildet.  —  Darst.  Man  läßt  zu  (wenig  mehr  als  1  Mx)l.- 
Oow.)  mit  Eis  und  Salz  geküliltem  PCI5  (1  Mol. -Gew.)  Amylen  langsam  hinzufließen,  läßt 
einige  Tag(?  stehen  und  gießt  dann  in  einem  Seheidetrichter  auf  Eisstücke,  wobei  man  das 
gebildete  Wasser  sofort  ablaufen  läßt  (Hell,  Wildermann,  B.  24,  217).  —  Kp:  145®; 
D»:  1,2219  (B..  Z.  1866,  ()68).  D^:  1,058  (Guthrie,  A.  121,  115).  Kp:  130—133»;  Kp,-: 
28—29°  (H.,  W.). 

x-Trichlorisopentan  CiH^Cls.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Fuselöl- Amylen,  neben 
andc-ren  Produkten  (Hell.  Wildermann,  B.  24,  217).  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von 
Monoehloram \  len  mit  PCI5  (H.,  W.).  —  Camphorähnliche  Krystalle.  Kp:  174 — 180»; 
Kp,,:  63—05». 

x-Tetrachlorisopentan  C5H8CI4.  B,  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Fuselöl-Amylen 
(neben  anderen  Produkten)  (Bauer,  Z.  1866,  380,  667).  —  Flüssig.  Kp:  230—240®.  Spez. 
iJew.:  1,4292  bei  0«. 

x-Dibromisopentan,  Amylenbromid  CsHioBr,  aus  Fuselöl- Aniy len  (Cahoübs, 
C.  r.  81,  294:  Würtz,  A.  eh.  [3]  55,  458;  Buff,  A.  Spl.  4,  167;  Hell,  Wildermann,  B. 
24,  221).  Kp:  175«»;  Kp,2:  61,5»  (Hell,  Wilderbiann).  —  Amylenbromid  zerfällt  bei 
längerem  Koehen  mit  30  Tln.  Wasser  in  HBr  und  Methylisopropylkoton  CsHjqO.  Alkoho- 
lisches KCN  8pult4'.t  HBr  ab.  Es  zi^rfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Biom- 
amylen  CsH^Hr,  das  bei  100 — 110°  siedet;  dieses  vereinigt  sich  mit  Chlor  und  Brom  zu 
krvstallisierten  Verbindungen  CjH.BrCl,  und  [F:  207«  (H.,  W.)]  Cjü^Br,  (Bauer,  A. 
120,  167)  und  bildet  mit  alkoholischem  Kali  bei  150«  den  Äther  CftH^-O-aHs  (Eltekow. 
iK.  9,  173;  B.  10,  706).  Schüttelt  man  das  Bromamylen  mit  dem  gleichen  Volumen  konz. 
Schwefelsäure  und  destilliert  das  Produkt,  so  entsteht  Diäthylketon  (CjHs),^ (?).  Silber- 
ocetjit  wirkt  auf  die  Verbindung  CjHjBrj  ein  und  erzeugt  den  Essigester  des  Bromamylen- 
glykols  C5H,Br(C2H302)2  (Bauer,  J.  1861,  664).  Mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  aus 
( 'jHjBrj  Dibromamylen  ( '^HgBr,  und  den  Brompentenyl-äthyläther  CJIgBr •  O •  CjHs 
(Heboll,  A.  133,  84).  Letzterer  siedet  bei  177 — 180®  und  besitzt  das  spez.  Gew.:  1,23  bei 
19®;  durch  alkoh.  Kali  bei  150—160®  entsteht  daraus  Pentinyl-äthyläther  C^7-0- 
CjHj  (Kp:  125 — 130®).  Einw.  von  Trimethylamin  auf  Amylenbromid:  ScHMiEDEBERa,  Hab- 
NACK,  J.  1876,  805. 

x-Tribromisopentcui  CjHgBrj  aus  Fuselöl-Amylen.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom 
auf  Fuselctlamvlen  (neben  anderen  l^rodukten)  (Hell,  Wildermann,  B.  24,  221).  —  Flüssig. 
Kp2o:   118—119®;  Kp,,:   106®. 

x-Tribromisopentan  CjHgBrj  aus  Isoamylalkohol.  B.  Bei  Einw.  eines  Ge- 
menges von  konz.  Bromwassei*stoffsäure  und  Schwefelsäure  auf  Isoamylalkohol  in  der  Wärme 
(XiEMirx)Wicz,  M.  10,  827).  —  Kpjoo:  175®.  Feuchtes  Silberoxyd  erzeugt  eine  bei  98® 
«iedi-nde  i»lige  Verbindung. 

2-N'itro80-2-methylbutan  C5Hi,ON  =  C2H5C(CH3),NO.  B.  Bei  der  Oxydation 
von  tX'rt.-Amylainin  (\H5-C(CH,)2*NH2  mit  »Sulfomonopersäure  neben  anderen  Verbin- 
dungen (Bamberc.er,  Seligmann,  B.  36,  692).  —  Weiße  Nadeln  oder  farblose  Säulen  von 
campherartigem  C<-ruch.  F:  50 — 50,5®.  Sehr  leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  organischen 
Mitteln;  die  zuerst  farblosen  L<i.sungen  färben  sich  schnell  blau. 

2-Chlor-3-nitro80-2-methylbutan,  Trimethyläthylen-nitrosochlorid. 

a)  Monomolekulare  Verbindung  C5H,oONCl  =  C1(CH,).,CCH(N0)-CH,.  (Zur 
Konstitution  vgl.  auch  J.  Schmidt,  B.  36,  1765).  —  B.  Als  primäres  Prod.  bei  der  Einw. 
von  rauchinder  Chlorwass^Thtoffsäure  auf  das  Gemisch  von  Trimethyläthylen  und  Amyl- 
nitrit  (in  unreinem  Zustande).  In  n^inem  Zustande  durch  kurzes  Erwänuen  der  bimole- 
kularen Verbindung  (s.  unten)  für  sieh  auf  75®  oder  mit  Äth<»r  (J.  ScH>ni)T.  B.  36,  3732). 
—    BlaugTÜne  Flüssigkeit,   die   sich   nach  wenigen  Minuten  zur  bimolekularen  Verbindung 
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polymerimert.  Geht  beim  l&nfferen  Erwännen  auf  76*  glatt  in  Methyl-ohloriflopropvMDBtoziiB 
über.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  heißer  EsBigafture  aniBer  NHg  kaue 
basischen  Produkte.    Spaltet  beim  Erwännen  mit  S&uien  kein  Hydroxylamln  ab. 

b)  Dimolekulare  Verbindung,  Bis-Trimethyläthylen-nitroflochlorid, 
„Amylennitrosylohlorid«  CiJaMOtN|Cl,  ==  (C|Hi,ONa)t.  B.  Beim  Etnleiten  mm 
NOCl  in  kalt  gehaltenes  Trimethylathylen  (Itldbk,  Südbosouqh,  8oe.  68, 482;  ragL  TOnnn, 
B.  12,  169).  —  DarH.  Durch  langsames  Eintragen  von  eiskalter  rauohoider  QiluimMii' 
stoffsäure  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  von  Trimethylathylen  und  Isoamylnitrit  (Waujicb. 
A.  246,  246;  J.  Schmidt,  B.  86,  3730).  —  Weiße  Prismen.  Schmilzt  bei  74—76*  ra 
einer  blausrünen  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  wenig  in  Al- 
kohol und  Ligroin.  Die  Lösungen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  farblos,  nahmen  absr 
beim  Erwärmen  von  ca.  35*  an  infolge  beginnender,  mit  steinender  Temperatur  schnell  fort- 
schreitender Dissoziation  (zum  monomolelndaren  Trimethylätnylen-nitrosochlorid)  eine  blan- 
grüne  Farbe  an,  die  beim  Abkühlen  der  Lösungen  wieder  verschwindet;  diese  Dissoriatioa 
erfolgt  auch  beim  kurzen  Erwärmen  auf  genau  75*.  Gibt  die  I^XBXRiCAimsche  Reaktion. 
FarUos  löslich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure,  die  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  dnnkeL 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriummethylat  nach  vorangegangener  Dissoziation  und  Isomeri* 
sation  Methyl-methozvisopropyl-ketoxim.  Durch  Kochen  mit  konz.  Salpetersäare  entstehl 
2.3.3-Trinitro-2-methylbutan(?)  (SomfiDT).  Beim  Destillieren  mit  Wasserdampf  hintef- 
blcibt  salzsaures  Hydroxylamin.  Beim  Kochen  mit  Piperidin  (+  Alkohol)  entsteht  Amylen- 
nitroipiperidid  (CH,)tC(NCAo)-C(:^OH)CH,  (Tildbk,  Fqbstxb,  8oc.  66,  326).  Bei  dsr 
Reduktion  entsteht  Amylamin  (TöNHlss). 

Trimethyläthylen-isonitroBoohlorid,  Hethyl-ohloriBopropyl-ketoxiin  CfinfiHXCL 
=  a<CH,)tC*C(CH,):N-OH  s.  bei  Methyl-isopropyl-keton  Syst.  No.  87. 

2.8-Diohlor-8-nitro80-2-methylbutan ,    Trimethylohloräthylen-nitronoolilorid 
C^^ONCl,  =  a  (CH,)«C  •  Ca  (NO)  •  CH,.    B,    Man  suspendiert  Methyl-bromisopropyl  foder 
chlorisopropyl)-ketozim  in  eiskalter  15%igor  Chlorwasserstoffsäure  und  leitet  30-^40  IGn. 
in  die  eiskalte  Flüsdgkeit  Chlor  ein  (J.  Schmidt,  Lbzpf&4ND,  B.  87,  641).  —  TielbiaaB 
Nadehi.    F:  119— *120*;  sehr  leicht  löslich;  sehr  flüchtig. 

2*Brom-8-nitroBo-2-metliylbatan,  Trünathyläthylen-nitrocobromid. 

a)  Monomolekulare  Verbindung  C.HioONBr  =  Br(CH,),C*CH(NO)-CHt.  IK. 
Durch  kurzes  Erwärmen  des  Bis-trimethyläthylennitroeobromids  für  sich  odsr  mit  AtlMr 
(J.  ScmoDT,  LxiFPBAin),  J^.  87,  536).  —  Blaugrfines  öl.  Lagert  sich  beim  Erwännen  fflr 
sich  oder  in  Äther  in  Methyl-bromiso[iropyl-ketozim  (CHt),C3r*C(:N0H)-CHs  um.  Gibt 
mit  Natriummethylat  Methyl-methozyisopropyl-ketozim. 

b)  Dimolekulare'  Verbindung,  Bis-Trimethyläthylen-nitrosobromid 
C,oHMOtN.Br,  =  (CjaioONBr),.  B.  Beun  Eintragen  von  20ccm  bei  0*  (^ttLster  Brom- 
wasserstofnäure  in  ein  Gemisch  von  22  ocm  Amylen  und  20  ccm  Amylmtrit  ( J.  ScHmDf; 
LnPF&AND,  B.  87,  534).  —  Rhombenförmige  Tafdn  (aus  Alkohol  oder  Lamm),  F:  67*  (bei 
raschem  Eriiitzen).  Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  Bfethylalkohol,  .fikohol,  sehr  leidit 
in  Äther,  Chloroform,  Eisessig,  BenzoL  Die  Lösungen  nehmen  langsam  bei  ffowöhnlichsr 
Temperatur,  momentan  beim  Erwärmen  eine  blaugrüne  Nuance  an  infolge  Depolymeri- 
sation  zu  Trimethyläthylennitrosobromid.  In  kalt^  konz.  Schwefelsäure  mit  grüngvlber 
Farbe  löslich.  Scheidet  aus  KI- Lösung  Jod  aus.  Gibt  bei  kurzem  Erwärmen  für  sich  oder 
mit  Äther  Trimethyläthylennitrosobromid. 

2-Nitro-2-methylbatan  C^nO,N  =  (CH,)tC(NO,)CtH,.  B.  Bei  2.wöchig9m  Stcim 
von  CH,CBr(NO,)*CH,  mit  Zn(CJEIs)t  und  Zerlegen  des  Produktes  durch  Wasser  (Bbwad, 
J,  pr.  [2]  48,  368).  Entsteht  auch  aus  CHsCBrCNOO-CtHs  und  Zn(CHt)t  (B.).  Bei  der 
Einw.  von  Zn(C^H|),  in  Äther  auf  2-Nitropropan  als  Nebenprodukt  (B.,  3ti  82,  490;  J,  fr. 
[2]  68.  217).  Neben  höheren  Nitroverbindungen  und  Ozydationsprodukten  bei  Einw.  vun 
1,5  MoL-Gew.  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  1  MoL-Gew.  Isopentan  (Poio,  Costaghbsoü,  C 
1808  I,  624).  —  Flüssig.  Kp,«.:  149—151«;  D«:  0,9783  (B.).  Kp:  149— 150«;  DC:  0,974S 
(P..  C). 


Jodid  und 


4-Kitro-2-methylbutan  CjH,iO,N  =  (CH,)fCH-CHs-CH,NO,.  B,  Aus  Isoamyl- 
d  und  Silbemitrit  (V.  Meter,  A.  171,  43;  176,  135).  —  Kp^u,»:  164«;  Kpn-  M— 66*; 
D"/:  0.9599;  n^i  1,41570;  n"^-:  1,41806;  n"/:  1,42908  (Brühl,  Ph,  CK  16,  202.  218). 
—  Läßt  sich  mit  1  Molekül  Formaldehyd  eu  4-Nitro-2-methylpentanol-(5),  mit  2  Mbfe- 
külen  Formaldehyd  zu  2-NitTo-4-methyl-2-methylol-pcntanol-(l).  mit  1  Molekül  Aoetaldehyd 
SU  4-Nitro-2-mothylhexanol-(5)  kondensieren.  Liefert  mit  Oxymethylpiperidin  ein  Kon- 
dcnsationsprod.  von  der  Zusammensetsung  (CHj)gCH-CH4-C(N02)(CH,*NU(H|9).  (MoussR 
C.  1902  I,  399).  —  NaCtHioO,N.  Weißes  Pulver,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  unlOiUch 
in  Äther. 


I 

Syst.  Ka  10.]  TETRAMETHYLBiETHAN  CJELj^  141 

ITitroiBoamyliBonitramin  CAi04N,a(GH,),GH*GH,-CH(NO,)(NtO,H)  s.  bei  Deri- 
vaten  des  DBOYaleraldehyds,  Syst.  No.  87. 

4-€JhlQr-2-xiitro-2-methylbutan  C5HuOtNGl»(CHs)|C(NO,)'GHt'(^'BL£l  B.  Aus 
iKMmvlchkmd  mit  Salpetenäure  (D:  1,075)  bei  126*  (Kokowalow,  C.  1906  II,  1662).  — 
Kpt»:  20a-:204«.    Dti  1,1739;  D?:  1,1676.    n?:  1,4641. 

4-Ghlor-8-iiitro-2-meth7lbntaa  Cfiifi^^CL  » (CH|),CH  •  CH  (NO.)  •  CH,C1.  B.  Aom 
3-intxo-2.meth7l-batanol-(4)  und  Pa,  (Shaw,  C.  1898  I,  439).  —  Farbloee  Flüaaigkeit. 
Kp,^:  166— nO».    D":  1,0416. 

4-CUor-4-xütro-2-meth7lbatanCtHM0^a»(CH.)tCH-C]^*CHCl-N0|.  B.  Darob 
Einleitea  von  Cbloft  in  die  w&Br.  Lösung  oes  Na- Salzes  des  Nitioisopentaiis  (Moxtssst,  C. 
1902  I,  399).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  schwacbem  angenebmen  Geraob.  Kt»«!«:  178*. 
D»:  1,177.    Unlöslicb  in  Wasser,  leiobt  in  Alkobol,  Atber.    Leiobt  lösliob  in  AOSIxea. 


,     _  .  Kpio:  

in  Wasser,  leicbt  in  Alkobol  und  Atber.  —  Läßt  siob  mit  Formaldebyd  su  Bromnitroiso- 
liezanol  kondensieren. 

8-li'itroBO-8-nitro-2-methylbataii,  asyxnm.  Dimetfayl-CiHropylpBaadonitrol] 
QiH.oO,Nt  =  CHt'  C  (NO)  (NOt)  •  CH  {CE^    B.   Aus  0,6  g  Met^-isopropvl-ketoxim,  gelöst 
iü  10  g  Itber,  und  0,33  g  NO,  bei  licbtabscbluß  und  unter  Küblung  (Bobn,  B.  29,  96). 
—  Blaues  ÖL    Zersetzt  sieb  bei  60^ 

2.8-Dizütro-2-meth7lbatan  C  A^OtN.  » (CHj)|C  (NOt)  •  CH  (NO«)  •  CH,.  B.  Aus  Iso- 
pentaa  mittels  Salpetersäure  H):  1,42)  neben  3-Nitro-  und  2.3.4-Tnnitio-2-m0tb^butan 
(POHi,  C08XA0KB80U,  C.  1908  X  624).  —  Etwas  gelblicbe,  oampberartig  rieebende  Flüssig- 
keit.   Kp^ott'*  106—110*.    Zeisetst  sieb  gegen  180*.    D;:  1,1672. 

8^I>initro-2-meth7lbatan  C,Hi«04N|»(CHJ.CH-C(N0,)t-CHt.  B.  Aus  1,7  g 
asymm.  Dimetbyl-Cpropylpseudonitrol],  gelöst  in  13,6  g  Eisessig,  und  3,82  g  GrOg  (Bobh, 

B.  29,  96).  —  Erstarrt  niobt  im  Kältegemiscb.    Kpn%i  206—207*. 

2.8.8-Triiütro-2-math7lbatan  CsH.O«N,«(CHs)sC(NO0-C(NOt)t*CH,.  B.  Durob 
EriiitMn  von  Bia-trimetbylätbylennltrosooblorid  mit  kons.  Salpetersäure  (D:  1,42J  am  Rück- 
llußkübler  (J.  Sohmidt,  B.  86,  3733).  —  Weiße  Prismen  (aus  Alkobol).  F:  oa.  203*  (unter 
Zera.).  Leicbt  lösliob  in  oiganisoben  Mitteln.  Gibt  die  XiXBMBMAinisobe  Nitrosoreaktion 
niobt.    Beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien  in  der  Wärme. 

2.&4-Trinitro-2-meth7lbutan  CAO«N,s  (CH,),C(NOt)-CH(NO|)CHt*NOc.  B, 
Aus  Isopentan  mittels  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  geringer  Ausbeute  neben  2-Nitro-  und 
2.3-I>initro-2-metbylbutan  (PoNi,  Costaghssou,  C.  1908  I,  624).  —  Glänzende  KrystaUe 
▼om  Sobmehpunkt:  189—190*  (aus  Cbknoform),  179—184*  (aus  Benzol). 

3.  2*2^1Hfneihyl-propanf  Tttratnethyi^tnethan  C5His  =  C(CHa)4.  F.  In  den  gas- 
förmigen Anteilen  der  Icaukasiscben  (Mabkownixow,  B.  82, 1449)  unid  rumänisoben  (Poni, 

C.  1901  n,  60)  Napbtba.  —  B.  Aus  tert.-Butyljodid  und  Zinkdimetbyl  (Lwow,  Z.  1870, 620). 
Aus  Aoetonobbrid  (CH.),CCL  und  Zinkdimetbyl  (Lwow,  Z.  1871,  267).  Aus  Butyhnagne- 
•inmjocüd  durob  Dimetbylsuffat  in  Atber  (Fbbrabxo,  FAOBm,  (7.  88  II,  633).  —  Beweg- 
liche Flüssigkeit;  erstarrt  bei  —20*  zu  salmiakäbnlicbeo  Krystallen.  ¥ji:  9,6*  (L.).  Ver- 
brannungswärme  bei  konstantem  Druck  (18*):  847410  CaL  (Thoiisbh,  Thermoehem.  Unter- 
««dk  4»  66).  —  Sebr  widerstandsfähig  m[Bn  kons.  Salpetersäure  (IL).  Mit  Brom  entsteht 
l-Brom-2.2-dimetbylpropan,  1.1-  und  1.3-I>ibrom-2.2-dimetbylpropan  (PoHl,  C.  1908 1, 442). 

l-Ohlor-2i2-dünetli7lpr^an  C5H11CI »  CHtCl  •  C  (CH«)«.  B.  Aus  dem  entsprecbonden 
ADcobdl  und  Ha  oder  Pa«  CfsBsaA,  Ä.  ck.  [6]  29,  368).  Aus  C(CH|)^  durob  Cblorieren 
(T.).  —  Flüssig.    Zersetzt  sieh  teilweise  bei  der  Destillation.    D*:  0,8792. 

1.8^i^t'.Tatraohlor-2il-dixn6thylpropa]i,  Tetra]dB-[6hlormetliyl]  -mathan,  Panta- 
«orytlirit-tatraohlorhydrin  QJELS^^ClCE^pi)^.  B.  Durob  Erbitsen  von  Pentaerytbrit- 
triohkvhyÄrin  mit  PO«  auf  160*^  (Fscst,  B.  40,  3888).  —  F.:  97*.    Kp,,:  110*. 

l-Bräm-SUlHlini6tfaylpxt>iMai  C|H||BraCHJBr*C(CSHt)r  B.  Aus  denn  entipreobenden 
Alkohol  und  HBr  (TniniB,  Ä.  eh.  [6]  29,  361).  Aus  2.2-Dimetbylpropan  und  Brom  (Poin, 
C.  1908 1, 442).  —  Farblose,  ätherisob  riechende  Flüssigkeit.  Kpiu-  39—91*;  Dt:  1,294; 
D^:  1,2004;  nV:  1.43689  (F.).  Kp:  108—109*  (unter  Zersetsung);  D*:  1,2263  (T.).  — 
Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Trimetbyläthylen. 


U-DIbrom-SU-dinMtliylprppan  CJi]tBrt>-CH&rt*C(GH,),.   B.  Aus  2.2-Dimethyl- 
propaa  und  Bram  (POm,  C.  1908  L  442).  ^  Ftobloie,  stark  ätheriaoh  rieobende  Flöanlg- 
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keit.     KP43:  64 — 65®;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Dmok.    D}:  1,7883; 
BV-  1,7614.     Hd:  1,50848. 

L3-Dibrom-2.2-dimetliylpropaii  CjHioBr,  =  (CH2Br)2C(CH,)t.  B.  Ana  dem  ent- 
sprechenden Glykol  (6  Mol.-Gew.)  und  Phosphortribromid  (etwas  mehr  als  5  MoL-Gew.) 
(GüSTAVSON,  PoFPEB,  J.  pr.  [21  68,  458).  Aus  2.2-Dimethy]propan  und  Brom  (Pom»  C 
1906  I,  442).  —  Farblose,  stark  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp4|:  82—83*;  aeneCit 
sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  (P.);  Kp:  185—190»  (G.,  P.).  DJ:  1,7068; 
D^\  1,6766;  n»:  1,50903  (P.).  Geht  beim  Behandehi  mit  Zinkstaub  und  70%igcm  Al- 
kohol in  1.1-Dimethyltrimethylen  über. 

1.3.2^2^'-Tetrabroin-2.2-diniethylpropan,  TetrckkiB  -  [brommethyl]  -methan»  Penti^ 
erythrit-tetrabromhydrin  C5HgBr4  =  C  (CHjBr)^.  B,  Entsteht  neben  Pentaerythrittri* 
bromhydrin  beim  Erhitzen  von  3  g  Pentaerythrit  mit  24  g  PBr^  erst  4  Stunden  lang  anf 
100»,  dann  noch  einige  Zeit  auf  150»  (Ravb,  Tollbns,  A,  276,  61).  Neben  {CEM)fi' 
CHs-OCOCHs  aus  Pentaerythrit-tctracetat  mit  HBr-gcsättigtem  Eisessig  bei  160*  (nssor, 
SnfONSBN,  Soc.  87,  8ß0).  —  Darst.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  auf  100  •  und  dann  20-8tdg.  Er- 
hitzen auf  150  •  von  1  Tl.  Pentaerythrit  mit  4  Thi.  PBr,  (Güstavson,  J.  pr.  [2]  sC  W). 
—  Nädelchen,  monoklin  prismatisch  (aus  Ligroin);  F:  163^;  D^^:  2,596;  aus  Benzol  trikÜn» 
Krystallü  mit  1  Mol.  Benzol,  die  leicht  vcn^'ittem  (Jaeoeb,  Soc.  83,  520;  Z.  Kr,  45,  543). 
Sehr  wenig  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  etwas  in  Äther,  leichter  in  heißem 
Alkohol  (R.,  T.),  ziemlich  leicht  in  heißem  Toluol  und  Eisessig  (P.,  S.).  -^  Beim  ErwäniMii 
mit  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  ein  cyclischer  Kohlenwasserstoff  C5H9  (G.;  Tgl.  F^BCST, 
B.  40,  3884;  Demjanow,  B.  41,  915). 

l-Jod-2.2-dimetliylpropan,  tert.-Butyloarbii\jodid  C5HiiI==CHtI-C(CH.)^  B.  Ans 
(CH,),CCH2  0H  und  HI  (Tissieb,  A,  ch,  [6]  28,  363).  Aus  DimethyltrinMthyleiifl^ykol 
und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (D:  2,0)  im  Rohr  bei  100 — HO®  (Mxyxbsbkro,  Ji.  M, 
45).  —  Fast  farbloses  öl,  das  sich  beim  Stehen  dunkel  färbt.  Kp:  127—129®  (Zeiwtsiing) 
(T.).  Kpaj:  52»;  Kp«,:  50»;  Kp«:  42—44»;  D":  1,5317;  D»:  1,463  (M.).  Flüchtig  mit  Wi 
dampf  unter  teilweiser  Zersetzung  (M.). 

1.3.2^2^'-Tetrajod-2.2-dimethylpropaii ,   Tetrakis-Cjodinathyll-metlian 
C(CH2l)4.     B,    Aus  2  g  Pentaerythnt  CtHi^«  mit   5  ocm  JodwaAserstoffBäure  (0:1.1 
und  0,7  g  rotem  Phosphor  bei  150—190®  (Tollbns,  Wiqand,  A.  266,  331).   —  Nadeln 
(aus  Toluol).     F:  225®.     Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther. 

4.  Ventan  C5H12  von  unbekannter  Struktur.  Aus  Rohpetroleum  von  Ohio  und 
Pennsylvanicn  (Mabebt.  Hudson,  Am.  18,  251).  —  Kp:  29 — 30®.  —  Gibt  ein  Chlorpentan 
CsH,iCl  vom  Kp:  96—97®,  ein  Pentylaoetat  vom  Kp:  134—135®,  einen  Alkohol  Cb^-OH 
vom  Kp:  117—120®. 

Über  Halogenderivate  aus  der  Pentanreihe,  für  die  sich  keine  bestimmte 
Struktur  angeben  läßt  (bezw.  Gemische  aus  solchen)  siehe  auch  Syst.  No.  12  bei  Valerylra 
und  Syst.  No.  11  bei  Dichloramylen  aus  Hexylchloral. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C^Hj«. 

1.  liexafh  Nortnales  Ifexan^  n~Hexan^  I>ipropyl  CMH|4  =  CH,-CH,*CHg-CHt* 

CH^-CHs.  V.  Im  amerikanischen  Petroleum  [Hauptbestandteil  aes  flüchtigen  Petrolemn- 
äthers  (Gasolin,  Canadol)]  (vgl.  z.  B.:  Pelouze,  Cahoubs,  J.  1862,  410;  1868,  5i24;  Yovvo» 
Soc.  73,  906);  über  Vorkommen  in  Petroleum  verschiedener  Herkunft  s.  Enqlbb,  V.  HölBB* 
Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  242.  Im  Teeröl  aus  Bogheadkohle  (Williams,  A. 
102,  127)  und  aus  Cannelkohle  (Schoblemmeb,  A.  126,  107).  Ein  als  n-Hexan  ange- 
sprochener Kohlenwasserstoff  C^Hij  findet  sich  im  Harzöl  (Rbnaed,  A.  eh.  [6]  1,  226).  — 
B.  Aus  sek.-Hexyljodid  (aus  Mannit)  mit  Zink  und  Schwofelsäure  oder  mit  Zink  und 
Alkohol  (Erlenmeyeb,  Wanklyn,  J.  1863,  521;  A.  135,  137),  mit  Zink  und  Salzaim» 
in  der  Kälte  (Lebel,  Wassermann,  J.  1886,  1211),  sowie  durch  AlCI,  bei  80®  (Kluob, 
-4.  282,  227).  Durch  Überleiten  von  Hexylen  (Kp:  65 — 67®)  in  Gegenwart  von  Waawr- 
stoff  über  reduziertes  Ni  bei  150®  (Sabatier,  Sendebens,  Cr.  134,  1129).  Aus  2-HydTa- 
zino-hexan  durch  Oxydation  mit  K3Fe(CN)c  in  alkalischer  Lösuns  (Kishner,  C.  1900  I, 
957).  Beim'  Erhitzen  von  önanthsäure  mit  Baryt  (Riche,  A.  ck.  [3]  60,  437).  Bei  der 
Destillation  von  Korksäure  mit  Bariumoxyd  (Riche,  A.  113,  106;  Dale,  A.  181,  24S). 
Aus  Propyljodid  und  Natrium  (Schoblemmeb,  A.  161,  277).  —  Darft.  310  g  Ptopyljodid 
werden  m  einem  mit  Rückflußkühler  versehenen  Kolben  mit  Natriumdraht  (10  V^  mehr 
nls  der  berechneten  Menge)  unter  Hinzufügung  von  5  Tropfen  Methylcyanid  einen  Tag  lang 
stehen  gelassen;  man  erhitzt  dann  einige  Stunden  auf  dem  Wasser  bade  und  dectüliert 
schließlich  den  gebildeten  Kohlenwasserstoff  ab  (BIechael,  Am.  26,  421;  B.  34,  4036). 
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Flüssig.  F:  —^3,5*  (Guttmann,  Am.  Soc.  29,  347).  Kp,««:  68,4—68,8®  (Bbühl,  A. 
200,  184);  Kp:  69«  (i.  DJ  (Zakdsb,  A.  214,  165);  Kp^^:  68,95<^  (YouNO,  Soc.  73,  906). 
D^:  0,6583  (Zandkb);  D?:  0,6603  (Bbühl,  A.  200,  184);  DV:  0,6681;  D";":  0.61425 
(R.  Schiff,  A.  220,  87);  Di:  0,6775;  D?:  0,6606  (Kishnbb,  C.  1900  I,  957);  DJ;  0.67703 
(Francis,  Youno,  Soc.  78,  930;  Youno,  Fortby,  Soc.  88,  56);  D^  0,67761—0,0088756  t 
(lüLKDOLT,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  290).  —  Brechungsvermögen:  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10, 302; 
nS:  1,37725;  n*^*:  1,38365  (Eukman,  E.  14,  187);  nf:  1,37337;  n":  1,37536;  n^:  1,38358 
(Bbühl,  A.  200,  184;  B.  27,  1066).  —  Dampf  drucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wo- 
BINOKB,  PA.  Ch.  84,  257.  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte:  R.  Schiff,  A.  228, 
104.  Oberflächenspannung,  Bmnendruck:  DuTorr,  Fbidebich,  C.  r.  180,  328;  Waldbn, 
Ph.  Ch.  66,  387;  vd.  Tbaube,  Ann.  d.  Physik  [4]  22,  540;  Ph.  Ch.  68,  293.  Viscosität: 
Thobpb,  Bodgeb,  Transact.  Royal  Soc.  A  185,  454;  vgl.  Bbillouin,  A.  ch.  [8]  18,  204. 
—  Latente  Verdanipfungswärme:  Jahn,  Ph.  Ch.  11,  790.  Molekulare  Verbrennungswärme: 
991,2  Cb\,  (konst.  Druck),  989,2  Cal.  (konst.  Vol.)  (Stohmann,  Klbbbb,  J.  pr.  [2]  48,  9), 
997,8  CaL  (konst.  Volum)  (Sübow,  C.  10021,  161).  Ausdehnung:  Zandeb,  A.  214,  165; 
Thoicas,  Yottno,  Soc.  67,  1071;  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  147.  Kritische  Konstanten:  Paw- 
LXWSKI,  B.  16,  2634;  Altschül,  Ph.  Ch.  U,  590.  Veränderung  der  kritischen  Lösungs- 
temperatur für  Nitrobenzol  durch  Zusätze:  Timmbrbcans,  Ph.  Ch.  68,  196.  —  Molekulare 
magnetische  Empfindlichkeit:  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1069.  Dielektrizitätskonstante:  Landolt, 
Jahn,  PA.  Ch.  10,  297;  Gobkb,  Köppb,  Staioeb,  B.  41,  1163.  Elektromagnetische  Dre- 
hung: Schönbock.  Ph.  Ch.  U,.  785.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  reinem  Hexan:  Jaffi^., 
Ann.  d.  Physik  [4]  28,  326. 

Beim  Durchleiten  von  Hexan  durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen  wesentlich:  C2H4, 
CJEL^  und  Gase  CnH2ii+2  neben  wenig  C^,o,  C|Hu,  C4H«  und  Benzol  (Nobton,  Andbbws, 
Am.  8,  3).  Beim  Erhitzen  von  Hexan  mit  AlCU  entsteht  Pentan,  welches  seinerseits  bei 
weiterer  Einw.  von  AlCl,  in  Butan  übergeht  (Fbdbdbl,  Qobgbu,  C.  r.  127,  592).  Einw. 
dcdr  stiUen  elektrischen  Entladung:  Losanitsoh,  B.  42,  4395.  —  Liefert  beim  Überleiten 
seiner  mit  Luft  gemengten  Dämpfe  über  glühendes  Platin  Äthvlen,  Propylen,  Buten-(l), 
Buten*(2),  zwei  /Ijnylene,  drei  Hexylene,  Butadien  (?),  Formaldehyd,  Wasser,  Kohlensäure 
und  KoUbnstoff  (v.  Stbpso,  M.  28,  789).  —  Cluromylchlorid  CrO,Clt  erzeugt  eine  Säure 
und  eine  bei  145-— 150®  siedende  Flüssigkeit  C^nOClt  die  ammoniakalische  Silberlösung 
reduziert,  sich  aber  nicht  mit  Natriumbisulfit  verbindet  und  durch  Elalilauge  nicht  zerstört 
wird  (Etabd,  B.  10,  236;  A.  ch.  [51  22,  282).  —  Beim  Chlorieren  von  Hexan  entstehen 
zunächst  2-,  3-  und  1-Chlorhexan.  Das  1-Derivat  beträgt  etwas  mehr  als  10*/^  des  Re- 
aktionsproduktes; 2-Chlorhexan  entsteht  in  etwas  größerer  Menge  als  3-Chlorhexan  (Michabl, 
TuBKBB,  B.  80,  2153).  Bei  fortgesetzter  Chlorierung  erhielten  Fbloüzb,  Cahoübs  (J.  1888, 
526)  OHuCL  (Kp:  180— 184»),  C«HnCl,  (Kp:  215— 218«),  CA0CI4  und  CACl«  (Kp:  285» 
bis  290*).  Aus  1  MoL-Gew.  Hexan  und  2  At.-Gew.  Brom  erhielten  Pklouzb,  Cahoubs 
{A.  124,  289)  C«Hi,Br,.  Durch  überschüssiges  Brom  entsteht  bei  120—125®  als  wesent- 
liches Produkt  krystallisiertes  C^HfBrg  neben  C«H«Brg  und  CJSgBr«;  bei  130—140*  entsteht 
krystallisiertes  C«Br,,  oberhslb  200*  Perbrombenzol  C«Br«  (Wahl,  B.  10,  402,  1234;  Mebz, 
Wbith,  B.  11,  2^7).  Brom,  zu  siedendem  Hexan  im  Sonnenlichte  fließend,  erzeugt  neben 
geringen  Mengen  1-Bromhexan  hauptsächlich  2-  und  3- Bromhexan  (Sghoblemmbb,  A.  188, 
Z50;  MiGHABL,  B.  84,  4037).  Bei  allmählichem  Versetzen  von  10  g  siedendem  Hexan  in 
Gegenwart  von  Eisendraht  mit  63  g  Brom  entsteht  1.2.3.4.5.6-Hexabromhexan  (Hxbz- 
rELDBB,  B.  28,  2437).  —  Hexan  wird  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,075) 
auf  130—140*  reichlich  zu  2-Nitrohexan  nitriert  (Konowalow,  C.  r.  114,  26;  JK.  26,  476). 
Gibt  beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  am  Rückflußkühler  1-  und  2-Nitrohexan, 
1. 1-Dinitrohexan  sowie  CO,,  Essigsäure,  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure  (Wobstall,  Am. 
20,  206;  21,  211;  Hbnby,  B.  24,  360).  Rauchende  Schwefelsäure  bewirkt  in  der  Wärme 
Sulforiemng  (Wobstall«  Am.  20,  665). 

nnor-hexan  C^H^F  (vielleicht  Gemisch  von  2-Fluor-hexan  und  3  Fluor-hexan).    B. 
Za  fein  gepulvertem  Ag-SiF«  (bezw.  der  entsprechenden  Ete- Verbindung),  vermischt  mit 
oder  gestoßenem  Glas,  läßt  man  tropfenweise  8ek.-BLexyljodid  (aus  Mannit)  in  be- 


rechneter Menge  fallen;  als  Nebenprodukt  entsteht  Hexylen  (Patbbnö,  Sfalliko,  R.  A.  L. 

Sl  16  n,  161;  O.  8711,310).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.     Erstarrt  in  flüssiger 
ft  und  schmilzt  dann  bei  —104^    Kp:  S2—S6^.   D^:  0,819.   n^:  1.3683.    Verliert  leicht 
HF  (ft.  B.  beim  Kochen  mit  Na)  unter  Bildung  von  Hexylen. 

1-Chlor-hexan,  a-Chlor-hexan,  prim.-n-HexyleWoridCjH,,Cl=CJH,-[CH,l4-CH,Cl. 
B.  Neben  sekundärem  Hexylchlorid  beim  CThlorieren  von  retroleumhexan  (Pblouzb, 
Cahottbs,  J.  1868,  525;  vgl  Schoblbmmbb,  A.  161,  272;  Miosabl,  Tübnbb,  B,  89,  2154). 
Man  sättigt  Hexanol-(l)  mit  HQ-gas  und  erhitzt  im  Rohr  auf  100^  (Hbnby,  C.  1006  II, 
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214;  E,  M,  354).  —  Bewegliche  FläsBigkeit  Yon  angenehmem  Gemoh  xmd  «mniidBa 
Qeeohmaok.  Kp^t:  134^135«  (koiT.);  D*»:  0,8720;  n:  1,42441  (H.).  UnUMioh  in  Wmht  (fL). 

2-Ohlor-hexan»  /9-Chlor-liezan»  Methylbatyloarbindhlcnrid  C|H|^>bGH^*[GH^* 
€HCS*CHt.  B.  Neben  3-Chlor*  und  1-Chlor-hexan  durch  Chlorieren  Ton  n-Kesm  (mn»- 
lAOfXB,  ii.  161,  272;  vgl.  Michail,  Tubnsb,  B.  88,  2154).  Aus  Methyl-n-bntrloHrbiaol 
mit  HCl  bei  125*  (Zvldiski,  Prsbwalsh,  C,  1008 II,  1854;  vgl  Eblshiotsb,  WAmLn, 
J.  1884,  509).  —  Kpn«:  122,5«;  Kp,«:  61«;  D?:  0,8762;  D?:  CgMM;  n¥:  M14t  (Z^  P.). 

8-Chlor-liexan  CAsCl  =  OHi-CHaCsH,  entsteht  beim  Chlorieren  Ton 
2-  mid  l-Chlor-hexan  (Miohaxl,  Tuskxb,  B.  89, 2154).  —  Nicht  in  reinem  Zustande 

Hexyldhlorida  CcHj^Cl  aus  Hexylenen  (vielleicht  Gemische  iaomenr  Hosjt 
Chloride): 

Hexylen  aus  liannit  verbindet  sich  mit  bei  0*  gesättigter  Salnfture  in  der  _ 
CltH„CU  das  bei  123,5*  siedet;  spez.  Gew.:  0,871  bei  24*  (Comao,  Jf.  %  313;  Tgl. 
lAUfXB,  A,  199,  141). 

§,H^C1  aus  Petroleumhexan  gibt  Hexylene,  von  denen  sich  eines  schon  in  der  Kilto 
a  verbindet  zu  G^HuCl  (Kp:  116—118*);  das  andere  Hexylen  verbindei  sieh  aul 
Ha  in  der  Hitoe  und  bUdet  Cfi^Ci  (Kp:  122—124*)  (Moboah,  ä.  177»  305;  TgL  SOBOB- 
LBMMKB,  A.  199,  130;  DOMAC,  M.  S,  313). 

U-Diohlor-hexan,  a-Hexylen-diohlorid  C,HuC1,=CH,*CH,*C]^*CEL-GHC1-CHjCI 
B.  Aus  Hexen-(l)  und  Chlor  (Bbooset,  BL  [3]  7,  569).  —  Fldssk^t.  Kp:  17i---174*. 
D":  1,085. 

L6-I>iohlor-hexanC|HuCL  =  CH,-CHa-[C^,-CH|CL  B.  Aus  HezamethylandiMn 
und  NOQ  (Ssolohika,  C.  189,9  1,  25).    Aus  a.«-Dioxyhexan  und  dem  diesem  rmlBnnnfcM 
den  Hexylenoxyd  C^H^O  bei  wiederholter  Einw.  von  KCL  (Lifp,  B,  18,  3283,  SttS).  — 
Schweres,  angenehm  riechendes  Ol.    Unlöslich  in  Wasser. 

L8-I>iohlor-hexan  C«H^C1 »  CH.a-  [CHt]«- CH^CL  B.  Aus  Hexamethj^ondiamin  «ad 
NOa  (Ssolokina,  C.  1899  1,  26).  Aus  Hexandiol-(1.6)-diphenyliither  und  HCl  im  oh 
geschmobsenen  Rohr  bei  165—175*  (S.).  Durch  Destillieren  der  aus  N,N'-Dibenioyl-hBia- 
methylendiamin  und  PO.  erhaltlichen  Verbindung  CA-Ca:N-[CH|L-N:CCI-GA>  Mb« 
Benionitril  (v.  Braun,  B.  88,  2344).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  208—805* 
<a);  Kp«:  94*  (v.  B.). 

8.3(P)-Diohlor-hexan  C«HuCL  =  CH,CHaCHa-CA (?)•  ^-  Aus  ChlortlM- 
raopylcarbinol  CH,CHaCH(0H)C,H7(?)  und  Pa.  (Hxnbt,  Bl.  [2]  41,  363).  —  FUsä. 
Kp:  162—165*.  Spes.  Gew.:  1,0527  bei  11*.  Wird  von  festem  Kali  nicht  angegiifln. 
Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  Chlorhexen  C,Hua  (Kp:  122*). 

8^-Biohlor-hexan  C|H^CL  =  CHs-CHaCH.CHt-CHa-C^.  B.  Entsteht  asbea 
DiaUyl-monohydrochlorid  CgHiiCI  aus  Diallyl  und   kons.  Chlorwasserstoffsäuie  (WVMI» 

A.  eh.  [4]  8,  161).  —  Kp:  170—180*. 

Über  ein  Diohlor-hexan  C^HisCl,  s.  auch  oben  bei  Hexan. 
Über  ein  Trioblor-hexan  .CfH^CIt  s.  oben  bei  Hexan. 
Über  ein  Tetraohlor-hexan  C^HigCl«  s.  oben  bei  Hexan. 

L8.8.4.6.8-Hexaohlor-bexan,  Mannit-hexaohlorhydrin  CJB«C1«  «  CELCl- [CHC11|- 
CHtCL    B.    Beim  Erhitzen  von  1  TL  Mannit  mit  7  ThL  PCI«  (und  etwas  PO(!U  anf  Itt* 

SIouROuxs,  Cr,  Hl,  112).  —  Perlmutterglanzende  Schuppen  (aus  Ligroin).    F:   137.5*. 
p^.  180—185*.    Fär  die  Lösung  in  Benzol  ist  [a]o:  +18*32'. 
Über  ein  Hexaohlor-hexan  s.  femer  oben  bei  Hexan. 

1-Brom-hezan,  prinL-n-Hexylbromid  C«H|,Br  =  CH,*[CBL]4-CH|Br.  B.  Ais 
Hexanol-(l)  und  HBr  (Lixbbn,  Janxcbk,  A.  187,  137).  —  Kp:  155,5*  (korr.)  bei  7433  mm. 
Spez.  Gew.:  1,1935  bei  0*,  1,1725  bei  20*,  1,1561  bei  40*. 

8-Brom-hexan  C«Hi|Br  -=  CACHBrCH,.   B,   Bei  der  Einw.  von  Brom  an! 
Dampf  im  Sonnenlicht  neben  1-  und  3-Bromhexan  (ScHOBLXifMXB,  A.  188,  250;  II 

B,  84,  4036).  Durch  Kochen  von  Hexyb'odid  (aus  Mannit)  mit  einer  alkoh.  TJU»|Mf  ^qb 
Kupferbromid  (neben  3-Bromhexan?)  (Mouhxtbat,  A.  eh,  (7]  ^>  ^^*  ^^  '^  f'l  ^ 
543).  —  In  reinem  Zustande  nicht  sicher  bekannt.  Gibt  bei  Einw.  von  Brom  und  JÜBiri 
Tetrabromhexan. 

8-Brom-hexan  C^HuBr  =  aH»  •  CHBr  •  C^H.  •  CH«  •  CH,.    B.    Bei  der  Einw.  von 
auf  Hexan-Dampf,  neben  1-  und  2- Bromhexan  (IIichaxl,  B,  84,  4036).  —  Nicht  in 
Zustande  bekannt. 

L8-Dibrom-haxan,  o-Hexylen-dibroniid  C|H,tBr,  »  CHg-CHt'CHg-C^.GHB^* 
CHtBr.  B,  Aus  Hexen-(l)  und  Brom  (Bboghvt,  Bl,  [3]  7,  569).  —  nfissig.  Kpu:  98* 
bis  99*.    D>»:  1,610. 
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L6-I>ibrom-hexan  CUIuBr|«CH,-CSBr-[C]^.-CBLBr.  B.  Man  erhitzt  1  TL 
Hez»ndio1-(1.6)  mit  6  Tln.  Komwaasentoffsäuie  (D:  1,85)  (PsBxnr,  8oc.  61,  722;  68,  206) 
allmihlioh  sum  Kochen  und  leitet  gleichzeitig  HBt  hinduioh;  nach  1  Stunde  läßt  man  er- 
kalten, Terdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  Aus  dem  1.5-Di^enoxyhezan 
mit  HBr  (Ssolonina,  C.  1809  I,  25).  —  Flussig.  Kp^Qp:  15a— 154«  (P.);  Kp^-»:  120« 
Ina  122*  (SO;  Kp^:  115—116*  (Fboxbb,  Hoghstxttxb,  M.  88, 1090).  —  Liefert  beim  Er- 
hÜMn  mit  Wasser  d-Hezylenozyd  und  Hexandiol-(1.5)  (F.,  H.].  Geschwindigkeit  der  Re- 
aktion mit  Zinkstaub:  nTBSNSO-KBiTSCHBKKO,  I^onsohin,  Ä.  848,  57;  C.  1806  I,  737. 

1.6-Dibrom-hexan,  Hexamethylendibromid  C.HuBr.»CH^.[GH|]4-CHsBr.  B. 
Beim  E«rfaitzen  von  Hexandiol-(1.6)-diphenyläther  mit  konz.  Bromwasserstoffiäure  auf  150* 
bia  160*  (SsoLOimrA,  B.  86,  2988;  Ö.  1899  I,  26).  Beim  Erhitzen  von  Hezaiidiol-(1.6)- 
dütthylüther  (daxgestellt  duioh  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  >^-Ch]orpropyl- 
MhTl-&ther  mit  Natrium)  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  auf  150*  (Pmamf,  Soc.  66, 
607).  Durch  Emw.  von  PBr«  auf  Dibenzoylhezamethylendiamin  und  nachfolgende  De- 
stilMioQ  des  Reaktionsproduktee  unter20  mm  Druck  (v.  l^jjrs,  Müllbr,  B,_p9,  2020). 

"      ~         "  u    Kp: 


—  Flüssigkeit.  Riecht  ähnlich  wie  1.5-Dibrompentan.  Kp:  239 — 241*  (geringe  Zersetzung) 
<&);  KpM^  135—137*  (P.);  Kpu:  115—116*  (v.  B.,  M.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Phen<3- 
namnm  £iiexandiol-(1.6)-aiphenyläther  (v.  B.,  M.).    Natrium  erzeugt  Cydohexan  (P.). 


Kpi,:  91*  (Klabvxld,  M.  86,  84).  —  (Hbt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160—170* 
AazyleQt  Methylbutylketon  und  Äthylpcopylketon  (Kl.).  Qibt,  mit  alkohdisoher  Kalilauge 
12^-15  Stunden  gekocht  oder  unter  Druck  5—6  Stundcm  auf  70*  erhitzt,  ein  Gemisch  von 
McMiobiroaihezylen  (BL,  S.)und  Butylaoetvlen  (W.).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Sohwefel- 
9äxtn  (43,6  g  &SO4  und  Wasser  bis  zu  200  ocm)  entsteht  Hexylenglykol,  beim  Kochen  mit 
duomstaegemisoh  00,,  Essig^säure,  Buttersäure  und  CeHuBr,  (Hboht,  B.  U,  1423).  Liefert 
mit  Zinkstaub  und  Alkohol»  wie  auch  beim  Erwärmen  mit  Natrium  Hexylen  (Otto,  Mühlb, 
J.  pr.  [2]  61,  519). 

SJ^Dibromhexan  (\HuBr9»(}H,-CHBr-CH^-CHy-GHBr-GEL.*  B.  Ein  Gemisch  der 
intramolekular  inaktiven  und  der  extramolekular  maktiven  Form  (s.  Mökr,  B,  84,  807; 
Wnuonrüa,  B.  84,  2589,  2580)  entsteht  aus  Diallyl  und  Bromwasseratoffgas  (Dbuanow, 
JB.  88,  117).  Ein  Gemisch  der  beiden  Formen  entsteht  ans  BotallytanelEyloarbinol  C^: 
CH*GHt-C^-CS(OH)-G|L  durch  Anlagerung  von  HBr  mid  Ersatz  von  OH  durch  Ar 
fflmumf,  B.  80,  637;  Wisuconrus,  B.  84,  2569,  2560).  Aas  den  Gemischen  kann  die 
Mssomodifikation  durch  Ausfrieren  im  krystallisiertea  Zustande  gewonnen  werden  (Dm- 
^AMOW).  —  DarsL  Ein  Gemisch  der  beiden  Formen  etattteht  durch  2-stundiges  Erwärmen 
▼OQ  Hexandiol-(2.5)  mit  dem  dreifach^  VoL  bei  0*  gesättigter  Bnomwassentoffoäuie  auf 
100*;  Ausbeute:  85— 60*Vder  Theorie  (DuDnr,  Lnon,  B.  86»  1887).  —  GKbt  beim  Er- 
winnen  mit  alkoholischer  Kalilauge  Hexadien-(2.4)  (SomuiiM). 

a)  Mesomodifikation  (Intramolekular  inaktive  Vorm).    Mcmoklina  Kry- 

Alkohol).    Rieoht  w6xzig.    F:  883*  (Wnuanrus).    Kp:  210*  (Dm.); 
.).   D>*:  1,5315  (W.).   In  den  meiatsii  otgaaladMO  Ifittehi  sehr  leicht 

in  Alkohol  und  Eisessig  (W.).  —  Beaklioii  mit  Natraoetessigetter:  A. 
SiOLOimiA,  O.  18A(  I,  341. 

b)  Extramolekular  inaktive  Form  (Moke).  Wfirzig  xieoliendes  Ol;  erstarrt 
niobt  im  KäHegemisoh  von  Äther  und  festem  COf  Kp^^m:  94*.  D^-*:  1,5822;  D^:  1,5256 
(WauoMsm).  —  Reaktion  mit  Natraoetessigester:  A.  SsoLonvA,  O.  1906 1,  841. 

x-Dibrom-hexan  G||H|sBr|.  B.  Durch  Behandehi  von  (rohem)  Petroleumhexan  mit 
Bnm  (PlLOüZB,  Gakoübs,  A.  184^  293).  —  Kp:  810—212*. 

1.8A4-Tetrabrom-hexan  aHi^4BCtHi-CHBr«CniBr-CHBr-CH|Br.  B.  Entsteht 
oebsQ  einer  isomeren  flüssigen  Verbindung  aus  Hexadien-(1.8)  und  Brom  (Foübhixb,  Bl. 
[8]  15,  403).  —  Prismen.    F:  91—92*. 

L8.4L5>Tafapabrom-hoxan,  All7lpropen7l-tetrabromidC^uBr4sCH.*CHBr-Cm8r  • 
CHt'GHBr-C^Br.  B.  Ein  Gemisch  der  festen  und  flüssigen  Form  entsteht  aus  (rohem) 
Allylpropenyl  und  Brom  (Gbznxb,  A,  eh.  [61  86,  336). 

a)  Feste  Form.  Porlmutteiglänzende  Blättchen  (aus  Chloroform).  F:  63 — 64*.  Sehr 
leioht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol. 

b)  FJfissige  Form.    Bleibt  bei  —50*  flüssig.    Siedet,  selbst  im  Vakuum,  nicht  un- 


lA6.6-Tatrabrom-haxan,  Diallyl-tetralMromid  CgH^^«  »  CH^Rr  •  CHBr*  CH,*  CH«  • 
CHBr'ClELBr.  B.  Ein  Gemisch  sweier  stereoisomerer  Formen  entsteht  bei  der  Einw.  von 
Brom  aiäl^allyl  (Tollbits,  Waonib,  B.  6,  589;  Ss^bavsjsw,  JK.  17  [2],  35;  Gbqixb,  A.eh. 
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[6]  26,  325;  CiABficiAK,  Andkruni,  B,  22,  2498;  Kbassüski,  Ht.  25,  621;  B.  27  Ref.,  199). 
>Ian  trennt  die  beiden  Formen  durch  Krystallisation  aus  Äther  oder  Cbloroform. 

Höher  schmelzende  Form.  Rhombische  (Neori,  B.  22,  2498)  Krystalle.  F.  61* 
bis  65®.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigsäure,  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

Niedriger  schmolzende  Form.     Krystalle.     F:  53 — 54®. 

2.3.4.5-Tetrabrom-hexaii,  Dipropenyl-tetrabromid  CfHioBr«  =  CH,-  CHBr •  CHBr- 
CHBrCHBrCH,.  B,  Aus  Hexadien-(2.4)  und  Brom  in  Chloroform  (Schramm,  B,  80. 
638;  vgl.  Griner,  .4.  ch,  [6]  26,  340;   Duden,  Lemhe,  B.  35.  1.^)8;  Reit,  B.  41,  2744). 

—  Prismen  (aus  Chloroform).  F:  180,5—181»  (See.),  182—183»  (Gr.).  181  •  (D.,  L), 
180»  (unkorr.)  (II.). 

x-Tetrabrom-hexan  C^HioBri.  B.  Man  läßt  Brom  und  AlBr,  auf  m^k.-Hex7lbioiiiid 
(aus  Mannit)  einwirken  (Mouneyrat,  .4.  eh.  [7]  20,  561»)-  —  F:   163 — 165*. 

x-Tetrabrom-hoxan,  Tetrabromid  des  Isodiallyls  CeHi^Br^.  B.  Aus  laodiallyl 
[s.  Syst.  No.  12]  und  Brom  in  CS.^  (Merlino,  .4.  264,  346).  —  Blätter  (auB  EiMMig). 
F:  160—162». 

Chlortotrabrom-hexan  CeH9<'iBr4  (\ iclliiiht  rHjBrCHBrCHjCHfCClBr-CaLBr). 
B,  Man  behandelt  Ailylaevton  mit  PCIj  und  läßt  uuf  die  resultierende  Verbindung  C|H/]1 
Brom  einwirken  (Henry,  C.  r.  87,  171). 

L2.a4.5.e-Hexabrom-hexan  CeHRBr«-=  CHaBrCHBrCHBrCJHBrCHBr-CHtBr.  B. 
Aus  n-Hexnn  und  Brom  bei  Gegenwart  von  Kisendraht  (Herzfelder,  B.  26,  2437;  27»  480). 

Hexabrom-hexan  O.HgBr«.  B.  Man  führt  Diallyl- tetrabromid  durch  alkoh.  Kali- 
lauge in  C^HgBr,  über  und  behandelt  dieses  mit  Brom  (Henry,  B.  7,  23).  —  Bl&ttclwn. 
F:  76—77». 

Hexabrom-hexan,  Diallylen-hexabromid  CgHgBr«  (vielleicht  CHtBr*GHBr-C3i,- 
CH,CBr,r  HBrg).    B.    Aus  Diallylen  C,Hs  und  Brom  (Henry,  Ann,  seienUf.  Brux.  1878). 

—  Sehr   dickes    öl. 

x-Hexabrom-hexan  CfHgBr«  aussek. -Hexyljodid.  B.  Entsteht  neben  CJB^g 
und  CeH4Brg  bcäin  Krhitzen  von  sekundärem  Hexyljodid  (aus  Mannit)  mit  übenchuaRgem 
Brom  auf  120—130»  (Merz,  Wetth,  B.  U,  2250).  —  Nadehi.  F:  152».  Ltet  sich  reiddkfa 
in  Äther  und  Benzol. 

LL2.2.6.6.6.6-Oktabrom-hexaii,  Dipropargyl-oktabromid  CJtl^Br^^CRBr^'CBty 
ClIi-CH,CBr,CHBrj.     B.    Aus  Dipropargyl-tetrabromid  und  Brom  (Hbnrt,  B.  7,  il). 

—  Trikline  Prismen  oder  Tafeln  (aus  CS,).     F:  140—141». 

x-Oktabrom-hexan  CgH«Brg.  B.  Aussek.  -Hexyljodid  (aus  Mannit)  und  Braai 
bei  130»  (Merz,  Weith,  B.  U,  2250).  —  Säulen,  zu  Drusen  vereinigt.  F:  I35^  LM 
sich  reichlich  in  Äther  und  Benzol. 

Über  ein  x-Oktabrom-hexan  CgHgBrg  aus  Hexan  s.  bei  Hexan,  S.  143. 

1-Jod-hexan,  prim.-n-HexyUodid  C«HuI  =  CH,[CH,]4CHgI.  B.  Aus  HexanolH[l) 
mit  Jod  und  rotem  Phosphor  (Franchimont,  ZiNCKBf  A,  163,  196).  —  Dar«i,  Man  gibt 
langsam  7,2  g  Phosphor  zum  Gemisch  von  89  g  Jod  und  71g  HexylalkohoL  erwärmt  eine 
Stunde  und  treibt  mit  Wassi^rdampf  über  (ZsuNSXi,  Przewalski,  C,  1908  II,  1654).  — 
Kp:  179,5»  (Fr.,  Z.);  KjWg:  181,4»  (korr.)  (Lieben,  Janbcek,  A.  187,  138);  Kp:  177.P 
(DoBBiNER,  A.  243,  28);  Kp,,:  82»  (BuusB,  Lüttbinosb,  Bl.  [3]  33,  826);  Kp,»:  180.5» 
bis  181.5»;  Kp,,:  73»  (Z.,  P.).  D"*:  1,4115  (Fr.,  Z.);  D»:  1,4607;  D«»:  1,4363;  D*:  1.4178 
(L.,  J.);  D»:  1,4661  (D.);  DV:  1.4482;  D?:  1,4414  (Z.,  P.).  n?:  1,4925  (Z.,  P.).  AuhMi- 
nung:  Dobriner. 

aek. -Hexyljodid  aus  Mannit  C\H, 3 1  (Gemisch  von  2-Jod-hexan  und  3- Jod- 
hexan.  vgl.:  Rasetti,  Bl.  [3]  33,  691;  Aüchaei^  J.pr.  [2]  60, 421;  B.  39,2150;  Ml.»  Hast- 
11  ANN,  B.  40,  140).  B.  Aus  Mannit  oder  Dulcit  beim  Erhitzen  mit  Jodwassoratc^fHUiR 
(Erlenmeyer,  Wanklyn,  J.  1861,  731;  1862,  480;  A.  136,  130;  Heckt,  ä.  166,  146: 
209,  311;  DoMAc.  M.  2,  31U).  —  K]r.  167»  (i.  D.)  Un  721.3  mm;  spez.  (^w.:  1,4526  bei 
0»  (Hecht,  A.  165.  150).  Kp;  125.8—126,5»  (i.  D.)  bi-i  220  mm;  spez.  Gew.:  1.42694 
bei  15»,  1,41631  bei  25»  (]*erkin,  J.  pr.  [2]  31,  504).  —Wird  von  ChromBäure^femiach  n 
Essigsäure  und  ßutt«  n^iüm«  oxydiert  (Hkcht,  B.  11.  1421).  Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf 
256»  wird  Hexan  gchildtt  (Uayman,  I'reis.  A.  223.  322).  Gibt  beim  Erhitien  mH 
Chlorjod  auf  240»  Ptnhlorbenzol  CgCle.  neben  Oi\,  QJ^^MndCJ^X^  (Krapft.  B.  9. 1065; 
10.  803).  Kinw.  von  Brom:  Merz,  Weith.  B.  11,  2247.  Zi-rfällt  beim  Erhitzen-mit  Zink- 
dimethyl  (und  Äther)  auf  125»,  in  HI  und  H«xylen  (Pcrdie,  Soc.  39.  464).  Bei  der Einw. 
von  alkoli.  Kalilauge  entsteht  v\\\  Gemisch  von  Hexen-(l).  Hexen-(2)  und  Hexe|i-(3)  (vgL 
DoMAC,  M.  2.  .309;  Welt,  B.  30.  1494;  Michael,  Hartmann,  B.  39.  2150  Anm.).  Liefoft 
beim  Erhitzen   mit  AlCl,  auf  80»  Hexan,   auf  128»  Butan,  auf  225»  Propan  (Kluos,  A. 
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227).     Zerfällt   bei   anhaltendem  Kochen  mit  45  Tln.  Wasser   in  HI,    sekundären 
Hexylalkohol  und  etwas  Hexylen  (Niedebist,  A,  196,  351). 

Auch  die  Einheitlichkeit  der  folgenden  Jodhexane  C^H^s^  ^^  fraglich: 

a)  Aus  dem  Hexylchlorid,  welches  aus  Petroleum- Hexan  durch  Chlorieren  entsteht, 
durch  Erhiteen  mit  Kl  in  Alkohol  auf  100<^  (Psloüze,  Cahoxtbs,  J.  1863,  526).  —  Kp: 
172— 175*.    D":  1.431. 

b)  AuB  dem  Äther  CyB[5-0-CH(C»H6)-CHj-CjH5  („Biäthyl-äther")  und  Jodwasserstoff- 
s&nie  (D:  1,95)  bei  120—140«  (Loibbn,  A.  178,  18).  —  Kp,^:  100®. 

o)  Aus  dem  Hexylen  CeH^,,  welches  aus  Diallyl-dihydrojodid  durch  Natrium- Zinn 
entsteht,  durch  Behandlung  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  im  Wasserbade  (Wubtz,  A, 
132,  306).  —  Kp:  166—168«. 

d)  Aus  dem  Hexylenoxyd  QJELifi,  welches  aus  Diallyl  durch  konz.  Schwefelsäure  ent- 
steht, durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  100«  (Jektll,  «/.  1870,  449). 
—  Kp:  166—167«. 

e)  Aus  Äthylpropylcarbinol  und  HI  (Oechsner  de  Coninck,  BL  [2]  25.  9). 

L6-Dyod-hexan,Hexamethylendyodid  CeH,2lj  =  CHjI[CHj4CH2l.  i?.  Beim  Er- 
hiteen  von  Hexandiol-(1.6)-diphenyläther  CcH|2(0-CeH;^)ji  mit  HI  im  Rohr  (Ssolonina,  B. 
S6,  2988;  Hamonet,  Bl.  m  33,  537).  —  Farblose  Nadeln.  F:  9,5«  (H.),  6—7«  (S.). 
Kpi7,»:  163«  (ohne  Zers.)   (H.).     D^»:  2,05  (H.).    Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (S.). 

2.5-Dyod-hexan,  Diallyl-dihydrojodid  CeH„I,  =  CH,CHICH2CH,CHICH3.  B. 
Aus  Diallyl  und  HI  (Wubtz,  A,  ch,  [4]  3,  129;  Sobokin,  J.  pr,  [2]  23,  18)  in  zwei  Modi- 
fikationen (Gbikeb,  A.  ch,  [6]  26,  329). 

a)  Feste  Modifikation.  B,  Entsteht,  neben  der  flüssigen  Modifikation,  durch  Ein- 
leiten von  1' Mol. -Gew.  HI  bei  — 20«  in  Diallyl  (Gbineb);  man  kühlt  auf  — ^«  ab,  saugt 
bei  dieser  Temperatur  das  feste  Dijodhexan  ab  und  fraktioniert  das  Abgesogeno  im  Va- 
komn,  wobei  flüssiges  CeHjtIt  erhalten  wird.  .—  F:  44«.  Kp:  133—134,5«  bei  15  mm. 
Alkoholischea  Kali  erzeugt  IHpropenyl  C«H|o. 

b)  Flüssige  Modifikation.  Bleibt  bei  —60«  flüssig.  Kp:  132—133«  bei  15  mm 
(GannEB).     Gibt  mit  alkoholischem  Kali  Dipropenyl  C^Hio. 

UU.0-TetraJod-hexazi,  Diallyl-tetrajodid  CfiiJL^-=CEJi  -  CHI  •  CJH,  •  CH,  •  CHI  •  CH^l . 
B.    Aus  Diallyl  und  Jod  (Bsbth^lot,  Luoa,  A.  100,  363).  —  Krystalle.    F:  über  100«. 

1-Nitro-hexan,  Primäres  Nitro-hexan  C^H^OaN  =  CH.*  [CH,]«- CH,- NO,.  B.  Durch 
Kochen  tou  n-Hexan  mit  rauchender  Salpetersäure,  neben  2-Nitrohexan  und  Dinitrohexan 
(Wobstall,  Am.  20,  207;  21,  219).  Aus  a-bromönanthsaurem  Kalium  und  Natriumnitrit 
(Avobb»  Bl  [3]  28,  335).  Aus  l-Jod-hexan  und  AgNO,  in  Äther  (Hbnby,  C,  1905  11, 
214;  B.  24^  368).  —  Farblose,  bewMdiche  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  und  süßlichem 
Geschmack.  Unlöslich  in  Wasser.  Beständig.  Kp^es:  193—194«;  Kp^si  112«;  D*«:  0,9488 
(H.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  ia  Alkohol,  schwer  in  wäßrigen,  leicht  in  alkoholi- 
schen Alkalien  mit  roter  Farbe.  Gibt  die  Nitrolsäurereaktion  und  wird  durch  Eisenfeilo 
und  Essigsäore  zu  1-Amino-hexan  reduziertJW.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
120*  Hexansäure  (WO-  —  Na-CeHuO,N.  Weiß.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther  (W.). 

2-iritro-liaxazi  CjHüO,N  =  C4H,  •  CE  (NO,)  •  CH«.  B.  Beim  Erhitzen  von  n-Hoxan  mit 
Salpetenftnie  (D:  1,075)  auf  136«  (Konowalow,  C.  r.  U4,  26;  TR.  26,  476).  —  Flüssig. 
Kp:  176*  (koir.).  D«:  0,9609;  D?:  0,9367.  Biechungskoeifizient:  K.,  JK.  27,  418.  Leicht 
lösUoh  in  siedender 'k<»us.  Kalilauge.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer 
BssigsKine  entstehen  2-Aminohexan  und  Methylbutylketon. 

8-BrQm-2-nitro-liexan  C«Hi.0,NBr«C4H,*CBr(N0,)-CH,.  B.  Aus  2-Nitrohexan, 
fl»]öst  in  Kalilauge,  und  Brom  (Konowalow,  7K.,  25,  477).  — •  Flüssig.  D«:  1,3804. 
Brechnngskoeifizient:  Kokowat^ow,  JK.  27,  419. 

U-Dlxütro-hexan  CJH4,04N,  =  C»H„«CH(NO,),.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
siim  auf  Methylhexylketon  (C^anosl,  %/.  1882,  464).  Aus  Methylhexylcarbinol  mittels 
HNOw,  neben  Aoetyloaproyl  (Ponzto,  O.  81 1,  406).    Beim  Kochen  von  6  g  önanthaldehyd 


mit  Salpetersäure  (20%)  (PoNZio,  J.  pr.  [2]  58,  432).  Aus  n-Hexan  durch  Salpetersäure, 
neben  (Hxhbt,  E.  24,  360)  1-  und  2-Nitrohexan;  bleibt  bei  der  Dampf destillation  zurück 
rWoBaxAZX,  Am.  20,  208;  21,  222).  —  Klares,  gelbes,  süßlich  riechendes  öl  von  saurem 
Chaxakter.  Zenetst  sich  bei  der  Destillation  Schwerer  als  Wasser.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leidit  in  Alkohol  und  Äther.  Schwer  in  wäßrigen,  leicht  in  alkoholischen  Alkalien  mit  roter 
Farbe.  Geht  durch  Reduktion  in  n-Capronsäure  über.  —  K^CJELifi^N».  Gelbe  Blättch(Mi 
ans  heißem  Wasser  (Ch.)  oder  aus  Alkohol  (P.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ag'Cfiiu^J^r    Gleicht  dem  Kaliumsalz. 
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2.  2~Methyl'penian, Äthylisobutylf l8oh€xan  CcHi4  =  GH.CHs-GHt*CH(GHJ,. 
V.  Im  amerüunischen  (Wabbxn,  Z,  1866,  668;  Youko,  8oc.  78,  906),  im  nunftnüdwn 
(PoNi,  Ck>STACHXsoo,  C.  1806  I,  217)  Erdöl.  Über  Vorkommen  in  Petax&om  venohiedener 
Herkonft  ysL  femer  Eitoueb,  y.  Höfxb,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipsig  1013],  S.  243.  — 
B.  AuB  Ätbyljodid  und  Isobutvljodid  mit  Natrium  (WüBTS,  J.  1866,  674).  Ifui  aitl^ 
eine  Lösung  von  Methylisobutylcarbinol  in  Amylalkohol  bei  0*  mit  HI  und  fäfffe  dawi 
EiseeBiff  und  Zink  hinzu  (Clabkb,  Shbkvb,  Am.  86,  616).  Bei  der  Reduktion  too  Mentyl- 
oxyd  über  Ni  im  Waaserstoffetrom  bei  210^  neben  Methyliaobutylketon  und  Methyliaobutjd- 
oarbinol  (Skita,  Abdan,  Kbauss,  B.  41,  2039).  Entsteht,  unter  Abspaltong  Ton  Ameimi- 
8&UI6,  bei  16-8tündigem  Erhitzen  auf  180*  von  (3  g)  a-Oxy-jf-propyliden-n-biiUmiiiR 
C|H.-CH:C(CH,)-CU(OH)-COsH  mit  (0,3  g)  rotem  Fhogphor  und  (26  oom)  JodwMnr- 
stofttäure  (D;   1,06)   (Johakny,  M.  16,  426).     Durch  Überleiten  toq  Medumnylojclo- 

propan  CH,-CH,CH-C(CH,):CH,  (s.  Syst.  No.  453)  mit  Wasserstoff  über  Ni  bei  ca.  100* 
(ZxLiNSKT,  B.  40,  4743). 

BewegUche  Flüssigkeit.  Kp:  62*;  B*:  0,7011  (WX  Kp^^:  60,6-61*  (koRj;  D?: 
0,6583;  n»:  1,3723  (Z.).  D;:  0,6765  (P.,  C).  B*;  0,6766;  D**:  0,6l44;  Ausdehnung:  Tmcmn 
JoNBS,  8oc.  88,  276.  Visoosität:  Thorps,  Rodoeb,  TransacL  Royal  8oe.  A  186,  466;  igL 
Bbuxoüin,  A,  eh.  [8]  18,  204.  —  Beim  Durchleiten  von  Äthylisobutyl  durch  ^nj^6hfln£s 
Rohr  entstehen  wesentlich:  C^H^,  CJBL  und  Oase  C!nH2ii+2>  neben  wenig  G4Bf^,  QiBitf 
QfHit»  Cfi^  (NoBTOK,  AiTDBXWB,  Am.  8,  6). 

S-Chlor-S-methylpentan,  Dim6tliylpxx>p7lcarbinohlorid  ClfHi/lS  » {CHJ^fiCL'  CJB^ 
B.  Aus  Dimethylprojpyksarbinol  und  PQ«  (Bütlsbow,  Bl  [2]  6,  24).  —  Siedet  imtar 
teüweiser  Zersetzung  dm  100*. 

S-Chlor-S-methylpentan,  lAJiyliBopropyloarbinohlorid  C^„a=  (GHj|)jCH*GHC1- 
G|H|.    B.   Aus  Äthylisopropyloarbinol  und  PQ«  (Obiqorowitbch,  Pawxx>w,  JE.  M,  166). 

—  Kpyi,:  116—116,5*  (nicht  unzenetzt). 

SJS-I>iohlor-2-math7lpentanC«Hi|Clt  =  (CH,),(Xn-CX^  B.  Aus  6-CUor- 

2-methyl-pentanol-(2)  mit  rauchender  ChlorwasserBtoffBaure  oder  Aoetylohlorid   (HnsT, 
O.  f.  148,  1224).  —  Flüsng.    Kp:  170—180*.    Verdickt  sich  bei  —80*  noch  nicht. 

l-Brom-2-metli7lp6ntan  C«H2J|r  =  CH,-CH,-CHtC:;H(CHa)-CILBr.  B.  Ans  dem 
entspiechenden  Alkdiol  GtHuO  mit  HBr  (bei  0*  gesättigt)  bei  100—150*  (LoBSir,  Zammu, 
M.  4»  33).  --  Kp:  142—146*  (korr.)  bei  748,3  mm.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  30  Tin. 
Wftfser  auf  150*  viel  Hexylen. 

6-Brom-8-m0tfa7lp«ntan,    Isohaxylbronüd   C^uBr  =  (C:Hy).CH-CH,*GEL-GHtBr. 

B.  Aus  2-Methyl-pentaiiol-(5)  durch  Sättigen  mit  HBr-Gas  und  £{iitzen  (vsl.  BusLBm» 

C.  1909  I,  832;  R,  88,  110),  schon  unter  normalem  Druck  (Foubnixb,  Bl.  [3]  88,  8241 

—  Farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  143—145*  (F.).    Kp,«:  146—147*;  D": 
1,1683;  n„:  1,44807  (B.). 

lJI-Dibrom-8-ma1Jiylp«ntan  CLHi,Br,  =  CH,Br-CBr(ClI,)CLHT.  B.  Entstellt  neben 
Q^,,Br  usw.  aus  Dimethylpropylcarbinol  und  Brom  (Ipatisw,  HC  87,  360).  —  Beim  Er- 
hitsen  mit  Wasser  und  PbO  auf  140*  entsteht  Methylpropylacetaldehyd. 

S.8-I>ibrom-8-met]i7lpentan,  Dimethyl-äthyl-äthylendibromid  C^HuBr.  -=  (CHJ^ 
Gnr-CHBr-C,H|.  B.  Aus  2-Methyl-penten-(2)  und  Brom  (Jawxiv,  A.  196,  266).  Ent- 
sieht, neben  Cjkj.CBr{CH^^  C,H7-CJB^C;H,)*CH^r  und  Tribromhezan,  beim  Erwimso. 
aaftmgs  auf  50 — 55*,  später  auf  35—40*,  von  100  g  Dimethylpropylcarbinol  mit  M  g 
Biom  (Ipatixw,  Si.  87,  368).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  185—102*  (J.).  KpM-n: 
82—84*.  D*:  1,6106.  D»**:  1,5838  (Ip.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  PbO  ani  140* 
entsteht  Äthylisopropylketon. 

8.4«I>ibroni-8-methylpentan,  o>.a>.c»'-Triineth7l-trimatliylendibromid  f^lT^T^, 


ester  unter  Bfldung  des  Esters  (C^t]^C:CH-CH(CH,)-CH(CO*(]Ht)-OOa-CtHs  (A.  SSOLO- 
imiA,  a  19061,  145). 

6-Chlor-8.8-dibrom-8-meth7lpentan  C,HuClBrg  =  (C;Ht)sCBr-  CHBr •  CHt  •  CHXL  B. 
Aus  5-Chlor-2-methyl-penten-(2)  und  Brom  in  Chloroform  (van  Axbds,  C  1800  X  8St; 
R.  88,  178).  —  Zähe  Flüssigkeit    D**:  1,71. 
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Tribrosn-S-methylpontaa  CfHuBr^  B,  Entsteht  neben  CeHitBr  und  CA^Brt  aus 
IMmethylpiEopyloarbinol  und  Brom  (]f  ahxw»  JE.  27,  369).  —  Kp^«:  12&— 135«.   D^:  1,0972. 

Ober  ein  Tetrabrom-2-methylpentan  CAoBr«  [vielleicht  (CH,)tCBr-CHBr*CHBr* 
CHBr]  von  Saizsw  s.  Syst.  No.  12  bei  2-Methyl-pentadien-(2.4). 

l-Jod-2-mathylp«ntan  C^jA^CM^-C^-CS^-CMiCM^yCEUi.  B.  Aus  2-Methvl- 
peiitsiiol-(l)  mit  Phosphor  und  Jod  (F&exwalski,  C.  1000  II,  794).  — -  Kp,,:  72— 73^ 
Di":  1,4496;  D?:  1,4430.  n*^:  1,4938.  —  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  KaJilauge  entsteht  ein 
Gemisch  von  2-Methylpenten-(l)  und  Methyläthylcyclopropan. 

2-Jod-2-methylpantan  CiHi.I  =  (CH^CI*C«]S7.  B.  Aus.  Dimethylpropylcarbinol 
oder  Dimethyl&thyläthylen  (CH,),0:CH-CsH5  und  HI  (Jawxin,  A.  105,  264).  Entsteht, 
unter  Abspaltung  von  Ameisensäure,  bei  16-stdg.  Erhitzen  auf  165«  von  4  g  a-Oxy-^-pro- 
pyliden-n-Wtters&uieCH,-CH|-CH:C(CH.)*CH(OH)CO,H  mit  0,3  g  rotem  Phosphor  und 
25  ocm  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  (Johaknt,  M.  15,  424).  —  Flüssig.  Kp:  142« 
(Jawsn);  Kp^:  SO— 83«  (JoH.). 

8-Jod-2-methylpentan  Ce]a[uI  =  (CH,)^H-CHI*aH5.  B.  Beim  Einleiten  von  HI 
in  JUhylisopropylcarbinol  (Gbigobowitsoh,  Pawlow,  m.  28,  166).  —  Siedet  unter  Zer- 
Bfilfinng  bei  1^—147«;  unter  90  mm  Druck  bei  85—86«. 

4-Jod-2-methylpentan  CAsI « (CHs)«^^ '  ^^ '  ^HI  •  CH,.  B.  Man  behandelt  eine 
LSsung  von  2.4.5.7-Tetramethyl-octanaiol-(4.6)  in  Amylalkohol  und  Eisessig  mit  HI- Gas 
und^^  dann  Na  hinzu  (Clabxb,  Shbsvb,  Am.  85,  518).  —  Farbloses  ÖL  Kp:  158*  bis 
160*  (gcnringe  Zers.).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmittelxu  unlöslich 
in  Wasser. 

2-iritro-2-meth7lpentan  CfiyfiJSi^{pi^fi{^O^yCJS,f.  B.  Durch  Einw.  von 
303  g  Ztnkdipropyl  in  160  g  Äther  auf  80  g  2-Nitro-propan  (Kp:  117—120*)  und  nachherise 
Zen.  der  Reaktionsmasse  mit  Eiswasser  Tneben  anderen  Produkten)  (Bbwad,  S&>  82,  523; 
J.  pr.  [2]  68,  233).  —  Kp^^:  172—176*;  Kp,:  51—54*.    DJ:  0,9487.    Unlöslich  in  Alkalien. 

5-Chlor-4-nitro-2-meth7lpentan  C|HuO^Cl  =  (CH,),CH  •  CH.  •  CH  (NO,)  •  CH,a.  B. 
Aus  4-Nitro-2.methyl-pentanoH5)  und  PC^  (Moüssigt,  C.  1002  I,  399).  —  Grünliche 
FIteigkeit  von  unangenehmem  G^uch.  Kp:  209—210*.  D^:  1,090.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

2.8.8-Trinitro-2-mefh7lpentan  C«H„OcN,  =  (CH,)sC  (NO,)  •  C  (NO,),  •  CH,  •  CH,.  B, 
Aus  Dimethylpropylmethan  und  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Mabxownikow,  &.  1800  I,  1065; 
B.  82,  1443).  Beim  Erhitzen  der  Fraktionen  vom  Kp:  59,5—64,6*  des  rumänischen  Erdöls 
(Isohexane)  mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,526)  am  Rückflußkühler,  neben  dem  2.2.3- 
Trinitro-3-meihylpentan  (PoMi,  Costaohbscx),  C.  1006  I,  217).  —  Plättchen  und  Nadeln 

SIS  Luproin  und  heißem  Alkohol);  F:  95*  (M.).    Schuppen  (aus  warmem  Alkohol);  F:  95* 
96*^  (P.»  0.).     Sublimiert  leicht.    Leicht  löslich  in  Äther,  sehr  leicht  in  Chloroform, 
Benzol,  Aceton  (P.,  C). 

x-Trüiitro-2-metliylp6ntan  C,H}iO,N,  =  OfivJ^O^^,  B.  Aus  2-Methylpentan  durch 
rauchende  Salpetersäure  (Fbangis,  Youno,  8oc.  78,  930).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus 
Fetroleum&ther).    F:  85,&--86,0*. 

3.  S'Meihyl'^entafh  JITelAf^l-clide/^if^-meeiMin  C«Hi4=::(CH,CH,),CH*CH,.  F. 
Im' mmänisohen  Petroleum  (Fraktion  59,5 — 64,5*),  neben  2-Methylpentan  (Poni,  Oosta- 
GBBBOO,  0. 1805  I,  217).  Über  Vorkommen  in  Erdölen  vgl.  auch  Enqlkb,  v.  Höfkb,  Das 
Erdöl,  Bd.  I  [Leinkig  1913],  S.  243.  —  B.  Entsteht  neben  C,H],  beim  Behandehi  einer 
Lösung  von  £>Joa-3-methylpentan  in  2  Vol.  Alkohol  und  1  VoL  Eisessig  mit  Zink  (Wis- 
UOXirüS,  A.  218,  312);  nach  einigen  Stunden  fällt  man  mit  Wasser,  frcüLtioniert  das  ge- 
fiUlte  Ol  und  sättigt  dien  bei  60--70*  siedenden  Anteil  mit  Jodwasserstotfgas;  nach  mehr- 
tigigem  Stehen  ist  dann  alles  beigemengte  Hexylen  in  Hexyljodid  üb^egangen  (W.)* 
Duoh  Kochen  von  [2.4-Dijod-3-methylpentan  mit  Zinkstaub  in  80*/iigem  Alkohol  (Zs- 
UirsKT»  ZSLixow,  jB.  84,  2864).  Durch  Reduktion  des  2.Jod-3-methylpentans  mit  Zink- 
BidlAdium  (Z.,  Z.).  —  Flüssig.  Kp:  64*;  DV:  0,6765  (W.).  KP74,:  63—65*;  D?:  0,6681; 
vdii  1,8810  (Z.,  Z.).  —  Entfärbt  verd.  KMn04-Lö8ung  (im  Gegensatz  zu  normalem  Hexan). 
Wild  durch  Sslpetersäure  (D:  1,4)  bei  60*  in  das  3-Nitro-3-methylpentan  übergeführt  (P.,  C). 

8-Cblor-8-methylpentan  CJE|,a  =  CH.*Ca(CA)r  ^-  Aus  Methyldiäthylcarbinol 
und  POt  (BuTLOOW,  Bl.  [2]  8,  24).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  110*. 
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l-Brom-S-methylpentan  C«Hi,Br  =  C|Hg-CH(CH,)-CHsCHsBr.  Rechtsdrehende 
Form.  B.  Aus  akt.  Hexylalkohol  und  HBr  bei  70— 80«  (Chabdin,  C,  1008  II,  1861).  — 
Flüasig.    Kp,«:  146—146,8".    B?:  1.1862;  D">:  1,0319.    [a]S:  + 19,97  •;  [a]l?:  -fl3,97«. 

LS-Dibrom-S-methylpentan  CgHuBr^  =  CjHs«  CBr  (CH,)  •  CH, •  CH,Br.  B.  Dattk 
Addition  von  HBr  in  essigsaurer  Lösung  an  3-Methylpcntadien-(1.2)  oder  an  ÄthyldiTinTl 
C,H5C(:CH,)CH:CHt  (Ifatjew.  J.  pr.  [2]  59,  532).  —  Kp,-:  94—96«.  —  Mit  alkohob- 
sdiem  Natron  entsteht  Äthyldivinyl  und  gem.-Methyläthylallyl-äthyläther. 

2.4-Dibrom-8-methylpentanCeHi2Br,  =  CH3CHBr.CH(CH,)-CHBr-CH,.  B.  DnnA 
Erhitzen  von  3-Methyl-pentandiol-(2.4)  mit  HBr  auf  110®  (Zbunsky,  Zklocow,  B,  84, 
2863).  —  Kp^:  98®.  Raucht  etwas  an  der  Luft.  —  Wird  von  Zinkstaub  in  Alkohol  in 
1 .2.3-Trimethyl-trimethylen  übergeführt. 

2-Jod-3-methylpentan  C,H„I  =  CH,CHICH(CH3)C2H5.  B.  Aus  S-Methyl-poi- 
tanol-(2)  und  HI  (Wislicenus,  A,  219,  312:  Zeunsky,  Zelikow,  B.  84,  2866).  —  FlÜHig. 
Kpu:  83®  (fast  ohne  Zcrs.);  D"*;':  1,4506  (Z.,  Z.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  2änk  und 
Eisessig  Methyldiäthylmethan,  3-Methylpentcn-(2)  und  MethyldiäthylcarbinoL 

3-Jod-3-methylpentan  CeHisI  =  CH,C(C,H5)2L  B.  Aus  Methyldiäthylcarbiiiol  imd 
HI  (TscHAiKOWSKY,  J.  1872,  350).  Aus  3-Methyi-penten-(2)  und  HI  (WiaucEirDS,  A. 
219,  318).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersctzt  zwischen  140®  und  144®  (Rbforbiatski,  J.  pr. 
[2]  88,  345). 

2-4-Dyod.8-metliylpentan  C«H,iI,  =  CH3CHICH(CH,)CHICH,.    B.    Duicfa  Er- 

hitzen  von  3-Methylpentandiol-(2.4)  mit  rauch.  Jodwasserstonsäure  auf  100*  (ZsuNSKT. 
ZsLiKOW,  B.  84,  2864).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum.  Wird  von  Zink- 
staub in  Alkohol  zu  3-Methylpentan  reduziert. 

8-Nitro-8.methylpentan  C,H„0,N  =  (C,Hs),C(NOa)CH,.  B.  Aus  CH,-GBr,NO, 
und  Zn(CtH,)t  (Bswad,  J,  pr.  [2]  48,  375).  Aus  3-Methylpentan  durch  Salpetenftorr 
(D:  1,4)  im  Rohr  bei  60®  (Poni,  Costachesco,  C.  1905  I,  217).  —  Kp,«:  170—172®; 
D®:  0,9775  (B.).     Kp^^:  168—170®;  Dg:  0,9681  (P.,  C). 

2.2.8-Trinitro.8-methylpentan  C,H,iOeN,  =  CH,C(NO.),-C(NO,)(CH.)-CH,-CH> 
B.  Beim  Erhitzen  der  Fraktionen  vom  Kp:  50,5 — 64.5®  des' rumänischen  Erdöls  (Iio- 
hexane)  mit  rauchender  Salpetorsäur»  (D:  1,525)  am  Rückflußkühlcr,  neben  dem  2.3.3- 
Trinitro-2-mothylpentan  (Poni,  Costachesco,  C.  1905  I,  217).  —  Nadelförmiso  KrystaUe. 
F:  85®. 


S.  243.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Zutropfcn  von  tert.-Butyl Jodid  zu  Zink- 
diäthvl  (GoRiAiNOW,  A.  186,  107)  in  einer  COj- Atmosphäre  (Markownikow,  C  1888 
11,  472).  Durch  Einw.  von  Zn(C2H5)I  auf  tert.-Butyljodid  bei  95®  (neben  ÄthvleQ  und 
I«obutylen)  (Simonowitsch,  C.  1899  I,  1006).  —  />rtV^/.  Aus  der  kaukasischen  Naphtha- 
fraktion  50 — 51®;   ist  schwerer  nitrierbar  als  seine  Isoineron,   von   denen  es  daher  durch 


120®  kaum  ein,  Salpcrtersäure  (D:  1,235)  bildet  oliorhalb  110®  (CH3)3CCH(NO,)-CH.  (IL. 
r.  1899  II,  472). 

8.8-Dichlop-2.2-dimethylbutan  CgH,-(n,  =  (CH3)3CCCl2CH3.  B.  Aus  Pinakolin 
und  PClj  (Faworski,  j\l.  19,  425;  B.  20  Ref.,  781 ;  Del.-icre,  C.  1908  II,  496;  Bi.  [3] 
35,  343).  —  KrystaUe.  F:  151®.  Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stark.  —  Liefert  mit  alkoh.  Kalilauge  bei  1.^)®  die  Verbindung  (CH3),CC:GH  und  die 
Verbindung  (CH3)3CCCl:CH,  (Delacre,  Bl.  [3]  35,  344;  vgl.  C.  1908  I,  1233;  II,  496). 

4-Brom-2.2-dimethylbutan  C,H„Br  =.  (CH3)3CCH,CH,Br.  B.  Aus  Pseudobatyl- 
äthylen  und  HBr  (Delacre.  C.  1906  1,  1233).  Aus  dem  Alkohol  (CH,),CCH5-CHt-0H 
beim  Erhitzen  mit  HBr  im  g(>sehlossenen  Gefäß  (Delacre,  C.  1906  I,  1233).  ~  Kp:  ca. 
130®.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  die  Verbindung  (CHOiC-CIL-CS.-O- 
COCH3. 
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a8-I>ibrom-2.2-dimethylbutan  C«H„Br2  =  (CH,),CCBr2CH,.  B,  Aus  Pinakolin 
und  PBrg  (Goutubier,  A.  eh.  [6]  26,  450;  Delacbe,  0.  1906  II,  497).  ~  Sehr  flüchtige 
Krystalle.  F:  187®  (im  zugeschmolzenen  Röhrchen).  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
CaCO.  auf  100«  entsteht  Pinakolin.  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  KOH  auf  150<^  bis 
200*  Pinakolin  und  manchmal  wenig  (CH3)3CC:CH  (Delagbe). 

8.4-Dibrom-2.2-dimethylbutan,  Fseudobutyläthylendibromid  C^HisBr,  =  (CH,)3C  • 
CHBr-CH,Br.  B.  Aus  Pseudobutyläthylen  und  Brom  (Claessens,  Bl  [4]  6,  113).  — 
Farblose,  sich  mit  der  Zeit  färbende  Flüssigkeit.  Kp,«:  91— 92<^,  Kp,^:  203^  (unter  teil- 
weiser  ZeFB.};  D«:  1,616.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
BenzoL  —  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  im  Rohr  auf  200*^  eine  geringe  Menge 
Monobrompseudobu  t  yläthy  len . 

8-Brom-8-nitro8O-2.2-dimetliylbutanCeHi,0NBr=(CH8)8CCBr(N0)-CH8.  B,  Durch 
Zufügen  von  250  ccm  Wasser  zu  einer  Lösung  von  10  g  Pinakolinoxim  in  15  g  Pyridin, 
Eintragen  von  14  g  Brom  und  Schütteln,  bis  die  in  der  Emulsion  schwimmende  Masse  rein 
blau  gefärbt  erscheint;  beim  Schütteln  mit  Salzsäure  (1:5)  zerfallt  das  abfUtrierte  Prod. 
in  hellblaue  Kryställchen  (Piloty,  Stock.  B.  36,  3097).  —  Himmelblaue  Krystalle.  Riecht 
stechend  und  gleichzeitig  nach  Campher.  Sublimiqrt  bei  100®  in  hellblauen  Sternchen. 
F:  129*  (unter  langsamer  Zcrs.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organ.  Solvenzien 
mit  blauer  Farbe. 

8-NitTO-2iJ-diinethylbntan  CeH„O.N  =  (CH,),CCH(NO,)CH,.  B.  Durch  Einw. 
von  Salpetersäure  auf  2.2-Dimethylbutan  (Mabxownikow,  B.  32,  1446,  1449).  —  Darsi.  Aus 
der  kaukasischen  Naphthafraktion  49—50®  durch  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,235)  bei 
100*;  das  Nitrierungsprod.  wird  mit  Natriumalkoholat  in  theor.  Menge  bearbeitet  und  mit 
Wasser  verdünnt  (Mabkownikow,  C.  1888  U,  472).  —  Lange,  durchsichtige  Prismen,  welche 
in  Geruch  und  Aussehen  an  Campher  erinnern.  F:  40®.  Kpf^:  167,5 — 167,8®.  Leicht 
löslich  in  Äther,  Petroläther  und  Alkohol.  Sublimiert  leicht  und  ist  mit  und  ohne  Lösungs- 
mittel flüchtig.  —  Die  Kaliumverbindung  bildet  weiße,  glänzende  Schuppen. 

8^-Dix&itro-2.2-dimethylbutan,  Methyl-tert-batyl-dinitromethan  Cfiyfl^}^^  = 
(CH9)9C*C(N0|),*CH9.  B,  In  kleiner  Menge  aus  Pinakolinoxim  und  Stickstofftetroxyd 
(nebcoi  Pinakolinnitrimin)  (Scholl,  A.  338,21). — Krystalle  von  starkem  Camphergeruch; 
sehr  flüchtig.    F:  173—174®.     Sehr  leicht  löslich  in  Äther. 

5.  ^•3-I>iHiethyi^initnnf  sytnm.  Tetranwthyl^äüianf  IHisopropyl  C^Hu  = 
(CH«)tCH*CH(CHs)2.  V.  Im  Petroläther  aus  Baku  (Asohan,  B.  31,  1801).  In  kaukasischer 
Naphtha  (Ma&kowmikow,  A.  301,  179).  Über  Vorkommen  in  Erdölen  vgl.  auch  Enqleb, 
V.  HöFXB,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  242.  —  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf 
Isopropyljodid  in  wasserhaltigem  Äther  (jScsoblemmer,  A.  144,  184;  Young,  Fobtet,  Sog. 
77,  1126).  Durch  überschüssigen  Jodwasserstoff  aus  Pinslcon  (BoüC^ABDAT,  Z.  1871,  699). 
Durch  Elektrolyse  von  isobuttersaurem  Kalium  (Y.,  F.).  —  Flüssig.  Kp:  58®;  D"**:  0,6680. 
Ausdehnungskoeffizient:  Zander,  A.  214,  167.  Kp78o:  58,08®;  DJ:  0,67948.  Kritische  Kon- 
stanten, Molekularvolumen:  Youno,  Fortey.  Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck  (als 
Gas  bei  18®):  999,20  Cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Untersuch.  4,  58;  Ph,  Ch,  62,  343).  — 
Einw.  von  Chlor  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Schobleicmer,  A.  144,  184;  Silva,  B. 
6,  36,  147;  7,  953;  Aschan,  B.  81,  1802.  Einw.  von  Chlorsulf onsäure:  Asohan.  Reagiert 
lebhaft  mit  starker  Salpetersäure,  nicht  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  20®  (Mabkownikow, 
J.  pr.   [2]  50,  564).    Liefert  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  CX),  und   Essigsäure 

(SCHOBLKMMXB). 

Möglicherweise  identisch  mit  Diisopropyl  ist  der  KohlenwassetBtoff  CeHi4,  den  Ber- 
THBLOT  {Bl,  [2]  0,  268)  aus  Diallyl,  und  derjenige,  den  Bouchardat  {A.  eh.  [5]  6,  124) 
aus  Mannit  durch  Erhitzen  mit  kaltgesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  ca.  280®  erhalten  hat. 

l.Chlor.2,8-dimethylbutan  CeH„a  =  (CHa)2CHCH(CH,Cl)CH,.  B.  Durch  Chlo- 
rieren von  Diisopropyl  (Schorlemmeb,  A.  144,  184),  neben  viel  2-Chlor-2.3-dimethylbutan 
(Asohan,  B.  81,  1802).  Bildet  sich  nach  Silva  {B.  6,  36,  147;  7,953)  auch  beim  Chlo- 
rierai  von  Diisopropyl  in  Gegenwart  von  mehr  oder  weniger  Jod.  —  Flüssig.  Kp:  122®; 
D":  0,8943;  D»:  0,8874;  D»*:  0,8759  (ScH.).     Kp:  124®  (Silva). 

2-Cblor-S.8-dimethylbutan,  Dimethylisopropyloarbinohlorid,  ,,Pinakolinalko- 
hol-ohlorid'*  C^j^Cl  =  (CH8)aCH.CCl(CH,),.  Zur  Konstitution  vgl.  Dklacre,  C.  1906  11, 
499.  —  B.  Durch  gemäßigte  Einw.  von  Chlor  auf  Diisopropyl  (Sn^VA,  B.  6,  36),  auch  in 
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Gegenwart  von  Spuren  Jod  (S.,  B.  7,  953),  neben  etwas  l-ChloT-2.3-diinethylb«itan  (Amkav, 
B.  81,  1802).  Aus  Tetramethyläthvlen  (CH,),C:  CKCH,),  und  Salzsäure  (Pawlow,  A.  ISe, 
124).  Aus  Pseudobutyl&thvlen  und  HCl  (Dkulcbe,  C.  1906  11.  408).  Aus  Diiii0thjiisi>. 
propylcarbinol  mit  Acetylchlorid,  sowie  mit  sasförmiger  oder  40%iger  w&fir.  OüorwMSsr- 
stoffsäure  (Hbnbt,  B.  26,  147;  C.  1908  I,  997).  Aus  Pinakolinalkohol  GiHmO  und  HO- 
Gas  bei  100  •  (Fbisdel,  Silva,  J.  1873.  340;  Djelaobb,  C.  1906  11,  498). 

Im  Kaltegemisch  erstarrende  Flüssigkeit.  F:  — 10.4*  besw.  (Präparat  ans  Pinakolin- 
alkohol) — 9.6*  bis  — 5,8*  (Dxlaobb).  —  Kp:  118«  (Silva);  117~119«  (Aschan);  K|>Mi:  112* 
(Pawlow);  Kp:  110*  (Hbnby);  Kp:  111,5— 112,1«  bezw.  Kp,«:  111,8~112,8*  (Dkjusb). 
—  D*:  0,8991;  D«:  0,8749  (F.,  S.);  !>•:  0,8966;  D«:  0,8784  (P.);  D«:  0,8769  (A.). 

2.8-Dlohlor-8.3-dimethylbutan,  Tetramethyläthylendiohlorid  CJ3ii/\  >b  (CHJi 
(X1-(X)1(CH,),.  B.  Aus  entwässertem  Pinakon  und  PCI.  (0)T7TüBnEB,  A.  dk.  [6J  M,  443). 
Durch  Chlorieren  von  Diisopropvl  in  Giegenwart  von  Jod  (Schorlkmmkb,  A.  144^  187; 
Silva,  B.  6,  36).  —  Darst.  Aus  Pinakon  durch  bei  —20*  gesättigte  Salasänre,  oder  dmdi 
Sättigen  mit  HCl  bei  — 10*  und  Stehenlassen  (Kondaxow,  J.  pr.  [2]  62, 169).  —  Kry- 
staUe.  Riecht  campherartig  (ScH.).  F:  160«  (Sch.),  159*  (K.).  —  Liefert  mit  alkoli.  Kali 
bei  130—140*  neben  ungwättigtea  Athem  (Kp:  136—146*)  hauptsächlich  DUaqprc^wnjl 

x-Diohlor-2.8-dimethylbutan  CgHuCL.  B.  Durch  Chlorieren  von  Diisopitipyl  in 
Abwesenheit  von  Jod  (Silva,  B.  6,  36;  7,  953).  —  Flussig.    Kp:  160*. 

2-Brom-8.8-dimetliylbutan,  »J'inakolinalkohol-bromid**  CAsBr  » (CHg)XH-CBr 
(CH,)t.  Zur  Konstitution  vgl.  Delaobb,  C.  1906  U,  499;  BI.  [3]  86,  360.  —  B.  Beim 
Einleiten  von  HBr  in  Pinakolinalkohol  unter  Kühlung  (Coutubibb,  A.eK.  [6]  M,  467;  vjd. 
Zburskt,  Zblikow,  B.  84,  2S60)  oder  bei  100*  unter  Luftabschluß  (Dd^aobb).  Bei  & 
Einw.  von  HBr  auf  Tetramethyläthvlen  oder  auf  Hexamethyltrimethylenglykol  (Slaw- 
JAHOW,  C.  1907  n,  134).  —  Weiße  feste  Masse.  F:  24—25*  (C),  12*  (Z.,  Z.),  7*  (D.), 
12—13*  (Sl.).  Kp:  132*  (nicht  unzersetzt)  (C);  Kp,oo:  67—73*  (Z.,  Z.);  Kp,«:  69—60* 
(Sl.).  —  Gibt  bei  der  Verseifung  mit  Wasser  2.3-£>imethylbutand-(2)  und  Tetramefehyl- 
äthylen  (SuLwjanow).  Beim  Kochen  mit  festem  Kali  (vgl.  Zeunskt,  Zbuxdw,  B.  M» 
2861)  entstehen  (CH,)sCH-C(CH,):CH,  und  (CH9),C:CKCH|)i  (Coutubibb;  Delagbb).  Liefert 
bei  aer  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  in  der  Hauptsache  Tetramethyläthylen  (HamiT,  C.  r. 
147,  560).  Über  die  Nebenprodulrte  der  Hydrolyse  des  2-Brom-2.3-dimethylbutaii8  mittels 
wäßr.  Kalilauge  vgl  Dblacbb,  BL  [4]  1,  978.  Vergleichende  Unters,  der  Einw.  von  KmlimD- 
acetat  (Dblacbb,  C.  1906  II,  499)  auf  das  aus  Pinakolinalkohol  und  HBr  und  auf  das  mm 
Tetramethyläthylen  und  HBr  erhsJtene  Präparat:  Dblacbb,  BL  [4]  1,  575.  Liefert  beim  £^ 
hitzen  mit  trocknem  Kaliumacetat  in  Gegenwart  von  etwas  Eisessig  ein  Gemisch  von  Tetra- 
methyläthylen und  Methylisopropyläthylen  (CHt)sCHC(CH,):CHt  (Hbnbt,  C.  r.  144,  563). 
Mit  NH,  entsteht  Tetramethyläthylen  (0)UTübibb,  A,  ch,  [6]  26,  482).  Durch  Einw.  von 
Brom  entsteht  das  2.3-Dibrom-2.3-dimethylbutan  (Slawjanow). 

Durch  Erhitzen  von  Pinakolinalkohol  mit  bei  0*ffe6ättigter  Bromwasserstoffs&uie  auf 
100*  erhielten  Zblinskt,  Zbuxow  (B.  84,2860)  ein  Bromid  (Gemisch?),  wekhea  (deidi- 
falls  unter  100  mm  bei  67 — ^73*  siedet  und  beim  Erhitzen  mit  Atzkali  oder  Chinolin  Tetn- 
methyläthylen  und  einen  Kohlenwasserstoff  C^Ki^i'^)  (Kp:  65-^67*;  D?:  0,6931;  nS: 
1,4016)  liefert. 

L2-Dibrom-2.8-dimethylbutan  C^HitBr,  =  (CH,),CHCBr(CH,)-CH,Br.  B.  Am 
(CH,)tCHC(CH,):CH,  (s.  Dblacbb,  C.  1906  II,  498;  vgl.  Henry,  C.  r.  144,  554)  nnd 
Brom  (0)üTüBiBB,  A.  eh,  r6]  26,  472).  —  Bleibt  bei  —23*  flüssig.  Siedet  selbst  im 
Vakuum  nicht  unzersetzt. 

2.8-Dibrom-2.8-dimethylbutan,  Tetramethyläthylendibromid  CgHuBr,  ■»  (OBtk 
CBrCBWCH^V  B.  Aus  Tetramethyläthylen  und  Brom  (Pawlow,  A.  196,  124).  Ans 
wasserfreiem  Pinakon  mit  PBr,  (Coutubibb,  A,  ch,  [6]  26,  444)  oder  HBr  (bei  0*  mdlttlgt) 
(Thiblb,  B.  27,  455;  vgl.  auch  Wheelrb,  Am.  20,  150).  Aus  2-Brom-2.3-dimetnylbataB 
und  Brom  (Slawjanow,  C.  1907  II,  135).  Aus  Pinakolinalkohol  (CH,),C*CH(OH)-G8| 
und  Brom  (Henry,  C.  1906  II,  1110;  R.  26,  121).  Aus  Dimethylisopropylcarbinol  und 
Brom  bei  70*  (Henbt,  C.  1906  II,  1109;  R.  26,  120).  —  Lange  Nadehi  (aus  Atlier). 
Schmilzt  unter  teilweiser  Zersetzung  oberhalb  140*  (Pawlow),  bei  169 — 170*  (Kasghibskt, 
HC.  13,  84),  bei  192*  (W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Beuol 
(P.).  —  Reagiert  mit  Wasser  schon  bei  Zimmertemperatur  (Kbassush,  C  1902  I,  688). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  15—20  Vol.  Wasser  und  Bleioxyd  auf  140—150*  Pinakolia 
(Eltkxow,  jK.  10,  220).     Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  entsteht  neben  anderen  Verbiii- 
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Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Earigsäuie  entstehen  Tetramethyl&thylen«  Dihexylen  und 
DImethyliBopiopylcarbinol-aoetat  (El.,  J,  fr.  [2]  64,  432)-  Wird  von  ^Brom  leicht  ange- 
griffen und  liefert  1.2:3.4-Tetrabrom-2.3-dimethylbutan  (W.)- 

lJL8.4-Totrabrom-2.8-dixnethylbutan,  Dii8oproi>enyl-tetrabrQmid  CJELifir^^CB,^  • 
CBr(CH|Br)-CBr(CH,Br)-CH,.  B,  Aub  Diisopropenyl  und  Brom  in  der  Wärme  (Mabiüza, 
TBL  Sl,  435;  Coütubisb,  A.  eh.  [61  26,  490)  oder  bei  0«  (Kondakow,  J.  pr.  [2]  62, 171). 
Ana  IKiaopropenyl  und  Brom  in  CSf-Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Odubtot,  m. 
[3]  86,975).  Aub  Tetramethyläthylendibromid  (CH,)sCBrCBr(CH,),  und  Brom  in  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  von  Eisen  (Whbbleb,  Am.  20, 150).  —  Krystalle  (aus  Äther,  Eis- 
essig, Benzol  oderCXl«).  F:  131  <>  (zersetzt)  (M.),  137—138«  (Coütubisb),  139— 140«  (W.), 
137«  (K.),  140*  (CouBTOT).    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (K.). 

2-Jod-2^-dimethylbutan,  ,;Piiiakolinalkohol-Jodid<*  C^HiJ  «  CH,*CI(CH.)*GH 
{CH^  B.  Aus  Tetramethyl&thvlen  und  HI  (Pawlow,  A.  196,  125;  Delagbb,  Bl.  [3]  86, 
1094).  Aus  Pinakolinalkohol  mit  PJ«  (Fbibdbl,  Silva,  J.  1878.  339).  Durch  Erhitzen 
Ton  Pinakolinalkohol  mit  w&ßr.  Jodwasserstoffsäure  auf  100*  (Delagbb).  —  Erstarrt  in 
der  K&lte  krystallinisch  (Nadehi).  Kp:  140«  (bei  749  mm  Bg  von  0%  Spez.  Gew.:  1,3939 
bei  0*,  1,3725  bei  19«  (P.).  Kp,.,:  140—1420  (geringe  Zers.)'(KASGHiB8KT,  SS.  18,  84). 
Kp:  140— 144«;  spez.  Gew.:  1.4739  bei  0»,  1,4420  bei  25«  (F.,  S.).  —  Zerf&Ut  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  zum  Teil  in  HI  und  Hexylen  C|H,,  (Kp:  70«)  (F.,  8.).  Bildet 
bei  der  Einw.  von  Silberacetat  in  Gegenwart  von  Äther  lediglich  Tetramethyl&thylen  (D.). 

8*Chlor-2-nitrotfo-SL8-dimethylbataii,  Tetramethyläthylen-nitrotfochlorid 
GA,ONCl  =  (CH,)tC)a'C(NO)(CH,)l  B.  Beim  Versetzen  einer  gekühlten  Lösung  von  Tetra- 
methylathylen  in  konzentrierter  alkoholischer  Salzsäure  mit  einem  geringen  Überschuß 
konzentrieiter  NaNO|-Lösung  (Thixlb,  B.  27,  456).  —  Blaues,  oamphersrtig  riechendes 
Pulver.  F:  121*  (nicht  unzersetzt).  Sublimiert  unzersetzt.  Verflüchtigt  sich  an  der  Luft. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  usw.  Breohungsuidioee  und  Dispersion  in  Lösung:  fotaL,  Ph.  CK 
22,  373;  28,  50.  —  Zerf&llt  beim  Kochen  mit  Wasser  zum  Teil  in  Tetramethyl&thylen,  Chlor- 
waassntoiff  und  salpetrige  Säure. 

8-Broin-2-nitro8o-2.8-di]nethylbataa,  Tetramethyl-äthylen-nitroacbromid 
G;0H|tONBr«(CH3),CBr-C(NO)(CH,)|.  B.  Durch  langsames  Zutropfen  von  3  ccm  bei  0» 
gesättigter  Bromwasserstoffoäure  zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  3  ccm  Tetramethyl- 
äthylen  in  3  ccm  Amylnitrit  ( J.  Schmidt,  LbipfSahd,  B.  87,  546).  —  Dunkelblaues  Pulver 
(aus  Alkohol  durch  Wasser).  Geruch  stechend,  campherartig.  Sehr  leicht  löslich,  aufier  in 
Wasser.  Äufierst  flüchtiff.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  unter  teilweiser  Zers.  in  Tetra- 
meihyläthylen,  HBr  und  salpetrige  Säure.  Scheidet  aus  KI-Lösun^  Jod  ab.  AgNO» 
fiUh  aus  der  aJkoh.  Lösung  AgBr.  Geht  in  äther.  Lösung  im  Sonnenbcht  unter  Entwick- 
lung von  NO  in  TetramethvlaUi^lendibromid  über.  Wird  durch  kalte  n -Kalilauge  langsam 
in  Tetramethyläthylen  und  wenig  Tetramethyläthylendibromid  übergeführt. 

2-Hitro-2.8-diinetbylbntan  CAtOsNa(CHOtC(NOt)-^(CH,),.  B.  Bei  5-stdg.  Er- 
hitaen  auf  125*  von  je  6^  2.3-Dimethylbutan  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  (Konowalow, 
S.  26,  408).  Beim  Nitneren  von  Benzinfraktionen  [Amerika  und  Baku]  vom  Kp:  55* 
bis  60*  nebcm  anderen  Produkten  (Konowalow,  C.  1908  I,  737).  —  Erstarrt  bei  0*  zu 
Sdiuppen,  die  bei  5 — ^7*  schmelzen.  Die  Präparate  aus  Benzin  krystallisierten  unterhalb 
—20*.  Kp:  170—174*  (aus  2.3-Dimethylbutan),  168—160*  (aus  Benzin).  D?:  0,0614  (aus 
2.3-Dimethylbutan),  D{:  0,0706  (aus  russischem  Benzin),  0,0716  (aus  amerikan.  Benzin). 
Unlöslich  in  konz.  Kalilauge. 

2^Dtnitro-2.8-di2netliylbatan,  symm.  Tetramethyl-dinitro-äthan,  ditertUrea 
Dinitro-diiaopropyl  C^mO«N,  =  (CH|),CKNOt)*  C(NOt)  (CH^  B.  Neben  viel  Tetramethyl- 
äthylen-dinitrit  durch  Einw.  nitroser  Gase  auf  Tetramethyläthylen  (J.  Sohmii>t,  B.  88, 
1776;  Dbmjahow,  Ssidobknxo,  C.  1909  n,  1841).  Beim  Schütteki  von  2-Brom-2-nitro- 
nropan  mit  der  doppelten  bis  dreifachen  Gewichtsmenge  Silberpulver  im  geschlossenen 
Rohr,  auch  in  Gegenwart  von  Äther  (Bbwad,  B.  89,  1232;  Bbwad,  Pibinski,  C.  1907 1, 
231).  Neben  anderen  Produkten  beim  Nitrieren  von  Benzinfraktionen  [Amerika,  Baku] 
vom  Kp:  55—60*  (Konowalow,  C.  1908  I,  737).  —  Blättchen  (aus  Alkohol)  (J.  S.); 
Taleln  oder  Nadeki  (aus  Äther  oder  CSüoroform)  (B.).  F:  213—214*  (unter  Gasentwick- 
lung) (J.  S.)»  210—212*  (D.,  S.)»  208*  (K.V,  208—209*  (im  geschossenen  Röhrchen), 
210,5—211,5*  (im  offnen  Röhrchen WB.).  Sublimiert  in  Nadeln  oder  Tafeln.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  Fetroläther  und  kaltem  ÄÜier,  leicht  in  Toluol,  Alkohol,. 
Essiseater,  heißem  Äther,  Aceton,  Ghloroform  und  Benzol  (B.).  Unlöslich  in  wäßr.  und 
alkoL  Alkalien  (K).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Sn  undf  HG  das  2.3-Diamino-2.3> 
dimetbylbutan  (B.). 
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6.   Halogcndorivate  von  Hejranen  unbesHnnufer  Strutdur. 

Vcrbindung'C«HiiClBr2.  B.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Hexenyl- 
Chlorid  C,HjiCl  in  CCI4  (Destrem,  A.  eh.  [5]  27,  67).  —  Flüssig.  Kp:  218— 220«.  Mach- 
bar mit  Alkohol  und  Äther. 

Verbindung  C^HioBr«.  B.  Auh  Hexoylen  C«H]o  (aus  Bogheadkohle)  und  Brom 
(SCHORLBMMEB.  A.  188,  250).  —  Nadeln.  F:  112o.  Kp:  318«  (korr.).  Wonig  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C7HJQ. 

1.  Heptan.  yormaies  Jiepfan^  n^iieptan  C7H,e  =  C-H3fCH2]5CH,.  V,  Im  ameri- 
kanischen Potroh  um  (v^l.  z.  B.:  Pelouze,  Cahouks,  ./.  1863,528;  SCHOBLElCmCB,  il.  186, 
257:  161,  278;  Y(^un<;,  Suc.  73,  9(M>).  Über  Vorkommen  in  PiaroU-um  verschiedener  Her- 
kunft 8.  Engler.  v.  Höi  i:h.  D.is  Krdöl,  Bd.  I  [l^cipzi^  1013],  S.  244.  Im  Tet^röl  mus 
Cannelkohle  (Schorlkmmku.  .1.  125.  100).  Itu  utheriKchcu  Üle  aus  den  Früchten  von 
Pittosponim  resinifcniin  liiinsi.  (Bacon.  C.  1909  JI,  1449).  —  B.  Bei  der  DestiUntion  des 
Terpentins  von  Piinis  snbiniana  (Doruu,  Califumicu)  mit  Wasser  (Thobpb,  A.  198*  364; 
ScHORLEMMER,  TiiuRPE,  A.  217.  ITiO),  sowii^  des  Harzes  von  Pinus  Jeffreyi  (s.  Blasdals, 
Am.  Soc.  23.  1(>2;  Wknzkll.  (\  1905  I.  145).  Durch  Destillation  von  Azelainsäure  mit 
Baryt  (Dale.  .4.  132.  247).  Durch  ÜlN^rlciu^n  von  Hii)tin-(l)  in  Gegenwart  von  über- 
schiissigem  Wasserstoff  üImt  RHluzicites  Ni  Lkm  170*^  (Sabatikr.  Sendebsns,  C.  r.  185,88). 
Aus  4-Hvdrazino-h(|>taii  dunh  ()xv<lation  mit  K31m*(('N)(;  in  alkalischer  Lösung  (KiSHStEl. 
C.  1900*  I,  957). 

Kp:  ca.  98«  (bk  n.).  10<X5»  (D.),  98.4»  (Th.),  97— 98»  (B.),  98,2— 98.5«  (FlUKCIs, 
YouNO.  Soc.  73.  921).  —  D"*:  0.G840  {SvH.:  v^l.  .4.  198.  :J79):  D«:  0,7006;  D«*':  0,68856 
(Tll.);  D«:  0.6809  ((iLADSTi.s'K,  Sih:.  59,  292);  DU:  0J08  (S.,  S.);  0,6984;  Df:  0,6815 
(K.);  Df:  0,6752  (B.).  Dichte  Um  TomfK'raturen  zwischen  50«  und  9o*:  PerkIN,  fioc  88. 
1172.  —  n^L":  1,3879  .Thorpk);  n»:  l.;;8(i7  ((II);  n^.':  l.;W40  (Bacon).  —  Obcrfl&dMn- 
Ki)annung  und  Binnemhuck:  Thorpk,  .4.  198,  :J75:  Waldkn,  Ph.Ch.  66,390.  Viscoaitit: 
THORPE,  A.  198,  372;  Thürpk.  Ho[>oer,  Tränend.  Howd Soc.  A  185,456;  vgl.  BBnxovm. 
.4.  eh.  [8J  18,  204.  -  S|h'Z.  Wärme  Iwi  20«,  Wiirmetöuunjr  beim  Lösen  in  organiachen 
Flüssigkeit n:  Timofejew.  (\  1905  II.  429.  Aus<i(>hnung:  Tu..  A.  198,  368.  Kritische  Kon- 
stanten: YüUNO,  S(tc.  73,  675;  rRANiis,  V.,  »Sc*c.  73,  921.  -  MapietischesDrehuiigsvormögen: 
Perkin,  Soc.  69,  12:{n.  Kiekt ri.^ehe  I^eitfühigkeit  von  reinem  He])tan:  Jaffi-1,  Ann.  i. 
Physik  [4]  28,  326.  —  Kiiiwirkun^^  von  Brom:  Venable.  B.  13,  1650;  ScHORLEMMKB,  A. 
188,  253;  Francis,  Youno.  Soc.  73,  921;  Wueeler.  A/n.  Sf>c.  25,  532.  Heim  Koclien 
mit  Salp<'tersäure  (1):  1,42)  am  Küekflußk übler  entstehen  1 -Nitro-  und  l.l-Dinitroheptm 
nebst  CO3,  Kssig8äun\  B<Tnst  >insaure  und  Oxalsäure  (Wor.stall,  Am.  20,  209;  Sl,  213). 
Sulfonierung  mit  raucheiid<T  .Sehwefelsäun»  und  Scliwefelsiiureanhvdrid:  W*ORSTAlX,  Am. 
20.  669,  670. 

1-  oder  a-Chlor-heptan,  prim.-n-Heptylchlorid  CtH,.CI  -  CHs- [GH,]»  011,0.  B. 
Aus  önanthylalkohol  uml  HCl  (C^oss.  A.  189,  3;  v^l.  uu(  h  Sciiorlemmer,  B.  7,  1792). 
Aus  Heptvlamin  und  NOCl  U-i  —15«  bis  —200  (S.solonina.  C.  1898  II,  888).  —  K\Uu'. 
159,2«;  D*»«:  0,881  (C). 

2-Chlor-heptan  CVHij^Cl  -CHsCHCl-lCHoUCHv  B.  Entsteht  neben  anderen  Chk»- 
riden  beim  Chlorien-n  von  He|>taii  (PELr)UZK.  ('auours,  J.  1863,  528;  Schorlrmmkb,  A. 
125,  109;  127,  314;  Moroan,  .4.  177.  307;  Sthori.kmmer,  Tiiorpe,  -4.  217,  152).  —  Nicht 
in  reinem  Zustande  bekannt. 

1.1-Dichlor-heptan,  Önanthylidenchlorid  f';H,4Clo-C'H3[CH,]5(  11(1.,.  B.  Au« 
önanthol  und  PCI5  (I^mpriciit.  .4.  103,  81;  vgl.  Welt,  'B.  30.  14t>6f.  --  Önantholartife 
rieehf'nde  Flüssigkeit.  Kp:  191«  (korr.)  (L);  Kpjo:  82-84«  (W.).  --  Natrium  wirkt  hcffcitf 
ein  unter  Bildung  von  H<*ptvlen.  Alkoholi.s<*hes  Kali  bildet  Chlorheptvlen  C^HijCl  ond 
bei  anhaltendem  Kochen  (\H\  (K]»:   ItK»«). 

1.7-Dichlor-heptan,  Heptamethylendichlorid  C\H,4ri2-- ('H./M[CHjl5CHjn.  B. 
Aus  Heptamethylendiamin  und  NOt'l  (neben  andenn  l*ro«iukten)  (Ssolontna,  (\  1888  L 
26).  Durch  Destillation  des  aus  N.N'-Dibenzovlheptamethvlfiidiamiu  und  Vi\  erhältliclien 
Bisimidchlorids  CgHfc-CCliNfCH.l-NiCCl.CiHs,  nelnm  Benzonitril  (v.  Braun,  Müllbb, 
B.  38.  2347).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit;  Kp^g:   120«  (v.  B..  M.). 

4.4-Dichlor-heptan,  Dichlordipropylmethan  C-H,4n,  =  (CH,CH,CH,),CCl,.  Aus 
Butyron  (C,H7),C0  und  PClj  (Tawilharow.  B.  9,  1442).  —  Kp:  181«. 

x-Trichlor-heptan  r-H,3(1,.  B.  Aus  Heptvlsulfoxyd  und  Chlor  bei  Gegenwart  von 
Wasser;   man   behandelt  das  gebildete  i)l   mit  >»a()H   (zur  Entfernung  der  Sulfonaauspn) 
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(Sfbino,  Wikssinosb,  Bl  [2]  48,  72).  —  Liefert,  mit  Wasser  und  Silberoxyd  auf  155®  bis 
162®  erhitzt,  önanthsaures  Suber,  önanthaldehyd  und  Onanthsäure-Heptylester. 

z-Tetraohlor-heptan  CyHisCl«.  B.  Bildet  sich'  neben  Trichlorheptan  (s.  o.)  aus 
Heptylsulfoxyd  und  Chlor  (Spring,  Winssinqeb,  BL  [2]  49,  72). 

l-Brom-heptan,  prim.-n-Heptylbromid  C7Hi5Br  =  CH8-[CH2]6-CH2Br.  B.  Aus 
n-Heptyl&lkohol  mit  HBr  (Cboss,  A.  189,  3)  oder  Brom  und  amorphem  Phosphor  (Boosrt, 
Am,  8oc,  86,  289).  —  Kpj^^i  178,5»;  D":  1,133  (C).  Kp;«:  175,5—177,5«  (B.}.  Mit 
Wasserdampf  flüchtig.  —  Gibt  beim  25-stdg.  Kochen  mit  dem  gleichen  Gewicht  in  Alkohol 
gelösten  Kalis  hauptsächlich  Äthylheptyläther  (Welt,  B,  30,  1494). 

2-Bpom-heptan  C,Hi7Br  =  CHj-  [CHJtCHBrCHs.  B.  Beim  Behandehi  von  n-Heptan 
mit  überschüssigem  (Wheeler,  Am,  Soc,  25,  532)  Brom  bei  Siedehits^  (Vekable,  B.  18. 
1650;  ScHOBLEMMEB,  A.  188.  253).  —  Flüssig.  Siedet  imter  geringer  Zersetzung  bei  165® 
bis  167®  (V.).  D"'*:  1,422  (V.)  [oder  1,1422?  (Redaktion)].  —  Zerfällt  mit  Natriumalko- 
holat  in  HBr  und  Heptylen. 

Durch  Bromierung  der  Heptan  enthaltenden  Fraktion  aus  amerikanischem  Petroleum 
erhielten  Francis,  Youno  (Soc.  73,  921)  ein  Bromheptan  vom  Kp7o:  93®;  DJ:  1,1577. 

Ll-Dibrom-heptan,  ÖnanthyUdenbromid  C7Hi4Br.  =  CHj-  [CHaig- CHBr,.  B.  Aus 
Onanthol  und  PClgBr,  (Bruylants,  B.  8,  409).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  im  Rohr  in  (J^HuBr  (Kp:  165®)  und  CsHuC-CH  über. 

L2-Dibroin-heptan  C-HuBr2  =  CHs[CH,]4CHBrCH2Br.  B.  Aus  Hepten-(l)  und 
Brom  (Welt,  B.  80,  1495;  vgl.  dazu  Venable,  Am.  Soc,  4,  22).  —  Kp^:  105—107®.  — 
Gibt  beim  längeren  Erhitzen  mit  KOH  imd  wenig  Alkohol  auf  70®  CsHji-CrCH  und 
Monobromheptylen  in  ungefähr  äquivalenten  Mengen. 

L7-Dibrom-heptan,  Heptamethylendibromid  C^H^Br,  =  CH^Br •  [CHJs-  CH,Br.  B. 
Aus  Heptandiol-(1.7)-diphenyläther  und  HBr  bei  160—170®  (Ssolonina,  G,  1899  I,  26). 
Durch  Sättigen  des  Heptandiol-(1.7)-dimethyIäthers  mit  HBr- Gas  bei  100®  (Dionneau,  C,  r. 
145,  129).  Durch  Einw.  von  PBrj  auf  N.N'-Dibenzoyl-heptamethylendiamin  und  darauf 
folgende  Destillation  des  Reaktionsproduktes  unter  vermindertem  Druck  (v.  Braun,  Müller, 
B.  39,  2021).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  254—256®  (unter  leichter  Zer- 
Setzung);  Kpjp..^:  147—149®  (S.);  Kp„:  156®  (D.);  Kp^:  138—140®  (v.  B.,  M.).  — 
Liefort  beim  Kochen  mit  Phenolnatrium  Heptandiol-(1.7)-diphenyläther  (v.  B.,  M.). 

L4.7-Tribrom.heptan  C.H„Br3  =  (CH2BrCH,CH5),CHBr.  B.  Durch  Sättigen  eines 
(vemisches  gleicher  Vol.  1.7-Dimethoxyheptanol-(4)  und  Eisessig  mit  HBr  und  Erhitzen  im 
Uohr  auf  dem  Wasserbade  (Hamonet,  C.  r.  141,  1245).  —  Ziemlich  dicke  Flüssigkeit. 
Kp,,:  184 — 185®  (geringe  Zcrs.).  D^*:  1,775.  Erstarrt  in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlen- 
.säure  und  Aceton,  ohne  krystallinisch  zu  werden. 

L2.8.4.6.7-Hexabrom-heptanC7HioBr8  =  CH2Br[CHBr]3CH,-CHBrCH,Br.  B,  Aus 
Heptatrien-(1.2.6)  C^Hjo  und  Brom  (M.  Saizew,  A.  186,  144).  —  ölig. 

L2.3.4.5.6.7-Heptabrom-heptan  CtR^t^  =  CHjBr •  [CHBrl.- CH^Br.  B,  Aus  l-Brom- 
hc'ptan  mit  überschüssigem  Brom  und  Eisondraht  (Herzfelder,  B.  26, 2437 ;  vgl.  B.  27, 489). 

l-Jod-heptan,  prim.-n-Heptyljodid  C^Hisl^CHa^CHjlsCHjT.  B,  Aus  Normal- 
hoi)tylalkohol  und  Hl  (Cross,  A.  189,  4).  —  Darat.:  JotJRDAN,  A,  200,  104.  —  Kp-54,8:  201 " 
(C);  Kp:  203,8®;  D®:  1,4008;  Ausdehnung:  DoBRiXER,  A,  248,  28. 

2-Jod-heptan  C.H,J  =  CHa[CH2]4CHlCHj.  B.  Durch  Kochen  von  2-Bromhcptan 
mit  Alkohol  und  KI  (Venable,  B.  13,  1650).  Aus  Methylpentylcarbinol  mit  Jod  und 
Phosphor  (Henry,  de  Wael,  C,  1909  I,  1854;  R.  28,  447).  —  f'lüssig.  Kpjo:  98®  (V.); 
Kp45  50^  1^**;  I>*°'  1'304;  n„:  1,48262  (H.,  de  W.).  Zerfällt  beim  Sieden  unter  gewöhn- 
lichem Druck  in  Hl  und  Heptylen  (V.). 

4.Jod-heptan  C^HijI  =  (CHaCHjCHJjCHI.  B.  Aus  Dipropylcarbinol  mit  HI 
(Friedel,  J,  1869,  514).  —  Kp:  185®. 

L7-Dyod-heptan  C.H|4l,  =  CH.I[CHa]5-CH2l.  B.  Aus  1.7-Diäthoxyheptan  und  HI 
bei  100®  (DiONNEAU,  C.  r.  142,  92)".  —  Farblose  Krystalle.  F:  gegen  0®.  Kp,«:  178®. 
DJ:  1,943. 

L4.7-Trijod-heptan  C-Hi3l3  =  (CH,ICH,CH2)2CHI.  B,  Aus  1.7-Dmiethoxyhcpta- 
uol-(4)  und  HI  (Hamonet,  C.  r.  141,  1245).  —  Schwach  gefärbte,  dickliche  Flüssigkeit. 
Siedet  im  Vakuum  nicht  unzersetzt.     D^'*:  2,343. 

l-Nitro-heptan  C7H|50,N  =  C«Hi3-CH,-NO,.  B.  Aus  n-Heptan  durch  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeter- Schwefelsäure  (Wobstall,  Am.  20,  210;  SU,  223). 
—    HeUgelbes  öl.    Kp:   193—195®.    D":  0,9476.    Unlöslich  m  Wasser,  leicht  lösUch  in 
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Alkohol  und  Äther.  Gibt  die  Nitrolsaureieaktion.  Wird  durch  Eisenfeüe  und  Vtmhatkün 
zu  Heptylamin  reduziert.  —  Na*C7Hi40^.  Hellgelb,  leicht  löslich  in  Waaaer  und  AiiraüMj, 
unlöslich  in  Äther. 


a-Nitro-heptan  C7H,50,N  =  C5Hn'CH(NO.)*CH,.  B.  Bei  6— 9-8tdg.  EriiitMn  auf 
130®  von  Heptan  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  (Konowalow,  M.  26,  481;  vgL  BnLSnar, 
KuRBATOW,  B.  13,  2029).  —  Flüssig.  Kp:  194— 198  <»  (nicht  ganz  unzersetzt).  D*:  0,9465 
(K.).    Löslich  in  konz.  warmer  Kalilauge.    Brechungsindex:  Konowalow,  JK.  S7,  418. 

l-Brom-l-nitro-heptan  C.Hi40,NBr  =  CHjCCHJsCHBr-NO,.  B.  Aus  l-Nitro- 
heptannatrium  und  Bromwasser  (Wobstall,  Am.  21,  224).  —  Fast  farbloses  Ol  Ton  dnrch* 
dringendem,  beißendem  Geruch. 

2-Brom-2-nitro-heptan  C7Hi40sNBr  =  C(HuCBr(N02)CH,.  B.  Aus  2-Nitrohe^ii, 
gelöst  in  Kalilauge,  und  Brom  (Konowalow,  ^K.  25,  483).  —  Flüssig.  D^:  1,S36S. 
Brechungskoeffizient:  Konowalow,  }K.  27,  419. 

4-Nitro80-4-nitro-heptan ,  syxnm.  Diäthyl-Cpropylpseudonitrol]  Ofi^ß^^Ta 
Cfii'CUt'C(SO)(SOi)'Clit'C;ai.  B.  Aus  15  g  Butyronoxim,  gelöst  in  260  g  Äther,  und 
8,02  g  NO.  unter  Kühlung  und  bei  Lichtabschluß  (Born,  B,  29,  96).  —  Khomboedg. 
F:  72 — ^73^  (Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Äther.  Mit  CrO,  und  Eisessig  entstellen 
4.4«Dinitroheptan  und  Butyron.   Beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  entsteht  Butyronozim. 

Ll-Dinitro-heptan  C7HHO4N,  =  CH,-[CH|]5-CH(N0t)t.  B.  Aus  n-HepUn  dmA 
Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salpeter- Schwefelsäure  (Wobstall,  Am.  20,  211;  21,  226). 
—  Hellgelbes  ÖL  Nicht  ohne  Zersetzung  destillierbar.  Schwer  löslich  in  Wasser»  leicht  in 
Alkohol  und  Äther.  Färbt  sich  mit  Alkalien  tief  rot.  Gibt  mit  Zinn  und  Salzs&me  Hydr- 
oxylamin und  Ammoniak.  —  Na^C^HisOfN^.  Qelbes  Pulver,  leicht  lösUcAi  in  Wftsier, 
unlöslich   in   Äther. 

4.4-Dlnitro-heptan  C7Hi404N,  =  C,H7-C(NOt),*C,H7.  B.  Entsteht  neben  Biifcyn» 
aus  symm.  DiäthyI-[propylpseudonitrol]  mit  CrO«  und  Eisessig  (Born,  B.  28,  27).  ^ 
ÖL     Kp:  220—221«. 

l-Brom-Ll-dinitro-heptan  C.Hi,04N,Br  =  CH,-[CH,],-CBr(N0t)..  B,  Aus  1.1-Di- 
nitroheptannatrium  und  Bromwasser  (Wobstall,  Am.  21,  227).  —  Hellgelbes,  sohwom  Ol 
von  durchdringendem  Geruch. 

2.  2'MvthifJ-hex€in.  Isoheptan,  Äthylisaamyl  C7Hi4  =  (CH,),CH-CH,-CH,-CH,- 
CH,.  V.  Im  amerikanischen  Petroleum  (Francts,  Youno,  80c.  78,  906,  ^2;  vsL  Wabxxv, 
Z.  1865,  (^68;  ScHORLEMHEB.  A.  186,  268;  166,  172).  Vorkommen  in  verschiedenen  F»- 
troleumsorten  s.  Engler,  v.  Höfer,  Das  Elrdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  244.  —  B,  (der 
reinen  Verbindung).  Durch  Behandeln  von  Methylisoamykarbiniodid  CH«-CHI*CS|* 
CH.CH^CH,),  mit  Zink  und  Salzsäure  (Pubdib,  Soc.  89,  467).  Durch  elektzolytisciie 
Reduktion  des  Isoamyl-methvlkctons  in  wäßr.  alkoh.  Schwefelsäure  mit  Cd-Kathode  bei 
58— 60»  (Tafel,  B.  42,  314(1).  —  Kp:  89,9—90,4»;  DJ:  0,70670  (F.,  Y.).  Kp,4g:  89,ö» 
(Pürdie).  KP749:  89,3— 89,4 <>  (korr.)  (Tafel).  Viscosität:  Thorpe,  Rodoer,  Transaei.  Boyd 
Soc.  A  185,  458;  vgL  Brillouin,  A.  eh.  [8]  18,  204. 

Aus  Äthyljodid  und  „Isoamyljodid"  (aus  Fuselöl)  und  ebenso  aus  den  zugehdrigm 
Bromiden  wurden  von  WüRTZ  (A.  eh.  [3]  44,  275)  bezw.  Grimshaw  (A.  166,  163)  ent- 
sprechende Kohlcnwasserdtoffge mische  gewonnen  und  als  Isoheptan  beschrieben.  Der- 
artige Gemiftche  sind  auch  zu  physikalischen  (vgL  Thorpe,  Soc.  87,  216)  und  chemiaehen 
Untersuchungen  benutzt  worden;  so  wurden  durch  Einw.  von  Chlor  die  Verbindunsen 
(bezw.  GemifK-he)  C^HisCl  (Kf):  140 — 150®)  (Grimshaw;  vgL  ScHORLEMMXR,  A.  186,  259) 
und  C.H14CI2  (Kp:  ca.  190®)  (Schorlemmer,  A.  129,  245)  erhalten. 

2-Chlor-2-methylhexan  C7H,iCl  =  (CHs)iCCl[CH,],CH,.  B.  Aus  Dimethylbatjd- 
carbinol  und  Acetylchlorid  (Muset,  C.  1907  I,  1313)  oder  konz.  Chlorwaaserstoffs&iirs 
(Henry,  de  Wael.  C.  1809  I,  1854;  R.  28,  448).  —  Kp:  130—135*  (BL),  ca.  135*  (unter 

geringer  Zers.)  (H.,  de  W.). 

6.Chlor-2-methylhexan  C:Hna  =  (CH,),CHCH,CH,CH01CH5.  B.  Aus  Methyl- 
isoamylcarbinol  und  HCl  (Rohn,  A.  190,  312).  —  Kp:  135— 137  •. 

z-Broni-2-methylhexan  CvHjjBr.  B.  Durch  Bromicrung  der  Isoheptan  enthattendeii 
Fraktion  aus  amerikanischem  Petroleum  (Francis,  Yoüno,  Soc.  78,  921).  —  Kp,«:  83—84* 
D!:  1,1667. 


Syst.  Na  10.]  HEFTANE  MIT  VERZWEIGTER  0-KETTE.  157 

l-Jod-2-methyUiexan  C7H„I  =  CH,ICH(CH,)*CH,-CH,'CHs'CH,.  B.  Aus  2-Me- 
thyl-hexanol-(l)  mit  Phosphor  und  Jod  (Zklinskt,  Pbzswalsxi,  'C.  1808  II,  1864).  — 
Kp,,:  78— 79».    D?:  1,37OT;  Vf:  1,3663.    nj»:  1,4891. 

6-Jod-2-meUiymexanC7H|5l==(CH,),CH-C^*CH«CHICH,.  B,  Aus  Meth  ylisoamyl- 
carbinol  und  Jodphosphor  (Rohn,  A.  180,  313).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  165—176*. 

z-Triiiitro-2-methylhezan  C7H|sOeNs  =  C,His(NOt)3.  B.  Aus  Isoheptan  durch 
rauchende  Salpetersäure  (Fbangis,  Yoünq,  8oc.  73,  931).  —  Tafeln  (aus  Wasser,  Alkohol 
und  Äther).    F:  194*  (Zers.). 

3.  a-Methyl-hexan^  Meihyl'äthyi-propyUmetlutn  C7H^=C,H7CH(CH,)-C,Hs. 
Rechtsdrehende  (d-)Form.  B,  Aus  d-Amyljodid,  Äthyljodid  und  Na,  neben  wenig 
Diamyl  (Mabckwald,  B.  87,  1046).  —  Kp:  90—92«;  I^:  0,6866;  [o]?:  +9,ö«. 

Durch  Einw.  von  Na  auf  Äthyljodid  und  aktive  Amyljodid- Präparate  aus  Fuselöl  wurden 
bereits  von  Just  {A.  220,  164;  Wblt,  Bl  [3]  U,  1182;  A,  eh,  [7]  6,  121;  vgl  auch  GuT^ 
Bl.  [3]  26,  660)  Kohlenwasserstoffgemische  gewonnen,  die  je  nach  dem  Ausgangsmaterial 
mehr  oder  weniger  3-Methylhexan  enthielten.  Für  927oig^  Material  ist  D^:  0,6924; 
B»:  0,6291  (Chasdik,  Sixobsxy,  C.  1808  I,  2143). 

2^-  oder  a4-Dibrom-d-methyl]iexan  aHi4Br.  =  CH,-CHBr-CBr(CH,)*CH,*CHt' 
CHt  oder  CH^CH,-CBr(CH^-CHBrCH,*CH,-aH,.  B,  Aus  dem  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoff C7HX4  ^<1  Brom  (SOXOLOW,  J.  pr.  [2]  88,  436).   —  D^:  1,6691;  I^:  1,6466. 

4.  S-Aihyi-pefUanf  TrUUhylmethan  O^B.Y^  =  CK(Qfi^)^  B.  Aus  Orthoameisen- 
Säureester  mit  Zinkäthyl  und  Natrium  (Ladbnbübo,  B,  6,  762).  —  Flüssig.  Siedet  bei 
96—98*;  spes.  Qew.:  0,689  bei  27*.  —  Triäthvknethan,  mit  Salpetersäure  O):  1,076)  bei 
120*  nitriert,  gibt  67  */#  <^  tertiären  und  43  %  ^^  sekundären  Nitroverbindung  mit  einer 
Beimengung  der  primären  (Konowalow,  C.  1800  I,  976). 

L8-I>ibrom-8-äth7lpentaa  C7HHBr,  =  CH,BrCH,*CBr(C,H^)i.  B,  Durch  Anlage- 
rung von  HBr  (in  46%iger  essigsaurer  Lösung)  an  3-Äthy]pentadien-(1.2)  [neben  CHs&* 
CH:C(CA)t]  (IPATCBW,  J.  pr.  [2]  58,  628).  —  Koj.:  109— 110*.  D:.  1,6799.  —  Mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  3-Äthylpentadien-(1.2)  una  gem.-Diätfiylallyl-äthyl-äther.  Mit 
Natrium-Aoetessigester  entsteht  Dtätbvlallyl-aoetessigester  (G,H»),C:CH-CH,-CH(CO-CH,)- 
COt'CA  (SsoLONiNA,  C.  18061,  342). 

2.8-I>ibrom-a-äth7lpentaa  C,Hx4Brs  =  CH,-CHBr-CBr(C^s)t.  B.  Entsteht  neben 
CtHisPt  und  CyHuBr,  beim  Erwärmen  von  44  g  Triäthyloarbinol  mit  62  g  Brom  auf  40* 
bis  45*  (IPATOBW,  m,.  27,  373).  —  Flüssig.    Kp^:  106—109*.    D*:  1,68^.    D»:  1,6671. 

8-mtro-8-&thylpentaa  C;H^fi^=^{CJLg)ß(NO;i.  B.  Aus  GCl,(NOs)  und  Zn(C,Hg), 
(Bkwad,  J.  pr.  [2]  48,  377).  —  Flüssig.    Kp:  186—190*.    D*:  0,9649. 

2^-I>üiitro-8-&th7lpentan  C7H14O4N1  =^  CH,*  C  (NOa)^- CH  (CA)«.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation Yon  asymuL  Diäthyl-[propylpseud(mitrol]  mit  CrO^  und  Eisessig  (Bobn,  B.  28, 100). 

—  Hellgelbes  ÖL    Riecht  stark  nach  Campher.    Kp,,,:  211—219*. 

5.  2*2^IHmethyl^efUanf  Trifnethyl''propyi''fnethan  CJBii^  =  (CHt)ß-Cjai^.  V. 
In  der  Fraktion  78—^*  der  kaukasischen  Naphtha  (Mabxowhixow,  B,  88,  1908).  — 
B.  243  g  tert.-Butyljodid  werden  zu  100  g  gut  abgekühltem  Zinkdipropyl  getropft  und  dss 
Reaktionsprodukt  nach  24  Stdn.  mit  Eis  zersetzt;  der  Kohlenwasserstoff  wird  zur  Reini- 
gung erst  unter  Abkühlung,  dann  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  Salpeter- Schwefelsäure  be- 
handdt  (M).  —  Flüssig.  Kp,«.:  78*;  DS:  0,6910;  Df:  0,6743.  —  Wird  von  Salpetersäure 
(D:  1,236)  bei  110—116*  in  (CÖ,),CCH(N0,)-OT2CH,  übe^eführt. 

8-Kitro-2^-dimetli7]pentaa  C7H|40.N  =  (CH,),C-CH(NO,)-CHt-CH,.  B.  Duroh 
27-stündiges  Erhitzen  des  Trimethyl-propyf-methans  mit  Salpetersäure  (D:  1,236)  auf  110* 
bis  116*  (Mabkownikow,  B.  88,  1906).  —  Flüssig.  Kp«.:  89^-90*;  D;:  0,9620;  I^:  0,9401. 

—  Gibt  eine  lichtblaue  Plseudonitrolreaktion.    Ist  durchumwandlung  in  die  Isonitroverbin- 
dnng  und  darauf  folgende  Reduktion  in  Äthyl-tert.-butylketon  überführbar. 

6.  2.3'lHtnethyl-p€nian9  Methyl-äthyl-iaopropyl-tnethan  C7H14  =  (CH,),CH  • 
CH(CH,)-CtHs. 

8-Chlor-2.8-dlmeth7lpentazi,MethyläthyIi8opropyloarbinohlorid  CfHitCl  =  (CH^)m 
CR '  Cd  (CHs)  *  G^Hf.    B.   Aus  Methyläthylisopropylcarbinol  (aus  a-Brombutyrylbromid  und 
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Zinkdimethyl)  und  HCl  (Kaschtrsky,  ^.  13,  90;  vgl.  B.  U,  985).  —  Bleibt  bei  — 15*  ünang. 
Kp:  135—138«  bei  757  mm.     Spcz.  Gew.:  0,899  bei  0«,  0,884  bei  22«. 

3-Jod-2.d-diinethylpentan  C7H,5l  =  (CH,)yCH*CI(CH,)-CtH».  B.  Aus  Methylithyl- 
isopropylcarbinol  und  HI  (Kaschirsky,  ;K.  18,  90;  vgl.  B.  U,  985).  —  Bleibt  bei  —15* 
flüssig.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  145 — 147*.  Spez.  Gew.:  1»391  bei  0\  IJHZ 
bei  20*. 

7.  ^.4'I>imethffi'p¥*ntan^  sf/mm.  TetramrtJif^l-propan^  IHisopropyh'fmethmn 

C-Hi,  =  (CH,)jjCHCH,CH(CHj),.  V.  In  der  kaukasischen  Naphtha  (Chonin,  C.IÖ09  II, 
587).  —  B.  Beim  7-8tündigen  Erhitzen  von  Dimethyl-isobutyl-methyljodid  (CEL)/?H- 
CHj-CI(CH,)a  mit  .lodwasserstoffsäure  (D:  1,9)  auf  220—230*  (Chonin,  C.  1905  U,  813; 
1809  II,  587).  Je  7  com  Dimethylisobutylcarbinol  werden  mit  30  ccm  Jodwaflserstoffsinie 
(D:  1.96)  und  1  g  rotem  Phosphor  im  Rohr  11  Stdn.  auf  200*  erhitzt  (KosfOWALOW. 
C.  19061,  330). —  Kp^^:  83—84*;  DJ:  0,6971;  Df:  0,6805;  n?:  1,3825  (Ce.)  Kp,^:  83* 
bis  84*;  DJ:  0,7022;  1^:  0,6879;  nS:  1,38477  (K.). 

3.3-Dichlor-2.4-diinethylpenta]i,  Diisopropyldiohlormethan  C7H.4PI,  ^  [(CHa)i 
CHJjCa,.  B.  Aus  Isobutyron  und  PCI.  (Henry,  B,  8,  400).  —  Zerfällt  bei  der  Destfl- 
lation  in  HH  und  CfHisCL    Gibt  mit  alkoholischem  Kali  CfHu  (Kp:  78*). 

x-Dibrom-2.4-dimetliylpentan ,  2.4-I>imethylpentadien-(L8)-bi«-]iydrobromftd 
C^H^Br,.    Flüssig.    Kp,:  83—84*  (Gbionard,  C.  1901 II,  624). 

2-Jod-2.4-dimethylpentan  C7H15I  =  (CH,),CH  •  CH,  -  CI(CH,)j.  B.  Isobutyldimetliyi- 
carbinol  wird  mit  HI  gesättigt  (Chonin,  C.  1905  II,  813;  1909  II,  587).  —  Kp-i«:  140* 
bis  142*. 


2-Nitro-2.4-dimatliylpentan  C7H„0.N  =  (CH,),C  (NO,)  •  CH«-  CH  (CJSL^  B,  <«,». 
Nitrieren  des  Diisopropylmethans  durch  Krnitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,11)  im  Rohr  «nf 
110—115*  im  Verlauf  von  12—25  Stdn.  (Konowalow,  C.  1906  I,  737;  Chomik,  C.  1908 
II,  587).  —  Flüssigkeit  von  campherartigcm  Geruch.  Kp-«,:  181—182*;  DS:  0,9568;  Sf: 
0,9309;   n?:  1,4235  (K.). 

8-Nitro80-3-nitro-2.4-dimetliylp6ntan,  Bjnnxn.  Tatramethyl-tpropylpseudonitroQ 
C^i«0,N,=  [(CH,),CH],C(NO)NO,.  B.  Aus  1,5  g  Diisopropvlketoxim,  gdöst  in  26  f 
Äther,  und  0,76  g  NO.  unter  Kühluns  und  bei  Lichtobschluß  (Born,  B.  29, 99).  —  Nkkt 
erstarrendes,  blaues  Ol.    Zersetzt  sich  bei  54*.    Mit  CrOg  und  Eisessig  entitelieii  3u3-IX- 

nitro-2.4-dimethylpentan  und  Isobutyron. 

2.4-Dinitro-2.4-dimetliylpentan  C7H14O4N.  =  (CH,)tC  (NO«) •  (^' C (NOg)  (ÜH^.  B. 
Beim  Erhitzen  (12 — 25  Stdn.)  des  Diisbpropylmcthans  mit  Salpetersäure  (D:  1,11)  im  Rolir 
auf  HO — 115*,  neben  anderen  ProduMen  (Konowalow,  C.  1906  I,  737).  —  Prinnen. 
F:  81—82*.    Leicht  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

3.3-Dmitro-2.4-diinethylpentan  C7H14O4NS  =  (CH,)|CH-C(NOt)t-CH(CH|)a.  B.  Ai» 
4,2  g  symm.  Totramethyl-[propylpsoudonitroi],  gelöst  in  Eisessig,  und  2,15  g  (M)|  (Boui, 
B.  29,  99).  —  Kp7„:  203— 2(r7*  (nicht  ganz  unzersetzt).    Kp^»:  107—109*. 

%.  3.:i'l>lniethy1'pentan^  intnethyl-diäthyl-methan  C7H,,  »  (CH|).G(C|H|)^ 
li.  Aus  Acetonchlorid  (C1I,),CC1,  und  Zinkdiäthyl  (raiEDEL,  Ladenbuko,  A/ÜÜ^  310).  — 
Flüssig;  siedet  bei  86—87*;  spez.  Gew.:  0,7111  bei  0*. 

9.  2.2.3'Trln^thyl'butan^  JDimethyl'tert.'butyi'methan  CfHi«  a  (CHOjC- 
CH(CH,),. 

3-Chlor-2.2.3-triinethylbutan  C7H„a=(CH,),CCCl(CHj,.  B.  Aus  dem  Hydnt 
des  Pcntamethyläthanols  und  PCI4  (Butlsbow,  A,  177,  183).  Aus  PcntamethylätOAnol 
und  rauchender  Chlorwasscrstoffsäuro  (Hxnby,  C.  r.  142,  1024;  R.  26,  104).  —  KleiiM^ 
oampherartig  riechende  Krystallc.  F:  136*  (B.).  F:  123*;  Kp:  130*  (EunKOW,  S.  1^ 
384).  F:  ca.  130*  (H.).  —  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Methylpseudobutyläthylen  C,Hm. 
(>ibt  mit  Silbemitrat  sofort  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

3-Brom-2.2.3-trimetliylbutan  C7H|4Br  =  (CH,),C-CBr(CH,),.  B.  Aus  Pentamethyl- 
lithanol  und  PBr,  (Kaschirsky,  2K.  13,  87).  Beim  Einleiten  von  HBr-Gas  in  eine  Löiimg 
von  Pentamethyläthanol-Hydrat  in  94*/Jgem  Alkohol  (Henby,  C.  1906  II,  748;  R.  26. 
112).  —  Weißes,  leicht  gelb  werdendes  Pulver  mit  Camnhorgeruch.  F:  150*  (K.).  143* 
(SSors.)  (H.).  Leicht  löslich  in  Äther,  woniger  in  Alkohol.  Liefert  mit  CHg*Mg^  etwas 
Hexamethyläthan  (Henry,  R.  26,  111). 
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8-Jod-2.2.3-trimetliylbutaaC7HisI  =  (CH,),C-CI(CH.)s.  B,  Aus  Pentamethylätlmnol 
und  HI  (Btttlebow,  A,  1T7,  184).  Analog  der  entsprechenden  Brom  Verbindung  (s.  o.) 
(Hbnby,  C.  1906  II,  748;  R.  26,  112).  —  Campherähnliche  Masse.  Schmilzt  unter  starker 
Bräunung  bei  140 — 142®.  —  Gibt  mit  alkoholischem  Kali  Heptylen. 

10.  Heptane  und^  bramierte  Heptane  von  zweifelhafter  Strtikiur  bezu\ 
IndividuaUtäU 

Ein  Heptan  C7Hief  welches  als  3- Methylhexan  betrachtet  wurde ^),  entsteht  bei  der 
elektrochemischen  Reduktion  von  n-Propylacetessigester  mittels  Bleikathode  in 
w&ßr.  alkoh.  Schwefelsäure  bei  55 — 60®  (Tatel,  Jürgens,  B.  42,  2555).  —  Petroleumartig 
riechende  Flüssigkeit.  Kp,««:  98—99®;  D^:  0,684;  n*.;:  1,3893.  Molekularrefraktion,  Dis- 
persion: T.,  J. 

Heptan  C7H1«  aus  GROSNYschem  Benzin  (Kp:  84 — 100®).  —  Kp:  90,5—91,5®. 
D»:  0,7168  (Charitsohkow,  C.  1899  H,  474). 

Tetrabromheptan  CfHuBr«.  B,  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  HeptaA  (unriMnes 
Petroleumheptan)  in  Geffenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  (neben  einer  oberhalb 
250®  schmelzenden  isomeren  (?)  Verbindung)  (Cohen,  Dakin.  80c.  75,  896).  —  KrystaUo. 
F:  88—90®.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

8.  Kohlenwasserstoffe  CgH^g. 

1.  OcUMn^  Normales  Octan^  n- Getan  C«Hu='CH,*[CHJe'OH,.  F.  Im  Petroleum 
(Bestandteil  des  käuflichen  Ligroins).  Über  Vorkommen  in  verschiedenen  Petroloum- 
sorten  s.  Enqlxb,  v.  Höfxb,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  245.  —  B.  Durch  Über- 
leiten von  Octen-(l)  in  G^nwart  von  überschüssigem  Wasserstoff  über  frisch  reduziertes 
Ni  bei  150®  (Sabatdeb,  Sbndebbns,  C.  r.  194,  1129).  Beim  Glühen  von  Scbacinsäure 
C^JH.ifiA  mit  Baryt  (Richb,  ä,  117,  265).  Aus  n-Butvljodid  mit  Natrium  (Schorlrmmeb, 
A.1S1,  280).  Aus  dem  Jodid  CH,*CHI-C«H:,  ^^  Methylhexylcarbinols  mit  Zink  und  Salz- 
säure (ScHOBUSionsB,  A,  147,  227;  162,  152;  161,  281).  Aus  prim.-n-Octyljodld  mit  Natrium- 
amalgam  (Zzncke,  A.  162,  15).  Aus  2-HydraEino-ootan  durch  Oxydation  mit  K3Fe(CN)« 
in  alkalischer  Lösung  (Kishneb,  C.  1900  I,  957). 

Flussig.  F:  —98,2®  {Qvttmasv,  Am.  80c.  20,  347).  Kp,^,:  125,3—126,8®  (Thorpr, 
8oe.  «7,  217);  Kp^:  125,8®  (YoUNO,  80c.  TI,  1146);  Kp:  124^  (korr.)  (S.,  8.),  125® JK.) 

—  DJ:  0,71939— 0,00079204  t  (Landom?,  Jahn,  Ph.  Ch..lO,  291).  D!:  0,71883  (Th  ), 
0,71847  (Y.),  0,71854  (Youno,  Fobtby,  80c.  88,  56);  D'Y*:  0,70425  (Y.);  DJ:  0.7188;  Df: 
0,7036  (K.);  D**^:  0,7019  (Eukmatt,  C,  1007 II,  1209).  —  Brechungsvermögen,  Dispersion: 
L4in>oi;r,  Jahn,  Ph.  CK  10,  302.    n"^^:  1,39599;   n]«*:  1,40292;   n*^**:  1,40692  (Eukman). 

—  Daknf^dracke  bei  verschiedenen  Temperataren:  Wobinosb,  Ph,  Ch,  84,  257.  —  Ober- 
flfichenspannung  und  Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  337;  vgl  Tbaubi«,  Ann.  d.  Physik 
[4]  22,  540;  Ph.  Ch.  68,  293.  Viscosit&t:  Thobpb,  Rodoxb,  Tranmet.  Royal  80c,  A  185, 
4ß^\  vgl  BEOJiOUiN,  A.  ch.  [81 18,  204.  —  Verdampfungswärme,  spezifische  Wärme:  Lou- 
jOUDIxhb».  A.  €h.  [7]  18,  289;  Verbrennungsw&rme:  SUBOW,  C.  1809  I,  586.  Ausdehnung: 
Thob».  Kritiscne  Konstanten:  Altsghül,  Ph.  Ch.  11,  590.  ELritische  Konstanten,  Mole- 
kularvolumen:  Youno,  80c.  77,  1145.  —  Molekulare  magnetische  Empfindlichkeit:  Pascal, 
BL  [4]  6,  1069.  Elektromagnetische  Dfehuns:  Sohönbogk,  Ph.  Ch.  U,  785.  Dielektrizi- 
ütskonstante:  Lakdoi^,  Jahk,  Ph.  Ch.  10,  297.  —  Gibt  bei  Erwärmuns  mit  Salpeter- 
sftore  (D:  1,42)  am  RücJdluBkühler  l-Nitro-  und  1.1-Dinitroootan  neben  00^,  Essi^uro, 
BemsteiDSäure  und  Oxalsäure  (Wobstall,  Am.  20,  212;  21,  214).  Sulfonierung  mit  rau- 
chender Schweielsäure  und  mit  Sohwefelsäureanhydrid:  Wobstall,  Am.  20,  672,  673. 

Ein  Ootan,  das  bei  120—130*  siedet,  erhielten  Patbbn6,  Pkbatoneb  (B.  22,  467) 
neben  andcoE«!!  Produkten  bei  der  Zers.  der  Verbindung  TiCl4-2Zn(Ct^t),  durch  Wasser. 

l-Fluor-ootan  (VE[nF»CH.-[CH|l«-CHtF.  B.  Aus  trocknem  AgF  durch  Octyljodid 
nPAnoufö,  Spallino,  R.  A.  L.  [5]  16  11,  165;  a  87  U,  314).  —  Farblose  Flüssigkeit  mit 
FOzgertfch.    Kp:  130—134«.    D«:  0,798. 

1-Chlor-ootaiu  priai.-n-Ootylohlorid  CtH„a^CH,[CHt]gCHtCL  B.  Aus  Octa- 
Dol-(l)  durch  Sättigen  mit  HQ-Gas  und  Erhitzen  auf  120«  (Zinoxe,  A.  152,  5)  oder  mit 
ranolieiider  Chlorwaaserstofbäure  im  Rohr  bei  100—110«  (Boütbault,  Blano,  Bl.  [3]  81, 


^)  YgU  iodeMeo  B.  46,  438,  443,  452   (exBchieneo  nach  dem  für  die  4.  Auflag«  geltenden 
literator-Sehlußtermin). 
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e73).  —  EigentümUch  fettartig  riechende  Flüsngkoit.    Kp:  179,6— 180,6«;  D»;  0.8802  (Z.). 
Kp:  182,6— 183,ö«  (korr.);  D^:  0,87857;  D«:  0,87192  (Peedk.  J.  pr.  [2]  81,405).   Kp«: 
78»;  DJ:  0,892  (B.,  B.).    Kp:  183,6— 184,6»  (korr.);  D^:  0,8838;  D^:  03431.    JüigBirti 
BchM  Ihrehungsyermögen:  Pebxin,  Soc,  60,  1237. 

2-Chlor-ootazi  C,Hi.Ci  =  C^„-CHa-CHs-  ^*  ^^^  Methylhexylcarbinol  und  HQ 
oder  Pa.  (Bouis,  A.  02,  398;  Daohausb,  A,  106,  270).  —  DnrHr.  Halbot.  BL  [3]  8,  69. 
—  Kp:  171— 173*  (korr.);  spes.  Gew.:  0,87076  bei  16*,  0,86386  bei  26»  (Pebkiv,  J.  pr, 
[2]  81,  496). 

L6-I>iohlor-ootan    C.HjMCl,  =  CH,-CmCHs-CHa*C^'C^  B.     Mad 

erwärmt  Bensoylconün  mit  rC\^  auf  dem  Wasserbade  und  destiuiert  das  erhaltene  Amid- 


Chlorid  C^i«N*CC),-C«Ht  möglichst  schnell,  wobei  es  in  Benzooitril  und  Dichlor-octan 
füllt  (y.  BBAüN,  SoHurrz,   B,  80,  4366).  —   Schwach  gefärbtes,  in  sehr  verd.  Zustand 
heu&hnlich  riechendes  öl.    Kpi«:  106—107*. 

LT-Diohlor-ootan  (^H,|Clt  =»  GH,-  CHa-  [CHtlt'  CHtCL  B.  Aus  Oktamethyieodiamin 
und  NOa  (SSOLONINA,  C.  1800  I,  26). 

L8-I>iohlor-ootan,  Oktameth7lendioUoridC,HMClt  =  C1it^'[C^l«*CH^  B.  Ans 
Ootandiol-(1.8)-diphenyl&ther  und  Ha  (Ssolonina,  C.  1800  I,  26).  —  EnUnt  in  dsr 
Kftltemisohung  zu  einer  blättrigen  Masse.    Kp:  240—242*. 

8.8-Diohlor-ootan  CfiißL^C^JLi^'Cd^'CH^.  B.  Aus  liethylhexylkston  und  PC1| 
(Daohauxb,  A.  106,  271).  —  Kp:  190—200*. 

l-Brom-ootan,prim.-n-OotylbromidG^H„Br==GH,*[CH|]«*C^fir.  B.  Ans  Nonnal- 
ootylalkc^ol,  Biom  und  Phosi^or  (ZiNcn,  A,  168,  6).  —  Flüsng.  Kp:  198—800*;  V^i 
1,116  (Z.).  Kp:  203—204*  (korr.);  D":  1,11798;  D**:  1,10993  (Pmomr,  J.vr.  [S]  81.  800). 
Kp:  200,3—^3*  (i.  D.);  D^*:  1,1178;  D"':  1,0732.  Manisches  XMEun^mmfliin: 
PSBXDT,  Soe.  60,  1237. 


8-Brom-ootan  CJIi7Br  =  C«H|.CHBr-CH,.  B.  Aus  Methylhezyloarbfaial  mid  Bk«» 
phomhor  (Boün,  A.  eh.  [3]  44,  130).  —  DaraL  Man  sättigt  wiederiiolt  MethTÜMacjrto»- 
oinof  bei  0*  mit  Bromwasserstof^as  und  erfaitst  das  Gemenge  einüm  Stunden  lau  «if 
iOO*  (Albgetk,  S.  16, 176).  —  Kp:  191*  (Ghaphah,  J.  1866,  614).  Kp,»:  187t5---lA^*i 
D**:  1,0989  (Laohowioz,  A.  880,  186). 


L6-IMbrom-ootan  C,HuBr,==CH,-a3|-CHt-Cra3r-[C^  B.  Man  «.w«^» 

Benioylooiiün  schwach  mit  Fßr,  und  destilliert  das  erhaltene  Amidbiomkl  CJELJU'CBt^' 
C«Hg  unter  11—20  mm  Druck,  wobei  es  in  C|.H«-CN  und  Dibromootan  serfiUH  (T.  BnAUV, 
SoHMiTi,  B.  80,  4367).  —  Fast  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Qemoh.  Kptmi 
12^-129*. 

LO-Dibrom-ootan,  Oktamethylendibromid  CgHi,Br,  —  CH|Br*[CH|]«-CH|Br.  8L 
Aus  Octandiol-(1.8)-diphenyläther  und  HBr  (Ssolonina,  C.  1800  t,  26).  —  FTiS— 16*. 
KpM-ti:  160—161*;  Kp:  270—272*  (leichte  Zersetzung). 

x-Dibrom-octan  C|H,gBrt  (yielleicht  Gemisch  von  Isomeren).  B.-  Aus  Oaprjkn  (mm 
Methyl-hezyl-carbinol)  und  Brom  (Rubtxn,  A,  148,  297).  —  Flfissigkeit.  Letoht  UUkh 
in  Äther,  Benzol,  schwer  in  Alkohol.  Nicht  unzersetst  desüllierbtf.  Wild  Ton  alkok 
Kalilauge  zersetzt  unter  Bildung  Ton  CtH||Br  und  CgH|4. 

x-Tribrom-ootan  r,H^|Br.  (yielleicht  Gemisch  von  Isomeren).  B.  Man  l^*!*— *^i*»^ 
z-Dibrom-octan  (s.  oben)  mit  aUcoh.  Kalilauge  und  läßt  auf  das  entstandene  Bromoetjkn 
OaHi^r  Brom  einwirken  (RuBxxir,  A,  148,  298).  —  ÖL 

z-T0trabrom-ootan  CgH|4Br4  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeren).    B,    Man  ^Mih^w^4f|^ 
x-Dibrom-octan  (s.  oben)  mit  alkoh.  Kalilause  und  läßt  auf  den  entstanden«!  KoUsn- 
Wasserstoff  C.H|4  "Brom  einwirken  (Rübikn,  A.  148,  299).  —  öl.    Nicht  uniersatBl  iVatfl 
lierbar.    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  schwer  in  AlkohoL    Wird  von  alkoh.  ffslilinp 
in  eine  Verbindung  C^HnBr  übergeführt. 

La.&4.5.0.7.8-OkUbrom-ootan  C4H|oBr,  =  CH,Br-[CHBr]4*CHaBr.  B.  AiM  l-BtaM- 
octan  mit  überschüssigem  Brom  und  Eisendraht  (Hxbzfkldib,  B,  86,  2437;  87»  .490). 

1-Jod-ootan,  prim.-n-OotyUodid  C,Hj.7l  =  CH,[CH|]4*CHaI.  B.  Aus  Nonnaloet^ 
alkohol  und  Jodphosphor  (Zinoke,  A.  168,  2).  —  DarH.  Aus  Normaloctylalkohol  und  fÖ 
(MösuNOKE,  A.  186,  66).  —  Kp:  194*  (i.  D.)  bei  330  mm;  spez.  Gew.:  1,84060  bei  16*. 
1,33163  bei  26*  (Pkbktii,  J.  pr,  [2]  81,  604).  Kp:  99*  lei  16  mm;  spes.  Gew.:  1,866  bei 
0*/4*,  1,337  bei  16*/4*  (Kbafft,  B.  18.  2222).  Kp:  226,6*;  spes.  Gew.:  1,3633  bei  0*; 
Ausdehnung:  Dobbcnkb,  A.  848,  29.  D'***:  1,3402;  D""**:  1,2994.  Magnetisohea  Drahnngi- 
vermögen:  FKBKIN,  Soc.  80,  1237. 
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2-Jod«ootan  CJäi-,!  =  CHt'CHI-C^is.  B,  Aus  Methylhexylcarbinol  und  Jodphosphor 
<Boüis»  J.  1866.  526).  —  Kp:  210«;  spes.  Gew.:  1.310  bei  16«  (Bouis).  Siedet  unter 
teflweiser  2&erBetBung  in  HI  und  C,Hi,  bei  etwa  190*  (ALBcmv,  S.  16,  174).  —  Liefert 
beim  Erfaitien  mit  AlCIt  ««^  ^25*  Butan  (Klüob,  ä,  882,  227).  Beim  Erhitzen  mit  M^ 
entsteht  8ek.-0otyhnitfmesiumjodid  C|H,7'MgI  (Spxnoxb,  Gbbwdsov,  8oc  98,  1824).  Bei 
kurzem  Erhitcen  mit  AI  entsteht  ein  At>d.,  das  mit  Wasser  Octan  liefert  (Spbnokb,  Wallaos, 
8oe.  88,  1890). 

x-Jod-ootan  CiH^I  (vielleicht  Grcmisch  von  Isomeren).  B,  Aus  Caprylen  CgHis  und 
HI  (GuaufOHT,  Z.  1868,  402).  —  Siedet  bei  120*  im  Vakuum.     Spes.  Gew.:  1,33  bei  0*. 

L8-DUod-ootan  C«HiJt  =  ^H^I •  [CHJ«- CHJ.  B,  Aus  Octandiol-(1.8)-diphenyl&ther 
und  rauchender  Jodwasserstoffs&ure  im  Rohr  bei  135®  (v.  Bbavn,  B,  42,  4545).  —  Kpi^: 
170— 180^    Färbt  sich  beim  Stehen  rötlich. 

1-Nitro-ootan  G^HhOsN  =  CHt  *  [CK,]«  •  CH«  •  NO«.  B.  Entsteht  neben  Ootyhütrit  aus 
I- Jodootan  und  Silbmiitrit  (Eichleb,  B.  12,  1883).  Aus  n-Ootan  durch  Kochen  mit  Sal- 
petersäure (D:  1,14)  (Wobstall,  Am.  20,  213;  21,  228).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit  von  an- 
flenehmem  Geruch.  Kp:  205—212«  (£.),  206—210«  (unter  geringer  Zersetsunfl)  (W.).  D": 
0^346  (W.).  —  NaC,Hi«0,N.  Gelbes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  ASloIioI,  unlös- 
Kch  in  Äther. 

2-iritro-ootan  CsHi70tN  =  CeHi|CH(N0,)CH,.  B,  Bei  l-stdg.  Erhitzen  von  Octan 
mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  130«  (Konowalow,  ;K.  25.  491;  s.  auch  K.,  C.  1898  I, 
1063).  —  Kp«.:  123—124«;  Kp:  210—212«  (Zers.).  D«:  0,93645.  Brechungskoeffizient: 
K.,  S.  27,  4ß. 

l-Brom-l-nitro-octan  C.Hi«OgNBr  =  CH,-  [CHtlt*  ^^^HBr •  NO,.  B,  Aus  Nitrooctan- 
Natrium  und  Bromwasser  (Wobstall,  Am.  21,  229).  —  Gelbes  schweres  Ol  von  durch- 
dringendem Geruch. 

2-Brom-2-nitro-ootan  CsHMO,NBr  =  C«H„CBr(NOs)-CH,  B.  Aus  2.Nitrooctan, 
gdöst  in  Kalilauge,  und  Brom  (Konowalow,  SC.  26,  493).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz 
unzersetzt  bei  133—138«  unter  30—35  mm.  I^:  1,2608.  Brechungskoeffizient:  K.,  ^  27, 419. 

2-NitroBO-2-nitro-ootan ,  n- Amyl-  [propylps^udonitrol]  C«Hi«0,N)  =  CH.  •  C  (NO) 
(N0,)'CHt*C5Hii.  B.  Aus  0,7  g  Methylhexylketoxim,  gelöst  in  15  g  Äther,  und  0,35  g 
NOt  (Bobn,  B.  28,  101).  —  Nicht  rein  erhalten.  Blaues  ÖL  Erstarrt  im  K&ltegemisc£ 
Zenetzt  sieh  bei  53—55«. 

U-Binitro-ootan  CgH2.04N,=:CH,[CH.]«C;H(NO,),.  B.  Aus  n- Octan  durch  Kochen 
mit  Salpeter-Schwefelsäure  (Wobstall,  Am.  20,  214;  21,  231).  —  Gelbes  öl.  Leicht  zer- 
selslkh  beim  Erhitzen.  D«':  1,0638.  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  Hydroxylamin,  Am- 
moniak und  Octansäure.  —  'NA'C^Kifi^lif.    Rotes  Pulver,  löslich  in  AUcohol  und  Wasser. 

2.2-Binitro-ootaa  Cfiifi^JU^  =  CH,- C  (NO,),- CH,- C,Hn.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
n-Amyl-[raoDvlp6eudonitrol]  mit  CrO,  in  Eisessig  (Bobn,  B.  29,  102).  —  Bräunliches  öl. 
Siedet  bei  220«  unter  teil  weiser  Zersetzung. 

2.  ;»-Jlrefibyl-^«ptaf^  jMHM^Ian  C8Hi,r=:(CH,),CHCH^-CH,-C^-CH,-CH,.  B.  Man 
behandelt  2-Methylheptanol-(6)  oder  2-Methylheptanol-(4)  mit  Jod  und  rotem  Phosphor  und 
leduziert  die  entstandenen  Joaide  mit  verkupfertem  Zink  und  konz.  Chlorwasserstoffo&ure; 
smr  VervoUständiffung  der  Reduktion  fugt  man  im  Laufe  der  Reaktion  noch  Bb;- Späne 
hinzu  (Glabxb,  Am.  8oc.  81,  113,  115).  Man  behandelt  2-Methylheptandl-(6)  mit  Jod  und 
rolem  Phosphor,  läßt  auf  das  entstanaene  Jodid  Mg  in  Äther  einwirken  und  zersetzt  die  ge- 
hildele  Oiganomaffnesiumverbindung  mit  Wasser  (C,  Am.  8oe.  81,  114).  Aus  n-Propyljocudt 
Isoamyljodid  und  Na  (Bublxns,  C.  19001,  832;  B.  28,  118).  —  Farblose,  angenehm 
lieohende  FlfMj^eit.  Kp^i:  116«;  DS:  0,7035;  n?:  1,3044  (Cl.).  Kp^^:  HB*;  B^i  0,7134; 
]i5:  1,39607  (E^  Unlösfich  in  Wasser. 

2-Ohlor-2-methylheptaaC,H|7a==(CH,),Ca-[CHJaCH,.  B.  Aus  Dimethyl-n-amyl- 
oarbinol  mit  Aoetylchlond  (Musst,  C.  1907 1,  1313).  —  Farblose,  bewediche,  stariL  riechende 
FlQssigkeit.  Siedet  bei  140—160«  unter  teilweiser  HQ- Abspaltung.  D:  <  1.  Unlöslich  in 
Wasser.    Bei  der  Destillation  über  Kali  entsteht  Dimethylbutyläuiylen. 


4Jke.7-T»trabrom-2-meth7lheptaa   CLH|4Br4=  (CH,),CH-CH,-CHBr-C;HBr-CHBr 
GHtBr.    B.    Aus  2-Methylheptadien-(4.6)  und  Brom  (Foübntxr,  Bl.  [3]  16,  401).  —  Bleibt 
bei  —16«  flui 


8-Jod-2-metfa7lheptaa  C,Hi7l  =  (CH,),CH-CHI-CH,-CH.-CH,-CH,.  B.  Beim  Er- 
hüieii  von  Isopropylbutyloarbinol  mit  rotem  Phosphor  und  Jod  (MüSR,  C.  1907 1,  1313). 
—  Siedet  bei  160—176«.  —  Mit  Pb(OH),  entsteht  DimethylamyloarbmoL 
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3.  3'Mefhyl'heptan^  3fethyl'athyi'butyi-fHethan  CtHi,a>CH,-CHt-GH(GHa). 
CHs-CH,-CHg-CHa. 

ft)  Reohtsdrehende  Form.  B.  Aus  „aktivem  Amyljodid",  ^opyljodid  vad 
Natrium  (Wxlt,  A,  eh,  [7]  6,  121).  —  Nach  diesem  Verfahren  wurde  bisher  ein  nftpuat 
(Kp:  110— 120«;  D^:  0,7076;  D^:  0,680)  erhalten,  das  [a]S:  +6,28<»  (WsLV;  Tf^  Qm. 
Bl,  [3]  26,  660)  zeigte. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Das  aus  3-Methyl-heptanol-(3)  durch  Einw.  von  Jod  und 
rotem  Phosphor  eriialtene  Jodid  reduziert  man  mit  fein  verteiltem  verkupferten  Zink  und 
konz.  Chlorwasserstoffsfturo;  zur  Vervollständigung  der  Reduktion  fügt  man  im  Lanfe  der  Re- 
aktion etwas  Magnesiumsp&ne  zu  (Culbks,  Am.  80c,  81,  660).  —  Farblote,  leicht  bevec» 
liehe  Flüssig^it  von  mildem,  aber  sehr  charakteristischem  Geruch.  Kp^gg:  117,6*.  DB: 
0,7167.    nS:  1,4022. 

4.  d^Metiiyi'hepiath  Methyl-dipntpyUmethan  CgHig  »  CH|-CEL*CH.-CI[(CBa)  • 
CHfCHs-CH,.  B,  Aus  4-Methyl-heptanol-(2)  d^ircb  Einw.  von  HI  bei  100*  uncl  Redoktfan 
des  entstandenen  Jodids  mit  granuliertem  Zn  und  konz.  Chlorwasserstoflsiqye  in  melhvl- 
alkoh.  Lösung  (Clabkb,  B.  40,  364;  Am,  89,  96).  —  Kpr^:  HS*.   D^*:  0,7217.   nS:  l,a07& 

a4-Dibrom-4-meth7lh6ptan  C,Hi,Br^  =  CHt-CHt-CHBr-CBr(CH,)-CtHv.  B.  Am 
4-Methyl-hepten-(3)  und  Brom  (Sokolow,  f.  yr,  [2]  89,  446). 

6.  3-Aihyi-hexanf  IHäthyl-propyl-n^than  C«Hit»(C,Hs),CH* 0^^7.1 

8-Chlor-8-äth7lliexan  CgHi.as(C|^ft),OCl-CA.  B.  Ans  Diäthyl-propyLoubinol 
und  FClg  (BUTLXBOW,  Bl,  [2]  6,  23).  —  Flüssig.  Leichter  als  Wasser.  Siedet  gegm  186* 
unter  Zers. 

2^-Dibrom-8-äth7lhezan  CsHMBr,  *=  C,Hy  •  CBr(CA)  *  CHBr  •  CH,.  B.  Ana  8-Äthyl- 
hezen-(2)  und  Brom  (Sokolow,  J,  pr.  [2]  89,  443). 

6.  2.4'EHniefhyi'hevan^  JUeihyi^äthyi-isobuiyi'-m^than  CJSL^  «  GH.*GHt- 
CH(CHt)*CH.-CH(CHt)t  ^-  ^^^  behandelt  2.4-Dimethyl-hexand-(4)  mit  Jod  und  lolca 
Phosphor  und  reduziert  das  entstandene  Jodid  mit  Zn  und  konz.  Chlorwasaerstofiainre: 
zur  vervoUst&ndigung  der  Reduktion  fiigt  man  im  Laufe  der  Reaktion  noch  Mg-8ptoe  hinzu 
(Clauo,  Am,  8oe.  80,  1147).  Entstdt  in  eloichor  Weise  aus  2.4-Dimethyl-heunol-(S) 
(Claskx,  Am.  8oe.  90,  1161).  —  Geruchlose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  fCp^:  lOOlB* 
bis  110».    DU:  0,7083.    nj:  1,3986. 

7.  ».^'Dimethyi-hexan^  nüHohutyl  C,Hm=:  (CH,),CH-CH,CIL-CH(CBU^  V, 
Über  Vorkommen  in  manchen  Petroleumsorten  vgL  Enolsb,  v.  Höfxb,  Das  EidöC  Bd.  I 
[Leipzig  1913],  S.  246.  —  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Isobutyljodid  (Wünn,  A,  96l 
366)  in  Äther  (YoüNO,  Fobtby,  80c.  TI,  1126),  auch  auf  Isobutylbromid  (v^  Gaburov- 
Williams,  B.  10,  908).  Aus  Isoamyljodid  (aus  Fuselöl!)  und  Isopropyliodid  mit  Natrim 
(ScHOBLBiiMXB,  A.  144,  188).  Durch  Elektrolyse  von  isovalwiansaurem  Kmlium  (Kolbb,  A, 
69,  261;  YoüKO,  Fobtxy).  Durch  Reduktion  des  aus  2.6-Dimethyl-hexanol-(2)  mittdz  Jodi 
und  roten  Phosphors  erh&lt liehen  Jodids  mit  fein  granuliertem  verkupfertem  Zink  und 
konz.  Chlorwasserstoffs&ure;  zur  Vervollst&ndigung  der  Reduktion  fügt  man  im  Lavfis  der 
Reaktion  Mg- Späne  hinzu  (Clabkx,  Am.  8oe.  81,  689).  —  Farblose,  leicht  bewe^ichs 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  ziemlich  süßlichem  Geruch.  Kp:  108,6*  (Kopp,  A,  96,  336); 
Kp,M,t:  108,2—108,7*  (korr.)  (Thobpx,  8oe.  87,  219);  Kp^^u:  107,8—107,9*  (R.  Sohüp, 
A.  fiO.  88);  Kp-^:  109.2*  (Y.,  F).  108,3—108,6*  (Cl).  —  D*:  0.7136  (Kopp),  0,7088 
(Williams,  8oc.  86,  126);  DS:  0,6993  (Cl  );  D^:  0,71110  (Th  ),  0,71021  (Y.,  ¥.).  iy\*:  0,60986 
(Y.,  F.);  DT':  0,7001;  DV:  0,61666  (R.  S).  —  n?:  1,3936  (Cl).  Obcrflichenspftimui« 
und  Binnendruck:  Waldxm,  Pk.  Ch.  66,  387.  Kapillarit&tskonBtante  beim  Siedepimkt:  R 
Schiff,  A.  S88,  104.  Ausdehnung:  Thorpk.  Kritische  Tenip.:  Pawlewski,  B.  16,  S6M. 
Kritische  Konstanten,  Molekularvolumen:  YoTOO,  Fobtey.  —  Gibt  mit  Chromsäupe  00^ 
und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entstehen  primäres,  sekundäres,  tertiäm 
Nitrodiisobutyl,  ditertiäres  Dinitrodiisobutyl  und  andere,  nicht  isolierte  NitrovorbindnaM 
(M.  Konowalow,  B.  28,  1853;  C.  1806  n,  312;  vgl.  auch  Mabxownikow,  J.  pr.  [2]W. 
664;  FBAN0I8,  Youvo,  8oc.  78,  932).  Beim  Chlorieren  von  Diisobutyl  entstehen  ein  pri- 
märes und  ein  sekundäres  Chlorid  CsHi^CH  (Carlxton-Wiluams,  B.  10,  908;  vgl«  auch 
Sohoblkmmxb,  A,  144,  190). 
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S.5-Diohlor-2.6-diiiieth7lhexan,  Diisocrotyl-bis-hydroohlorid  C,H|eClt  =  (CHs)2 
Oa-C]^-CHt-OCl(CH,)..  B,  Aus  2.5-Dimethyl-hexadien-(2.4)  (Diisocrotyl)  durch  Einw. 
▼on  HQ  in  zugeschmolzener  Röhre  (Pooobzelski,  C  1899  I,  773).  Aus  2.2.5.5-Tetra- 
]iiethyl-tetnthy£ofuran  und  trocknem  Chlorwasserstoff  (P.).  Aus  (CHs)|C(OH)*CH9*CH2' 
0(0H)(CH9)t  oder  Tetramethyl-tetramethylenoxvd  und  rauchender  Chlorwasserstoffsäure 
(Hbhbt,  Cr,  148,  497).—  Blättchen  oder  Nadeln.  F:  64«  (F.),  66— 67»  (H.).  Siedet  bei 
180*  unter  HQ-Entwicklung  (H.).    Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  (F.). 

2^I>ibroin-2.5-diniet]iylhexan»  Diisoorotyl-bis-hydrobromid  CgHi^Br«  =  (CH,)^ 
CBr*CHt-CHt-CBr(CHt)t.  B.  Aus  2.6-Dimethylhexadien-(2.4)  (Düsoorotyl)  durch  Einw. 
▼on  HBr  (Fooobzblskt,  C.  1899  I,  773).  Aus  2  5-Dimethylhexadien-(1.5)  und  HBr  in 
Eisessig  (Habbies,  Tüsk,  A,  848,  366).  Aus  der  Eisessig-Lösung  von  2.5-Dimethylhexan- 
diol-(2.6)  mit  Eisessig- Bromwasserstoff  (Zieunsky,  B,  86,  2139;  H.,  T.).  Aus  2.5-Di- 
niethylhexandiol-(2.5)-dimethyläther  und  HBr  (Istomin,  C.  1906  I,  429).  —  Frismon  (aus 
Petroläther)  (Z.).  F:  68,6—69»  (F.),  71— 72»  (Z),  71  •  (H.,  T.).  Verwittert  an  der  Luft 
unier  Bromwasserstoff- Entwicklung  (H.,  T.).  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  Gibt  mit  siedendem  Fyridin  das  2.6-Dimethylhexadien-(1.6),  neben  einem  bei 
— 6*  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  CgH|4  (H.,  T.).  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  150® 
Düsoorotyl  und  nur  wenig  a.a'-Tetramethyl-pyrrolidin  (?)  (Faüly,  Hültsnsohmidt,  B,  86, 
3367  Anm.). 

2-Nitro8o-2.6-dimethyUiexan  CgHi70N=.((^,)tC(N0)-CH,-CHtC(CH,),.  B,  Man 
löst  6  g  2-Nitro-2.5-dimethylhexan  in  50  ccm  Äther,  reduziert  mit  Aluminium- Amalgam 
und  Wasser  zum  Hydroxylaminderivat  und  oxydiert  das  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
genommene Rohprodukt  mit  YLfitfi^  (Fcloty,  Ruff,  B.  81,  457).  —  Derbe,  prismatische, 
weiße  Blättchen,  die  bei  54®  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  schmelzen.  Verdampft  bei 
höherer  Temperatur  unzcrsotzt  und  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Äther, 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Säuren  und  Al- 
kalien. Riecht  eigentümlich,  doch  nicht  unangenehm  und  wirkt  nur  im  Dampfzustand  auf 
die  Schleimhäute  ein.  Löst  sich  in  Eisessig  imd  Benzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
blauer  Farbe;  die  unter  guter  Kühlung  bereiteten  Lösungen  bleiben  aber  einige  Minuten 
farblos.  Die  farblose  Benzollösung  enthält  ihrem  Gefrierpunkt  zufolge  den  dimolekuJaren, 
die  blaue  Lösung  den  monomolekularen  Körper  (Filoty,  B,  81,  456). 

l-Nitro-2.6-dimetliylbexan,  prini..NitrodiiBobutyl  C8Hi702N=(CH,)2CH.CH,CH, 
CH(CHt)-CH,-NO..  B,  Aus  Diisobutyl  und  Salpetersäure  (D:  1,41—1,38)  (Konowalow,  C 
1906  n,  312).  —  Kp«,:  100— 105«. 

2-iritaro-2.6-dimethylhezan,  tert-Nltrodiisobutyl  CaHj.OsN  =  (CH,).C  (NO,)  •  CH^ 
CHt*CH(CH«)s.  B.  Entsteht  neben  anderen  Nitrierungsprodukten  durch  Nitrieren  von 
Diisobutyl  (Konowalow,  B.  28,  1853;  C.  1906  II,  312).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  aus 
CO,  und  Äther.  F:  —18»  bis  —19».  Kp,^:  201— 202»;  Kp„:  113».  DJ:  0,9396;  Df:  0,9205. 
n*:  1,43166.  Löslich  in  Alkalien.  Reagiert  in  Benzol  mit  Na  unter  Bildung  eines  charuktc- 
mtischen  Na-haltigen  Frodukts.  Bei  der  Reduktion  entsteht  Diisobutylamin  und  eine  Ver- 
bindung vom  F:  126—126». 

8-Nitro-2.6-dimethylhexan.  8ek..Nitrodllsobutyl  CgH„Oa^  =  {CH,)JCHCH  (NO,)  • 
CHt*^^(^^t)t'  ^'  Entsteht  neben  wenig  des  primären  Nitroderivats  aus  Diisobutyl  und 
Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  120—125»  (Konowalow,  C.  1906  II,  312).  —  Die  alkalische 
T^ing  gibt  mit  Brom  das  3-Brom-3-nitro-2.6-dimethylhexan. 

8-Brom.8-nitro-2.6-dimethylhexan  CgHi.O,NBr  =  (CH,),CH-CBr(NO,)-CHaCH 
(CHg),.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  alkal.  Lösung  von  3-Nitro-2.6-dimethylhexan 
(Konowalow,  C.  1906  U,  312).  —  DJ:  1,3211;  Df:  1,3033.  n?:  1,4785.  Unlöslich  in 
Alkalien. 

2.6-I>initro-2.6-dimethylhexan,  ditertlares  Dinitsrodiisobutyl  CJEL^fi^t^ (CH,), 
C(NO,)-CH,-CH.-C(N0,)(CH,),.  B.  Aus  tert.-Nitrodiisobutyl  und  Salpetersäure  (D:  1,075) 
bei  120—126»  (Konowalow,  B.  28,  1854).  Entsteht  bei  30— 35-8tündiger  Einw.  von  Sal- 
petersäure (D:  1,076)  auf  Diisobutyl  neben  anderen  Nitroverbindungen  (Konowalow,  C. 
190611,  312).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  124— 126<».  Schwer  löslich  in  Fetroläther, 
Äther,  leicht  in  Benzol,  Alkohol,  heißem  Eisessig,  unlöslich  in  Alkalien.  —  Bei  der  Rc' 
duktion  mit  Zink  +  Essigsäure  entsteht  das  entsprechende  Diamin. 

z-Trinitro-2.5-dimethylhexan,  z-Trinitro-diisobutyl  CsHi^OeN,  =  CgHu(NO,),.  B. 
Aus  Diisobutyl  durch  rauchende  Salpetersäure  (FaANOlS,  YouNO,  Soc.  73,  932).  —  Große, 
farblose  Tafeln  (aus  Benzol  und  Fetroleumäther).    F:  91^. 

8.  3.4-I>hnefhyl'hexa7h  IX-«cÄ:.-6iififl  CaH„  =  CH,•CH,•CH(CH,)•CH(CHg)•CH,• 
CH9.    B.    Aus  sek.-Butylbromid  mit  Na  in  äther.  Lösung;  die  zimächst  entstehende  blaue 
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Verbindmig  wird  beim  ErhitMn  farblos,  und  es  destilliert  Di-sek.-batyl  aber,  wdldie«  dath 
nascierenden  Wasserstoff  von  den  letzten  Spuren  Halogen  befreit  werden  kann  (NobbBb 
Gkkbn,  Am.  26,  313).  —  Flüssigkeit  von  starkem,  dem  des  Petrolftthers  fchnlichem  Geracb. 


Kp7m:  116—116,2«  (korr.);  I?:  0,7165;  n^:  1,4038  (Wxndkll,  Am.  M,  318).  —  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100*  entsteht  eine  tertiäre  Nitroverbindung  CN.,  O.). 

&4-Dinitro-a4-dimethylhexan  CjHm04N,  =  C,Hb-  C  (CH,)  (NO,) •  C  (CH|)  (N(U •  C;H|. 
B.  Bei  2  Monate  langem  Stehen  von  2>Brom-2-nitrobutan  mit  molekularem  Ag  nnd  mnoL 
Äther  (BxwAD,  B.  88,  1236;  Bxwad,  PtBiNsn,  C.  1907  I,  231).  —  Vieraeitin  FUtten. 
F:  70--80^  Verflüchtigt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sublimiert  bereits  oei  40*  in 
Nadcdn.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  Toluol,  XyloU  C^  F 
ester,  Methylalkohol  und  Alkohol,  schwer  in  Ligroin  und  Petroläther;  unlöslich  in  Wi 
—  Wird  durch  Zinn  und  HCl  zu  3.4-Diamino-3.4-dimethylhexan  reduziert. 

9.  S'Methoäihyi-penianf  niäthyl^isopropyl-tnethan  CtH..  =  (CHa^H-CH 
rC^Jt.  B.  Aus  den  Alkoholen  (CH,),C (OH)* CH(C,H,)t  oder  (CH,),CHCH(C;Hs)- CH (OH) - 
Cäg  durch  Einw.  von  Jod  und  rotem  Phosphor  und  Reduktion  der  entstandenen  Jodide 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Clabxs,  Am,  88,  675,  578).  —  Flüssig.  Kp^:  114^  D": 
0,7084.    n?:  1,3906. 

8-Chlor-8-methoäthylpentan,  Bi&thylisopropylcarbinohlorid  CaH^TCl  =  (CH,)/7H* 
C(CA)t^  ^'  '^^  Diäthylisopropylcarbinol  und  PCl^  (Gbiqobowitsoh,  Pawlow,  S. 
88,  1^).  —  Siedet  (untor  Zersetzung)  bei  150— 156^ 

8^-I>ibrom-8-metho&th7lpentan ,  o.o-Dimethyl-o^a'-di&tllyl-&tll7l«ndibrolBid 
q9Hi,Br,  =  (CH,)tCBr-CBr(CJSg)t.  B,  Aus  Dimethyldiäthyläthylen  und  Brom  (Gbiqow>- 
WITSCH,  Pawlow,  S.  88,  172).  —  Flüssig.    Spez.  Gew.:  0,7535  bei  0*,  0,7385  bei  20^ 

8-Jod-8-metho&thylpantan,  Diathyl-isopropyl-carbix^odid  CgHi^I  ^  (GHtlLCH* 
C(C,H.)J[.  B,  Beim  Einleiten  von  HI  in  Diäthylisopropylcarbinol  (GBiooROwnaoBv  Paw- 
low, S.  88,  170).  —  Bleibt  bei  —21  •  flüssig. 

10.  2.2*4''THmethyl'penian9  l9aptH^yl'tert.'huiyl''tHetfian  C,H„s(GH,)^* 
CH,-CH(CH,),. 

4-Ghlor-a.a.4-trimethylpentaa,  DÜAobutylen-hydrooblorid  CjHiyCI  =•  (dL]^- 
CHs'CClCCH,),.  B.  Bei  6-stdg.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  Diisobutylen  QA| 
mit  bei  —20*  gesättigter  Chlorwasserstoffsäure  (Komdakow,  SC.  88,  790;  J.  or.  [21  64 
449;  vgl  BüTLXBOW,  A.  188,  51).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzcrsetzt  bei  145—150*; 
D^:  0,fl3o  (B.).  Kpi,:  40«;  TA'.  0,8891;  D^*:  0,8756  (K.).  Alkoholisches  Kali  spaltet  in 
HCl  und  Diisobutylen. 

4-Brom-8iL4-trimeth7lp6ntaa,  Diiaobntylen-hydrobromid  C^HifBr  —  (CHLjyC* 
CH,*CBr(CH,),.  B.  Aus  Diisobutylen  und  HBr  (Kondakow,  ^.  88,  791;  «/.  pr.  [2184 
450).  —  Flüssig.    Kpit:  62».    DJ:  1,0634.    DiJ:  1,0471. 

L4-Dll>rom-8A4-trim6tliylp6ntan  CtH^Br,  =  CHpBrC  (CH,),* CH«* ÜBt{CE^    JBL 

Durch  Erwärmen  des  Oxyds  (CH,)gCCH.C(CH,),*CH,*Ö  oder  dos  2.2.4.Trim6thvlpettlaB- 
diols-(1.3)  mit  16MoL-Gew.  Bromwasserstonsäure  (D:  1,75)  auf  70 — 80*,sowie  durch  Ernilnn  des 

Oxyds  CHt<^^.^^]j*  ^^H^.  cfcÄ  ?>^^«  "**  ®  Mol.Gow.  HBr  im  Rohr  auf  120*  (MoHLa, 

M.  84  598,  603.  612).'—  Farblose,  rLombenförmige  Platten  oder  Prismen  (aus  Pletrottlhsr). 
F:  68*.  Kpi«:  102—103*.  —  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  K/X)«-L5sang  oder 
mit  der  berechneten  Menge  AgaO  in  das  Oxyd  (CH,),CCH,C(CHt),-C6t-0  Terwaadelt; 

beim  Kochen  mit  überschüssigem  Ag|0  entsteht  dagegen  2.2.47rrimethylpentandiol*(1.4). 

8.4-  oder  45-Dlbrom-8S.4-trünethylpentan  (oder  Gemisch  beider),  DUbo- 
bntylen-dllnromid  C,HMBr,  «  (CHa),CCHBrCBr(CH,),  bezw.  (CH,)tC*CHa-CBr(CB(a)' 
CHtBr.  B.  Beim  Eintragen  unter  Kühlung  von  etwas  weniger  als  1  MoL-Qew.  Brom  in 
Diisobutylen  (BIiohailkkxo,  S.  87,  59).  —  Siedet  bei  10  mm  Druck  zwischen  80*  imd 
130*  (unter  Zersetzung).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  PbO  und  Wasser  auf  145*  in  den 
Aldehyd  (CHt),C*CH|(^(CHt)CHO  und  ein  Keton. 

4-Jod-8iL4-trimeth7lpentan,  Diisobntylen-hydrcdodid  CgH,-!  =  (CBJ^^CBL^ 
CI(CH^.  B.  Durch  Sättigen  von  Diisobutvlen  mit  HI  bei  0*  (Bütlxbow,  A,  188,  ä). 
Aus  Diisobutylen  und  bei  0*  gesättigter  wäBr.  Jodwassorstoffsäure  bei  100*  (Koitdaxow, 
SC  88,  792;  J.  pr.  [2]  64,  451).  —  Kp^:  108—109«;  D;:  1,1122;  D\]i  1,0865  (K.). 
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11.  2.2*3*S'Teirafneihyi'buianf  JH-terU-buiyif  HeocamethMläthan  CM^  = 
{CH^)fi'C{CH,^)t'    B,   Durch  Einw.  yon  tert.-Butylbromid  auf  tert.-Butyunagne8iumbromid 

SXSBY,  Cr.  142,  1075;   E.  S6,  86;  C.  1906  II.  493).    Aus  der  Verbindung  (CH,),C- 
(GH,),  mit  CH,-MgBr  (H.,  C.  1906  11,  748).  —  Blättchen  (aus  Äther).    Geruch  stechend, 
■dir  durchdringend.    F:  103 — 104^    Kp,««:  106 — 107®.    Verdunstet  an  der  Luft  rasch. 

12.  Getane  van  zweifeihafter  KcnatUuHon  bezw.  Ifuiiviihuttittit  und  Utn^ 
wandiunggprodukie  derselben. 

a)  Ein  Ootan  CtHit»  welches  als  3-Methyl-heptan  betrachtet  wurde ^),  entsteht  bei 
der  efektrochemischen  Reduktion  von  n-Butylacetessigester  mittels  Bleikathode 
in  wäßr.-alkoh.  Sohwefels&ure  bei  65— 60<*  (Tafbl,  JObgens,  B.  42,  2555).  —  Riecht 
petroleumartig.    Kp,»»:  123-~124<»;  D?:  0,702;  nL':  1,3986;  Molekularrefraktion,  Dispersion: 

b)  Ein  Octan  CgHi«,  welches  als  2.4-Dimethvl-hexan  betrachtet  wurde ^),  entsteht 
bei  der  elektrochemischen  Reduktion  von  Isobutylacetessigester  mittels  Blei- 
kathode in  wäßr.  alkoh.  Schwefelsäure  bei  5&--60«  (Tafel,  Jübosns,  B.  42,  2555).  — 
Biecht  aromatisch.  Kp7u:  117—118®;  D?:  0,698;  n?:  1,3963;  Molekularrefraktion,  Dis- 
persion: T.,  J. 

o)  Ein  Octan  CJi|g,  welches  als  3-Methyl-3-äthyl-pentan  betrachtet  wurde ^),  entsteht 
bei  der  elektrochemischen  Reduktion  des  Diäthylacetessigesters  mittels  Blei- 
kathode in  wäBr.  alkoh.  Schwefelsäure  bei  55—60*  (Tafel,  Jürgens,  B.  42,  2656).  — 
Biecht  petroleumartig.  K^^:  118,6—119*;  Df:  0,713;  n*,;:  1,4028;  Molekularrefraktion, 
Dispersion:  T.,  J. 

d)  Octan  C^Hig  aus  Ohiopetroleum  (Mabsry,  Hudson,  Am.  19,  255;  vgl.  dazu 
Pklouzb,  Gahouss,  J.  1868»  628).  —  Kp_:  119,5«.  D»:  0,7243.  Gibt  ein  Octylchlorid 
Cfi„Ci  vom  Kpso:  83—84*,  Kp,««:  164— 166^ 

e)  Octan  CgHu.  F.  Neben  dem  Octan  vom  Kp:  119,6*  (siehe  d))  im  Ohiopo- 
troleum  (Mabeby,  Hudson,  Am.  19,  266).  —  Kp:  124—125*.  D:  0,7134.  Gibt  ein 
Octylchk)rid  CJ^Hi-Cl  vom  Kp,,:  89— 91*.  Kp,^:  173—174*. 

f)  Octan  C^fg  aus  Steinkohlenteeröl.  Darsi.  Man  befreit  die  nach  dem 
Nitrieren  von  Toluol  abgetriebenen  Teeröle  vom  noch  vorhandenen  Toluol  mittels  Nitrier- 

fDmisches  und  fraktioniert  (Ahbens,  B.  40,  848;  vgl.  auch  ScHOBLEiofER,  A.  126,  106, 
11).  —  Farblose  Flüsai^it,  erstarrt  in  flüssiger  Luft  paraffinartig.  Kp:  121—122*. 
D**:  0,7246.  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  entstehen  Monoohlor-,  Dichlor-  und  Tnchlorprodukte 
(a.  unten).  Mit  verd.  Salpetersäure  bei  130*  entsteht  neben  einer  Ozydioarbons&ure  OJELifi^ 
O^-Methyloxygiutarsäurer)  und  einem  tertiären  sowie  einem  sekundären  Nitrooctan  (die 
wohl  kaum  einheitlich  sein  dürften)  eine  Säure  C7H11O7  [weiBe  Krystallchen  (aud  Alkohol); 
F:  184*]. 

Chlor-ootan  CLH17CI.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  das  Octan  aus  Steinkohlen- 
teeröl, neben  höher  chlorierten  Produkten  (Ahbens,  B.  40,  849).  —  Farblose  Flüssigkeit. 
Kp:  104—166*. 

Diohlor-octan  CJB.J3i^  B.  Neben  einem  Monochloroctan  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  das  Octan  aus  Steinkohlenteeröl  (Ahbens,  B.  40,  849).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Kp^: 
122—124*. 

Sekundäres  Nitrooctan  (Gemisch?)  C|H|70tN.  B.  Aus  dem  Octan  aus  Stein- 
kohfenteeröl  mit  Salpetersäuie  (D:  1,076)  bei  130*  (Ahbens,  B.  40,  849).  —  Fast  farb- 
kae  Flüssigkeit.  Kpa.:  114—116*.  D**«*:  0,9342.  Gibt  mit  Zinn  und  HQ  zwei  isomere  Amine 
C^K-NHt. 

Tertiäres  Nitrooctan  (Gemisch?)  CJSLi^OJ^  B.  Aus  dem  Octan  aus  Steinkohlen- 
teeröl nnd  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  130*  (Ahbens,  B.  40,  860).  —  Fast  farblose 
Flüssigkeit.  Kp^:  113—114*.  JT^i  0,9671.  Gibt  mit  Zinn  und  HCl  reduziert  zwei  iso- 
mere Amine  ()^|.-NH2. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  Nonanf  n^Nanan  C^EL^  =  CH^'[CR^j'CH^.  V.  In  pennsylvanischem  Petroleum 
(Wabben,  Z.  1866,  668).  Über  Vorkommen  von  n-Nonan  im  Petroleum  vgl.  femer 
Enoleb,  V.  H6FEB,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  246;  s.  auch  S.  167.  —  B.  Beim 
Eriiitien  von  Pelargonaäuie  Cfiifi^  mit  HI  (und  Phosphor)  auf  240*  (Kbaitt,  B.  16, 


1)  V^  iDdesMD  B.  46,  438,  441,  443,  448,  452   (eracfaiencii   nach   dem  für  die  4.  Auflage 
gelteoden  literatar-Scblaßtemiiii). 
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1692).  —  FlÜBBig.  Besitzt  müden  süßlichen  Geraoh.  Erstarrt  bei  tiefer  Temp.;  F:  — 61^ 
Kp:  39,6«  bei  11  mm.  59*  bei  30  mm,  86«  bei  100  mm,  149,5*  bei  760  mm.  D!:  0,733; 
jyY:  0,7228;  Df:  0,7177;  D^r*:  0,6641. 

2-Chlor-nonan  Cyi,,a  ^  CH,-  [CH«]«-  CHCl-  GH..  B.  Durch  S&ttigen  von  Noii«iial*(3) 
mit  HCl-Gas  und  Erwärmen  (van  Gysxosm,  C,  1007 1,  630).  —  Farblose,  schwach  nechende 
Flüssigkeit.    B»:  a8663.    Kp,««:  190«. 

LO-Dlohlor-nonan,  Ennaamethylendiohlorid  (^ißL^CHJCA'lCH^'CHßL  B. 
Bei  Einw.  von  NOCl  auf  Enneamethylendiamin;  femer  aus  Nonancuol-(1.9)-diplieiiyUtlMr 
und  Ha  (SsoLONiNA,  C.  1880  I,  26).  —  Farblose  Flüssigkeit  vom  Kp:  268--262«  (uofter 
teilweiser  Zersetzung). 

2-Brom-nonan  C^HuBr  —  CH,*[CHj0-CHBr-CH,.  B,  Aus  Ndnaiiol-(2)  und  HBr 
(VAH  Gyseoem.  C.  1807  I,  630).  —  Kp^^:  140«;  Kp,,,:  208— 209«  (Zers.).  D»:  l^OSL 
n:  1,46367. 

L8-Dibrom-nonan  C»HuBr,  :=  CHcBr-[CH^7-CH|Br.  B.  Aus  Noiiaiid]ol-(1.8>di- 
phenyl&ther  und  HBr  (SsoLOinvA,  C.  1888  I,  26).  —  Kp^-u**  171—173*;  Kp:  286^  bis 
288*  (unter  HBr- Abspaltung). 

1-Jod-nonan,  prini.-n-Kony]jodid  C»HitI  =  CH,*  [CHtl^-CHsI.  B.  Beim  Einleiten  yob 
Jodwasserstoffgas  in  erwärmten  n-Nonylalkonol  (KBAnr,  jB,  18,  2221).  —  Flüasig.    Kp:  * 
117*  bei  16  mm.    D;:  1,3062;  DT:  1»2874. 


8-Jod-nonan  Gt^itl "  CH,-CH,*C£a- [CHJ^-CH,.    B._Aus  180 g  NGnaDol-(3)^  vad 
g  Jod  in  G^genwar 
1,  360).  —  Kpi,:  126«. 


166  ff  Jod  in_  Gegenwart  von  22  g  rotem  Phosphor  auf  dem  Wasserbade  (Baqabd,  6l  [4] 


1-Nitro-nonan  C^i,0|N  =  CH,[CHt]T-CHt-NOs.  B.  Beim  Kochen  vonNonan  mit 
Salpetersäure  (D:  1,080)  (Wobstaix^  Am,  21,  233).  —  Hellgelbe  Flüssicdceit.  Kp.  216* 
bis  218«  (Zerseteung).  D^^:  0,9227.  —  NaC^HisO^N.  Gelbe  Masse,  leicht  IflsUdi  m 
Wasser  und  Al]a>hoL 

1-Brom-l-xütro-nonan  CJI^OJ^Bt  ^  GH,-  [CILlf-GHBrNO,.  B.  Aus  Kitraioiiaii- 
Natrium  und  Bromwasser  (Wobstall,  Am.  SO,  234).  —  Gelbes  schweres  Ol  yoii  doroli- 
dringendem  Geruch. 

U-Dinitro-nonan  aHis04N|  =  CH,-[CHa]7-CH(NO,)t.  B.  Man  kocht  RaatenOl  mit 
Salpetersäure  (Gmom^,  A.  86,  226;  Alxxsjrw,  Z.  1886,  736),  hebt  das  Ol  ab  und  be- 
handelt es  mit  konzentrierter  Kalilösung;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  das  Kalinm- 
salz  des  Dinitrononans  krystallinisch  gefällt.  Entsteht  in  kleiner  Mense  beim  Erwännen 
von  Erucasäure  mit  konz.  Salpetersäure  (Feleti,  Ponzio,  O.  88  II,  387).  Beim  Kochen 
von  Nonan  (aus  Petroleum)  mit  Salpetersäuro  (D:  1,080),  neben  1-Nitrononan  (Wobstall, 
Am.  81,  236).  —  Schweres  Ol  —  liefert  mit  Alurainiumamalgam  in  äther.  Lösung  Am* 
moniak,  Nonanozim-(l)  und  Nonylamin  (Ponzio,  J.  pr.  [2]  86,  200).  Gibt  bei  der  Re- 
duktion mit  Eisenfeile  und  Emigsäure  NH«  und  Pelaivonsäure  (W.).  —  Die  Salze  sind 
meist  schwer  löslich  in  kaltem  \^^i8ser.  —  Na- €^1704^2.  Grüngelbe  Tafeln  (aus  Alkohol). 
ExpkMiv  (Ldopach,  A.  180,  298).  —  K-CgHi,0«N..  Krystallisiert  aus  Alkohol  in  gelben 
onadratischen  Tafeln.  Bildet  auch  abgeplattete  Nadeln  oder  Blättchen  (F.,  P.).  F:  164* 
(^ers.).  Explodiert  bei  plötzlichem  Erhitzen  (F.,  P.).  Fast  unlöriich  in  Kalilange.  Bei  der 
Zers.  des  Kaliumsalzes  mit  Wasser  entstehen  KNO,  und  NH,  (Pokzio,  0.  BS  1^  416). 

l-Brom-U-diiütro-nonan  CArOtN^r  =  CH,[CHj7-CBT(N0a),.  B.  Aus  Dinitro- 
nonan-Natnum  und  Bromwasser  (Wobstall,  Am.  SUL,  236).  —  Schwere  gelbe  FlüasighBit 

2.  2'Meihyl^octan  G,Hm  =  (CHt)t<^H-CH,-CH,*CHs*CH,*CH«*CHt. 

x.x-Dibrom-8-methylootan,  Biahydrobromid  des   8-Methyl-ootadien8-(^8) 
CJIitBr(.   B.  Ans  2-Methyl-ootadien-(4.6)  und  Eisessig-Bromwasserstoff  (RxiF,  B.  41,  2746). 
—  Flüasig.    Kp,,:  124— 126*. 

4JS.8.7-Tetrabrom-8-meth7lootan  C^i«Br«  =  (CH,),CHCHtCHBr-CHfo-CHBr« 
CHBr-CH,.    B.   Aus  2-Methyk)ctadien-(4.6)  und  Brom  (Ruf,  B.  41,  2746).  —  Kp^:  184*. 

3.  S-^lethyl^adaiu  3Iethfßl'äihyi-n''^Mfii'niettuin  Cfi^:==CH^'CH^'CB(CHf\' 

CIL'lCEL]^'CHt.  Rechtsdrehende  Form.  B,  Aus  aktivem  Amyljodid,  n-Butyljodid 
und  Natrium  (Chabdin,  Sdlobskt,  C.  1808  I,  2143).  —  Kp:  142,4—143,40.  D^':  0.7205; 
D»«*:  0,6192.     [o]S:  +^38»;  [a]?:  +8,48». 
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4.  d'Äthyl-heptan^  Äthyl^dipropyl^methan  C^o=  (CH,•CHt•C^s)aC^•CHs• 
CH|.  B.  Entsteht  neben  Dimethyl-a-oxäthyl-pentamethylen(?)  beim  Erhitzen  von  (CH,- 
CHBr-Cfls)tCH-CH(OH)-CH,  mit  absolutem  Alkohol  und  Zinkstaub  (Obsrrsit,  B.  28, 
2003).  --TöLp:  138— 139».    D«:  0,7407.    n»:  l,415e4.J 

5.  2./i'I>imethyl-1^pUin9  Methyl'äihyl-isaamyl^metlian  i^^^  =  (Qll^)JJK' 
CH,-C^*CH(CHt)*CsH5.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Erhitzen  von  „aktivem 
Amyljodid'«  mit  Isobutyljodid  und  Natrium  (Wklt,  A.  ck.  [7]  6,  122).  —  Kp:  128— 134» 
(Wmä),  133—137»  (Chabdin,  Sdcobsky,  C.  1908  I.  2143).  D":  0,7154;  D*»:  0,6334.  [a]?: 
+0,48*;  [a]g*:  +8,71«  [für  97%  aktive  Substanz  enthaltendes  Material]  (Gh.,  S.;  vgl. 
auch  QVTB,  BL  [3]  26,  550). 

6.  2M'Dhnethyl~heptann  Isobutyiisaaniyif  J>iisobutylin€than  CJ3i^  =  (Q^%^ 
GH  •  C^  •  CH,  •  C^  •  CH(C^,)a.  B.  Aus  Isoamyljodid  und  Isobutyljodid  mit  Natnum  ( Wubtz, 
.4.  96,  871).  Bei  der  Reduktion  von  Phoron  über  Ni  im  Wasserstoff  ström  bei  235*,  neben 
Valeron  und  Düsobutvlcarbinol  (Suta,  Ardah,  Kbaüss,  B.  41,  2940).  —  Kp:  132—134*; 
D**:  0,7120  (a,  A.,  K.).  Kp:  132*;  D*:  0,7247  (W.). -^Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,075)  auf  120*  entsteht  ein  Gemisch  aus  60*/^  tertiären  Mono-  und  Dinitroverbin- 
dungen  und  40*/«  primären  und  sekundären  Nitroverbindungen;  isoliert  wurden:  (CK^^ß 
(NO,)-[CHJ,GH(CH,)t  und  (GH,),G(NO,)[GHJ,C(NO,)(CH,),  (Konowalow,  C.  1906 
n,  312). 

2.6-I>iofalor-2.6-dimetliylheptan  Q^^(\  =  (GH.),Ga  •  GH^  •  GH.  •  GH,  •  GG1(GH,)s.  B. 
Aus  Glutarsäurepinakon  oder  Tetramethylpentamethylenoxyd  und  HGl  (Bbutlahts,  C. 
1909  U,  797;  R.  29,  133).  —  F:  41^42*.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Ghloroform,  BenzoL 
—  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Wasser  HGl  ab. 

2.6-Dibrom-2.6.dimeth7llieptaa  OtHitBr,  =  (GH,)sGBr  •  GH,  •  GH,  •  GH,  •  GBr(GH^.  B. 
Aus  2.6-Dimethylhepten-(2)-ol-(6)  und  Eisessis-Bromwasserstoff  (Habbibs,  Wul»  £.  87» 
846).  Aus  2.e-Dimethylheptadien-(2.6)  und  HBr  (H.,  W.,  B.  37,  846;  H.,  A.  843,  331; 
H.,  W.,  A.  848,  362).  —  Nadehi  (aus  Methylalkohol).  F:  35*.  —  Verliert  im  Vakuum  HBr. 
Gibt  beim  Eloohen  mit  wasserfreiem  Pyridin  2.6^Dimethylheptadien-(2.6). 

x-Dibroin-2.6-diniethyllieptan,  2.6-Dixiiethylheptadien-(1.3)-bi8-liydrobromid 
a»H|^s.    Flüssig.    Kpio^  110—112*  (unter  geringer  Zers.)  (Gbionakd,  C.  1901  IL  624). 

L2.6.6-Tetrabrom-2.6-dimethyUieptan  G,HMBr4sGHaBr  •  GBr(GH,)  •  CJH,-  GH.«  GHBr  • 
GBr(GH,)s.  B,  Aus  2.6-Dimethyl-heptadien-(1.5),  g^öst  in  GGI4,  und  Brom  CmoiAKH, 
Sboilib,  B.  26,  2724).  —  Ol. 

2-Nitro-2.6-dimeth7llieptan,  tert-NitroiBobutylisoamyl  GtHitOsN:=(GH.)JD(NOs)  • 
GH.-GH,-GH,-GH(GH|)|.  B.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf 
laoDntylisoamyl  bei  120*,  neben  anderen  Nitroverbindungen  (Konowalow,  C.  1906  U, 
313).  —  Kps,:  113—114*.  DJ:  0,9281;  Df:  0,9150.    ng:  1,43256. 

2.6-Dinitro-2.6-dimethylheptan,  DitertüEres  DinitroisobatyliBoamyl  G9H|,04N| 
=  (GH,),G(NOa)[GH,],G(NOt)(GU,)t.  B.  Bei  lO-stünd.  Erhitzen  von  Isobutylisoamyl 
mit  SalTOtersäure  (D:  1,110)  auf  120*  (Konowalow,  C.  1906  II,  313).  —  Flaohe  NadehL 
F:  74—^4,5*.  Zenetst  sich  beim  Destillieren  unter  gewöhiüichem  Druck.  Schwer  löslich 
in  Äther,  leicht  in  Alkohol,  Benzol. 

7.  Nonane  von  »weifeUinfler  SiruMuv  bezw.  IndividuaHtüU 

Ein  Nonan  CJBLy^vomK^i  130*  [2.3.5-Trimethyl-hezan  (?)  (GH,)sGH-GH(GH|)* 

S-GH(GH,),(?)1  erhielt  Silva  (B.  5,  984)  neben  anderen  Ptodukten  aus  Isopropyljodid 
Natriumamalgam  bei  140*. 

Nonan  aus  amerikanischem  Petroleum  [wahrscheinlich  Gemisch]:  Kp:  136* 
bis  138*;  D:  0,741  rPsLOüZB,  Gahoübs,  J.  1863,  524).  Liefert  beim  Ghlorieren  ein  bei 
196*  siedendes  Nonylchlorid. 

Lbmoiks  (BL  [2]  41,  164)  fand  in  amerikanischem  Petroleum  zwei  Nonane:  Nonan  A. 
Kp:  135—137*.  D"**:  a742.  —  Nonan  B.  Kp^:  129,5-131.5*;  Kp„:  69—60*;  Kp,,: 
a7,2--40*.  D*:  0,743;  D»'^  0,734;  !)*••':  0,725.  Liefert  bei  der  Ghlorierung  ein  bei  180* 
bis  184*  siedendes  Nonylchlorid. 

Ober  Voricommen  von  Nonanen  in  verschiedenen  Petroleumsortcn  s.  auch 
£:fOLSB,  V.  HöraB,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  246. 
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10.  Kohlenwasserstoffe  CjoH^a. 

1.  ik^eatif  U'Jßeean  Clfifg^CH^'[CHL^]^'Cli^.  V.  Tn  pnnnnylTmn'iirhnni.  IrimdlirbMü 
und  Ohio- Petroleum  (Mabeby.  Am.  19,  419;  Mabbby,  Hudson.  Am.  18,  482).  Über  Vor- 
kommen in  Pctroleumsorten  vgl.  auch  Enoleb,  v.  Höfkb,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipsig  lOlS], 
S.  240.  im  SteinkohlenU*er  (Jacobskn,  A.  184,  202;  G.  Schultz,  B.  4S.  3fo9).  Zv 
Isolierung  aus  8teinkohlcnteer  behandelt  man  die  Fraktion  150—180*  sukzessive  mit  koiiz. 
Schwefeläiiuro,  rauchender  Scliwefelsäuro  und  Nitriersäure,  bis  nichts  mehr  angHnflHi 
wird,  destilliert  mit  Wasaerdampf,  dann  über  Natrium  (G.  ScHUi;»,  B.  4Skp  sSoi^  — 
B.  B<'ini  Erhitzen  iler  ('aprinsäuro  oder  des  Chlorids  CioH^Clj  (dargestellt  aus  dem  iMoii 
C.Hi7CO('H,  und  HM^)  mit  Jodwasscrstoffsäuro  und  rotem  Phosphor  auf  210— f40^ 
(Kbaki>t,  Ji.  16.  I(i95).  l)eim  I^handeln  eines  mit  etwas  Benzol  verdünnten  Gemen^ss 
von  Norniuloctylbromid  und  Athylbromid  mit  Natrium  (Lacho>%icz,  A,  ÜO,  179). 

Fast  ^cniehloHo  FlüsnigktMt.    Erstarrt  im  Kältegemisch   und   schmilzt   dann   hm  ca. 

—  32».  Kpij:  («•;  Kp«,:  90»;  Kp,^:  107 •;  Kp,^:  173«;  D»:  0,7454;  D":  0.7342;  Dßi 
0,7304;  ly-.  0,UÖ90  (K.).  Kii,^.:  169--170*;  D":  0,73097  (L.)  Kp^^:  HO*;  Kp„:  1«7,Ä*; 
Kp^ao:  172»;  J>'-:  0,7387;  !>»•••":  0,7305  (G.  SCH.).  Kp:  173— 174»;  D«:  OJttT  A). 
n:  1,4093  (M.,  H.).  I^aUaiti^  Verdampfungswärme:  LououiNiliE,  Bl.  [3]  15,  47.  liols- 
kularo  mngnetiHchr  Hnipfindlichkeit:  Pascal,  ßl.  [4]  6,  1069.  —  Gibt  mit  Chlor  1-Chk)r> 
difcan  bezw.  Dichlonleuin. 

1-Chlor-decan,  prim.-n-Deeylohlorid  C^pHsiCl  =  CH|C1-  [CHJiCH,.  B.  Duich  Chl»- 
riercn  von  n-Decnn  (Mabkry,  Am.  19,  432;  G.  Schultz,  B.  42,  38lO).  —  Flüss^i^t  tob 
eigentüinlichrni  Genich.  Kp«,:  130— 140«;  D^:  0,8874  (M.,  Am.  19,  432).  n:  1,4445  (IL. 
Hudson.  .4m.  19.  485).  Kp»:  122«;  Kp.^:  180—190«;  D»:  0,8868  (G.  SOH.)  Beim  Er 
wärmen  mit  Barytwasser  entsteht  Caprinalkohol. 

x-Diehlor-decan  CioHjoCl,.  B.  Durch  Chlorieren  von  n-Decan  (Mabket,  ilM.  10, 
432;  G  Schultz,  B.  42,  3611).  —  Zähe  Masse  von  eigentümlichem  Geruch.  Kpb.:  170* 
bis  171*:  K|>7«7:  235—240*;  D**:  1,0126  (M.,  Am.  19,  432).  n:  1,4604  (BL,  HUDSOV.  Am. 
19,  485).     Kpso:  157—159*;   Kp^^:  178*;   Kp^,:  190*;   Kp^:  245—250*;    D»:  1,0096  (Q. 

SCH.). 

L2-Dibrom-deean  CioH^Br,  =  CH,Br-CHBr-[CH,].-CH,.  B.  Ans  Decen.(l)  and 
Brom  (Gbosjean,  B.  26,  479).  —  Flüssig.  Kp:  145*  bei  15  mm.  Spez.  Gew.:  1,3841  bei 
0*,  1,3512  bei  30*. 

1-Jod-deoan  CmH.|I  =  CH3LCHs],-CHtI.  B.  Man  leitet  JodwasserstofigM  duieh  auf 
100*  erwärmten  nDecylalkohol  (Kbafit.  B.  19,  2219).  —  Flüssig  Erstarrt  im  K&ltegemiKL 
Kp,»:  132*.    D»:  1,2768;  1)?:  1,2599. 

UO-Dyod-deoan  C,oH.oIs  =  CH,I-  [CHJsCILI.  B.  Aus  1.10-Diphenoxy-deoan  CJB^ 
(0-C«H»),  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  Rohr  bei  150*  (v.  Braun,  B.  tt,  W^ 

—  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  29—30*  Kp,,:  212—215*.  —  Liefert  mit  Thk>phenolnalnui 
den  Dskamethylenthioglykoldi  phenyläther. 

l-(P)Nitro-decan  C|aH.|0«N  =  CH,-  [CH,],CHt*NO,(?).  B.  Durch  Kochen  von  Deoao 
mit  Salpetersäure  (D:  1^080)  (Worstall,  Am.  21,  237).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  D":  0,9105. 
Nicht  unzersctzt  destillierbsr. 

2.  2'Meihul'nonatu  Uobutyihejnyl  ^\JAa  =  (CH,)2CH-  [CHsl^Cni,.  B.  Durah  Elek- 
trolyse eines  Gemenges  von  isovalerian-  imd  önanthsaurem  Alkali  (WUBTZ,  J.  18611,  ff75). 

—  Kp:  150—160*. 

3.  2.0'lHmethyi-ortan  C,oH,,  -  (CH3),CH  CH,  CH-CH,CH(CHJCH,CH,.  B. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Roseol  (Rosenöl)  mit  HI  (bei  0*  ffesättigt)  auf  200*  (Rsro»- 
MATsn,  BIabxownixow,  ä£.  24,  679;  v|^l.  Willstättbb,  i£ltxr,  B.  ^  1478).  Am 
Geraniol  in  äther.  Lösung  durch  Reduktion  mit  WaAserstoff  in  Gegenwart  ▼oo  Platin- 
schwarz, neben  2.6-Dimethyloctanol-(8)  (Willstättbb.  Maysb,  B.  41,  1478).  Ans  Ooimen, 
Geraniol  oder  Linalool  beim  Überleiten  mit  Wasserstoff  über  Ni  bei  130*  (Enxlaab,  B. 
41,  2084).  Neben  2.6-Dimethyloctanol-(6)  aus  Linalool  oder  aus  2.6-I>imethylocten-(2)-ol-(S) 
bei  der  Hydrierung  mit  Ni  und  Wasseixtoff  bei  1:K>-7-140*  (Enklaab,  R.  27,  412).  —  An- 
genehm würzig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^^«:  156.5—158*;  D]:  0,741;  Df:  0,730  (W.). 
Kp-go:   158—159*;  D?:  0.7340;  ng:   1.4135  (E.). 

2.8.6.7-Tetrabrom-2.6-diniethylootan,  Dihydromyroen-tetrabromid,  mhjdro* 
ooimen-tetrabromid  C,oHigBr4  -  (CH3),CBrCHBrCH,-CH,CBr(CH,)CHBrCH,.  B. 
Aus  Dihydromyrcen  (=  Dihydroocimen)  und  Brom  in  Eisessig  (Enklaab,  R.  86,  168).  — 
WeiOc  KrystaUo.  F:  88*.  Löslich  in  Alkohol.  —  Beim  Erhitzen  mit  Alkali  entsteht  ein 
pfefferminzähnlich  rierhen<U'M,  bromfn'ie»  öl. 
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4  2.7'mtHethyl-octan,  IHisoamyl  CioHb  =  (CH.),CHCH,CHsCHtCH,CH 
(CHs)|-  F.  In  pennsylvaniBchem,  kanadischem  und  Ohio-Fetrolcum  (Mabbby.  Am.  19, 
419;  Mabxbt,  Hudson,  Am,  19,  482;  vgl.  Pblouzb,  Cahoitbs,  J.  1868,  529).  Über  Vor- 
kommen in  verschiedenen  Petroleumsorten  vgl.  auch  Emqleb,  v  Höfeb,  Das  Erdöl,  Bd.  I 
[Leipsig  1913],  S.  247. 

B.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Isoamyljodid  (Wübtz,  A.  96,  367)  oder  -bromid 
(Obimshaw,  B.  10,  1602)  mit  Natrium  bei  140—160®.  Durch  Elektrolyse  von  isocapron- 
saurem  Alkali  (Bkazixb,  Gosslbth,  A,  76,  265).  Aus  Isoamylbromid  durch  Einw.  von 
Magnesium,  neben  Xsoamylmagnesiumbromid  (Gbiqnard,  A.  ch,  [7]  24,  453). 

Bewegliche  Fliissigkeit.  Kpfsi,»:  159,5<»  (R.  Schiff,  A,  200,  88);  Ap?»,,,:  157,P 
(Lachowicz,  A.  220,  172);  Kp,«:  169,66 <^  (Lououinins,  A.  ch,  [7]  18,  289),  163*  [aus 
Petroleum]  (Mabkby).  —  D»/':  0,7358;  D»^:  0,6126  (R.  ScH.);  D«:  0,72156  (L.);  D«: 
0,7479  (M.);  DI:  0,73900—0,00074889 1  (Landolt,  Jahn,  PÄ.  CA.  10, 291);  D"^'':  0,7213;  D'»/: 
0,6852;  Veränderung  von  Dl  pro  Grad:  0,00077  (Falk,  Am.  Soc.  81,  90).  Löslich  in  12 
lln.  kaltem  Eisessig  und  in  5  Tln.  Eisessig  bei  65*  (L.).  Brechungsvermögen:  Landolt, 
Jahn;  Mabxbt,  Hudson,  ilm.  19,  482.  na:  1,40536;  nn:  1,40738;  nß:  1,41254;  ny.  1,41687 
bei  22,5*  (Falk).  Änderungen  der  Brechungsindiccs  mit  der  Temp.:  Falk.  Dampf  drucke 
bei  veischiedenen  Temperaturen:  Wobinoeb,  Ph.  Ch.  84,  263.  Kapillaritätskonstante  beim 
Siedepunkte:  R.  Schiff,  A.  228,  104.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Waldbn, 
Ph.  Ch.  66,  394.  Spezifische  Wärme,  Verdampfungswärme:  Lououininb,  A.  ch.  [7]  18, 
289.  Kritische  Konstanten:  Altschül,  Ph.  Ch.  11,  690.  Elektromagnetische  Drehung: 
SoHöNBOCK,  Ph.  Ch.  U,  785.    Dielektrizitätskonstante:  Lakdolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  297. 

x-Chlor-diisoamyl  CioHnCl.  B.  Aus  dem  Düsoamyl  des  nordamerikanischen  Petro* 
leums  (Mabbby,  Am.  19,  419;  BIabbby,  Hudson,  Am.  10,  482).  —  Kp^:  125—130*.  D**: 
0,8914.  n:  1,4^.  —  Aus  synthetischem  Düsoamyl  gewann  Sohoblbmmbb  (A.  189,  246) 
bei  oa.  200*  siedendes  Chlor-düsoamyl. 

x-Diohlor-diiaoaxnyl  CioHnCl«>  B.  Aus  dem  Düsoamyl  des  nordamerikanischen  Petro- 
leums durch  Chlor  (BiABBBT,  Am.  19,  419;  Mabbby,  Hudson,  Am.  19,  482).  —  Siedet 
nur  im  Vakuum  unzersetzt.    D**:  1,0187.    n:  1,4639. 

Aus  synthetischem  Düsoamyl  und  PCl^  erhielt  Wubtz  (^4.  96,  368)  CxoH|oC1|  vom 
Kp:  215—220*;  daneben  entsteht  Tetrachlor-diisoamyl  CiJEL^ßi^Ci)  [Kp:  über  270 <^]. 

l-Nitro-2.7-dimethylootan,  prim.-ll'itrodiisoamyl  CioH|xO,N  =  (CH3).CHCH.CHs* 
CHt-CH,CH(CH,)CHt*NO,.  B.  Entsteht  beün  Erhitzen  von  Diisoamyl  mit  konz.  Salpeter- 
säure, neben  anderen  IVodukten  (Konowalow,  C.  1906  II,  314).  —  ^Vim-  235—237' 
(zersetzt);  Kp,,:  125— 127<».    TA'.  0,9418;  I^*:  0,9246.    n?:  1,4426. 

2-Nitro-2.7-dimetliyloetan,  tert.-If itrodiisoamyl  CioHtiO,N  =  (CH,)tC  (NO,)  •  [CHJ«- 
CH(CHs)s.  B.  Eitsteht  neben  anderen  Produkten  aus  Düsoamyl  und  Salpetersäure 
(D:  1,075)  bei  ca.  110<>  (Konowalow,  B.  28,  1855;  C.  1906  II,  314).  —  Erstarrt  nicht 
im  KältMcemisch.  Kp.«,:  235—237^  (Zersetzung);  Kp^,»:  125^  (fast  unzersetzt).  Df: 
0,9092.  Brechun^koeffizient:  Konowalow,  m.  Sh,  418.  n^:  1,4357  (K.,  C.  1906  II,  314). 
—  Qibt  mit  Na  m  Benzol  ein  Natriumderivat. 

8-(oder'4-)Nitro-2-7-dimetliylootan,  sek^-Nitrodiisoamyl  C. Ai^tN  =  (CH.),CH - 
CH(NOJ[CHJ,  •€«((:«,),  oder  (CHs),CHCH,CH(NOJ[CHt],CH(CH,),.  B.  Entsteht 
neben  anderen  Verbindungen  aus  Düsoamyl  und  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  110*  (Kono- 
walow, B.  S9,  2199;  C.  1906  II,  314).  —  Erstarrt  nicht  in  Eis.  Kp,«:  129—132«. 
DT:  0,9116. 

2.7-Dinitro-2.7-dimethylootan,  Ditertiares  Dinitrodüsoamyl  C10HMO4N,  =  (CH,), 
C(N0,)-[CHJ4*C(N0.)(CH,),.  B.  Entsteht  neben  anderen  Nitroverbindungen  bei  der  Einw. 
(etwa  40  Stdn.)  von  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  Düsoamyl  bei  120—125*  (Konowalow, 
B.  29,  2200;  C.  1906  II,  314).  Aus  tert.-NiUodüsoamyl  und  HNO,  (K.).  —  Prismen  (aus 
Benzol).  F:  101,5—102*.  Sublimierbar  bei  .vorsichtigem  Erhitzen.  Mit  Wasserdämpfen 
langsam  flüchtig.  Leicht  I5slich  in  Benzol,  schwer  in  Äther,  Petioläthfflr.  Verbrennungs- 
winne:  Subow,  B.  29.  2200.  —  Erhitzt  man  eine  äther.  Lösung  der  Dinitroverbindung 
mit  Natrium  in  Einschmelzröhren  auf  100 — 110*,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen Ci^to  b^8  Cio^M  ▼om  Kp:  165—170*. 

6.  S.ß'JHtnethyl'OCtan  CioHfc,  =  C,H,CH(CH,)CH,CH,CH(CH,)C,H^  Rechts- 
drehende Form,  „aktives  Diamyl".  B.  Beim  Behandeln  von  „aktivem  Amyl- 
Jodid«'  mit  Natrium  (Just,  A.  220,  155;  Wxlt,  A.  ch.  [7]  6,  122;  vgl.  auch  Guys,  Bl  [3] 
26,  660).  Das  höchstdrehende  Produkt  erhielten  bisher  Ghajldxn,  Sdeobsky  (C  1908  I, 
2143);  es  zeigte  Kp:  169.a— 160,8*;  D":  0,7348;  D'«-»:  0,6343;  [o]S:  +16,85*;  [a]^: 
•f  16,32*. 
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6.  4'i'ropifUheptafh  Triprapyl-methan  CioHt,  =»  CH,*CH,-CHt*CH(Q,H7)«. 

L2.4.6-Tetrabrom-4-prop7lheptan  Ci JLsBr«  =  CH,Br •  CHBr •  CH,- CBr(C^Y) - CHBr- 
CsH«.  B.  Aus  4-Propyl-hcptadion-(1.4)  und  Brom  (RxFOBifATSKi,  J.  pr.  [2]  87»  389).  — 
Üubeständigcs  öl. 

7.  *^.3.6'Trhnethißl'heptan  CioHti=»(CH,),CUCH(CH,)CHs-CH,-CH(GHsV 
3^-Chlor-2.8.6-trimetliyllieptan,    Chlorid    des   Diamylalkohols,  Diamylehlofid 

( \oH2iCl  =  (CH,),CH  •  CH  (C£LC1)  •  CH,  •  CH,  •  CH  (CH,),.    B.   Aus  Diamylalkohol  C^AtO  mid 
l»Clj  (GüBRBBT,  C.  r.  128,  1003;  vgl.  Nbf,  A.  318,  157).  —  Kp^:  130— 132». 


8.  Deeaue  öeztr»   halogenierte  Devane  roa  zircl fei  haftet*  Sti'uktHr 
indirifüMlität. 

a)  Decan  C|«II|2  unbekannter  Struktur  aus  oinom  amerikanischen  Petro- 
leum (wahrschoinlich  Gemisch).  Kp,,:  67,5«;  KP75,:  151— lÖO».  D»:  0,764;  D»^:  0,7iS3. 
Liefert  beim  Chlorieren  ein  bei  201 — ^203®  siedendes  Decylchlorid  (Lemoike,  BL  [2]  41,  165). 

b)  Verbindungen  aus  Diamylen. 

Diamylon-hydrochlorid  CioH^iCi.  B.  Aus  CipH^o»  dargestellt  aus  Amylen  (Ge- 
misch von  Trimethyläthylcn  und  asymm  Methyläthyläthylon)  und  (CHj)«CCl-G|H«,  und 
HCl  (KoNDAKüW,  3K.  28,  800;  J,  pr.  [2]  64,  458).  —  Kpj,:  87—89».  &:  0,9011;  TT**: 
0,8894.    Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Diamylen  gespalten. 

Chlordiamylondichlorid  CioHj^Clj.     B.    Aus  Diamylen  und  Chlor  (Bausb,  JS. 

1867,  393).—  Kp:  240— 250<».    Spez.  Gew.:  1,1638  bei  0^    Geht  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  im  Rohr  in  C10H17CI  über. 

Diamylen hydrobromid  CioH^iBr.  B,  Wie  das  entsprechende  Hydrochlorid  (s. 
oben)  (KOKDAKOW,  J.  pr.  [2]  54,  459).  —  Flüssig.   Kpi,:  99— lOP.   !>•:  1,0420;  DJ:  1.0071. 

Diamylondibromid  Ci^H^oBr^.  B.  Aus  Diamylen  und  Brom  im  Kältcgemieck 
(Bauer,  J,  1861,  661;  A.  135,  344).  -  Nicht  flüchtiges  Ol.  Gibt  mit  alkoholischem  Kali 
Rutylen  CioH^  (Kp:  150»). 

Bromdiamylendibromid   CiQH„Br,.     B,    Aus  Diamylen  und   Brom  (WaU»  E. 

1868,  315).  —  Ol,  zersetzt  sich  bei  100^ 

Diamylen-hydrojodid  CiqHjiI     B,    Durch  Erhitzen  von  Diamylen  mit  bei  — ^20* 

fosättigter  Jodwosserstoffsäure  (Kondakow,  M.  28,  J801 ;  J,  pr,  [2]  64,  459).   —  Ftfinsk. 
[pi^:  114— 116».     D«:  1,249.    D'*^:  1,2340. 

c)Dccenylentctrabromid  CjoHi^Br«.  B.  Aus  Decenylen  CioHn  (Kp:  165^ 
und  Brom  (Reboul.  Trucuot,  A.  144,  249).  —  Nicht  flüchtiges  Ol. 

11.  Undecan,  n-Und6can,  n-Hendekan  CuHs«  ---(•H3[CH2]9-CU3. 

V,  In  pennsylvanischem  und  Ohio-Petroleum  (Maberv,  Am.  19, 419;  ^LiBXBY,  Hunacw, 
Am.  19,  482).  —  B.  BiMm  Erhitzen  der  Undecansäurc  oder  des  Chlorids  CnHuClt  (»■ 
Rautenöl  und  PCI5)  mit  HI  (und  Phosphor)  auf  210-240»  (Kraffi,  B.  15,  1697).  — 
F:  -26,5«.  Kpij:  81»;  Kp„:  9Ö.5»;  Kp,oo:  127»;  Kp,.,:  194,5»;  DJ:  0.7559;  DJ*:  0,7448; 
Df:  0,7411;  D*:  0.6816  (K).  Kp,^.  193—195»;  DU :  0,7466;  n„:  1.41817  (Ross.  Lbath», 
C.  1906  II.  1294).     Kp:  196— 197^  D«:  0,7581;  n:  1.4158  (M.,  H). 

Dasselbe  (?)  Undecan  findet  sich  im  flüchtigen  Ameisenöl  (erhalten  durch  DostillatkMi 
von  Formica  rufa  L.  mit  Wasser  oder  Alkohol)  (Schall,  B.  25,  1489).  Kp,,.:  192 — 194*; 
Kpioo:  127,8—128,2»;  D»:  0,73995. 

z-Chlor-undeoan  C,|H^C1.  B.  Aus  dem  n-Undecan  des  amerikanischen  FetiolaiiiBi 
(Mabery,  Am.  19,  419;  Biabery,  Hudson,  .4m.  19.  482).  —  Kp««:  145—150»;  I>>*:  03721; 
n:  1,4433  (M.,  H). 

2.2-Dichlor-undecan  CnH^sCl,  =  CH,-  CCl, •  [CHs],  •  CH,.  B.  Aus  Methyl-nonyl-kelon 
CHs-COC^H,^  und  PCL  (Giesscke.  Z.  1870,  431).  —  Flüssig.  Kp:  ca.  270».  Zecfyil 
bei  der  Destillation  in  HCl  und  ChH^iCI.  Bcüm  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalüauge  anf  140» 
entsteht  Undecin-(l)  (Gibsecke.  Bruylants,  B.  8,  413). 

L2-Dibrom-undecan  CjiH^Br^  =  CHjBrCHBrCCHjlgCHa.  B.  Aus  Undeoen-(l) 
mit  Brom  in  CS«  (Jeffreys.  Am.  22,  40).  —  Kp^«:  161». 

2.8-Dibrom-undecanC,iH22Br2  =  CH.CHBrCHBr[CH,]7CH,.  B.  Aus  Undeeen-(2) 
und  Brom  (ItfANNiCH,  B.  35.  2145).  —  Flussig.     Kp«:  145—146». 

l-Nitro-undecan  C„HttO,N  =  CH,[CH4],CH,NO,.  B.  Durch  Kochen  von  ündeoan 
mit  Salpi^tersäure  (Worstall.  Am.  21,  237).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  D":  0,9001.  Nidit 
niiKi'rsrtzt  dostillicrbar.     Leicht  löslich   in  Alkohol  und  Äther. 
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12.  Kohlenwasserstoffe  CisHs«. 

1.  I>odecnn^  n^Dodecan^  I>Ui€xyl  C^Hje  =  CH,- [CHJio- CH,.  F.  In  pennsylvani- 
8chem  und  Ohio-Petroleum  (Ma3EBY,  Am.  19,  419;  Mabeby,  Hudson,  Am.  19,  482;  vgl. 
dazu  Mabery,  Palm,  Am.  98,  254).  —  B.    Beim  Erhitzen  von  Laurinsäure  mit  Jodwasser- 


stoffsäiire  und  Phosphor  auf  210—240«  (Kbactt,  ä  16,  1698).  —  F:  -—12«;   Ki),5:^8«; 
0,6030  (K.).    Kp7ei7  214— 216«;  D*':  0,7684  fM.).    n:  1.4209  (M.,  H.). 


Ki^:  113,8«;    Kpjoo:  145,6«;   Kp,„:   214,5«;    DJ:  0,7655;    DJ*:  0,7548;   I^:  0,751 


11;   DT*: 


Offenbar  mit  n-Dodecan  identisch  ist  der  Kohlenwasserstoff  CisH.«,  erhalten 
durch  Einw.  von  Zink  und  Salzsäure  auf  das  sek.-Hcxyljodid  aus  Mannit  (neben  Hexan) 
oder  durch  Elektrol3rse  von  önanthsaurcm  Alkali  (Schorlemmeb,  A.  161,  277).  —  Kp:  201«; 
D":  0,7738. 

x-Chlor-dodecan  O^^^QX.  B.  Aus  dem  n-Dodccan  dc8  amerikanischen  Petroleums 
durch  Chlorieren  (Mabeby,  Am.  19.  440;  Mabeby,  Hudson,  .im.  19,  482).  —  Kpb«:  142« 
bis  153«.    D2«:  0,8919.    n:  1,4456  (M.,  H.). 

x-Dichlor-dodeoan  CijHstCl,.  Aus  dem  n-Dodecan  [des  Ohiopetroleums  durch  Chlo- 
rien»n  (Mabeby,  Am.  19,  458;  Mabeby,  Hudson,  Am/Vd.  482).  —  Kp^o:  190 — 200«. 
n:   1,4650. 

L2-Dibrom-dodeoan  CiJl24Br,  =  CHiBrCHBr[CH,],CH3.  B.  Aus  Dodeoen.(l) 
C,,H24  und  Brom  (Kbafft,  B.  17,  1371).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
8cn!iiilzt  bei  — 15«. 

1.12-Dyod.dodecan  CijH24l2  =  CHjI[CH,],oCH2L  B.  Aus  1.12-Diphenoxy.dodecan 
mit  vi«!  rauchender  Jodwasserstoffsäuro  im  Rohr  bei  130«  (v.  Bbaun,  jB.  42,  4553).  — 
F:  41  ^     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther. 

2.  '^,4.,'i*7'-'tefi'umethiti'0€t€tH^  sf/mni,  Ounethfßl'imHobufyl^äthan  C],Hm  = 
(CH3)2CHCH5CH(CH3)CH(CH3)CH,-CH(CH,)j.  B.  Man  behandelt  eine  Lösung  von 
2.4.r>.7-Tetramethyl-octandiol-(4.5)  in  Amylalkohol  -f  Eisessig  mit  HI- Gas  und  gibt  dann 
Zn  hinzu  (Clabke,  Sureve,  Am.  85,  517).  —  Schwach  riechendes  öl.  Kp:  208 — ^210«. 
iiöslieh  in  Ligroin. 

13.  Kohlenwasserstoffe  Ci3H28- 

1.  Trhlevan.  ti-Tt  hieran  C^Hja- CHj-LCHJüCHa.  B.  Durch  Erhita»n  der  Tri- 
«licansüun^  CiaHjsOs  oder  des  Cmorides  CisHmCL  (aus  dem  Kcton  CitHj^-CO-CH«  und 
P('l;,  tiargestellt)' mit  Jod  Wasserstoff  säure  una  Phosphor  auf  210 — 240«  (Kbafft,  B.  16, 
109f)).  Bei  der  Destillation  im  Vakuum  von  myristiusaurem  Barium  mit  CHsO-Na  (BIai. 
H.  22,  2134).  —  Schmilzt  bei  —6,2«;  Kp:  114«  bei  15  mm,  130«  bei  30  mm,  142,5«  bei 
50  mm,  162,5«  bei  100  mm,  234«  bei  760  mm;  DJ:  0,7715;  Dl':  0,7(508;  I^:  0,7571;  Df: 
0,7008  (K.). 

2.  iioMen wiiHHerHtoif'Cr^ü^  mtfßewiHser  Sfriikhir  aus  ixiunsylvanisohem  Petroleum 
(M.\beby,  Atn.  28,  170).  —  Kpso:  124—126«;  Kp^eo:  226«.    D«:  0,7834.    n«:  1,4364  (M.). 

Chlorderivat  C13H27CI.  B.  Aus  Petroleum-Tridocan  und  Chlor  im  Tageslicht  (Mabbby, 
.Im.  28,  171).  —  Kpi,:  135—140«.     D»:  0,8973.    n«:  1,451. 

14.  Kohlenwasserstoffe  C]4H3o. 

1.  lYtraderan.  n-'Tefrnderan  CjJtf3o  =  CH8[CHjJi,('H3.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Bl>Tistinsäure  mit  Hl  und  Phosphor  (Kbafit,  B.  15,  1700).  Bei  längerem  Kochen  einer 
ätherischen  L(>8ung  von  Normalhept^'ljodid  mit  Natrium  (Sobabji,  Soc.  47,  41).  —  F: 
-h5,.j"  (Khafft,  B.  19,2223).  Kp:  129,5«  bei  15  mm,  145,5«  bei  30  mm,  158«  bei  50  mm, 
17^5«  1km  100  mm,  252,5«  bei  760  mm.  Spez.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4«):  0,7738  bei 
5,4«.  0,7715  bei  10«,  0,7645  bei  20«,  0,7078  bei  99,2«  (K.). 

1.2.Dibrom-tetradecan  Ci4H28Br..  =  CHjBr •  CHBr •  [CHa]«  •  CH3.  B.  Aus  Tetradecen.(l) 
und  Brom  (Kbafjt,  B.  17,  1372).  —  "F:  0«. 

2.  KoßiietiwfiSfterHtoff'  C14H30  HUfßeivistter  Struktur  aus  pennsylvanischem  Petro- 
Kum  (Mabeby,  Am.  28,  171).  —  Kp^:  142—143«;  Kp^e»:  236—238«.  D««:  0,7814. 
n^:  1,4360. 

Chlorderivat  C14H3.CI.  B.  Aus  Petroleum-Tctradecan  und  (}hlor  (Mabeby,  Am,  28» 
172).  -     Kp-o:  150— 153A     D««:  0,9185. 
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Diohlorderivat  Ci4H0Clt.  B,  Aus  Pctroleum-Tetradocan  and  Chlor  (Mabbbt»  Awl 
28,  173).  —  Kpi^:  175— 180*.    D»:  1.032. 

15.  Kohlenwasserstoffe  CisH,,. 

1.  Ventatiecan^  n-l^eniadecan  Ci^u  =  CH3LCH,]uCH,.  B,  Beim  Srhitani  die 
Pentadeoansäuio  Ci^HmO.  oder  des  Chlorides  CkHjoCIi  (aus  dem  Keton  Cu^,*CO*CH« 
und  Pa^)  mit  HI  und  Phosphor  auf  240<»  (Kkapft,  B.  15,  1700).  Bei  der  DeatUlatk» 
im  Vakuum  von  pabnitinsaurem  Barium  mit  CH.ONa  (Mai,  B.  82,  2134).  —  F:  10*. 
Kp:  144*  bei  15  mm,  160*  bei  30  mm,  173*  bei  50  mm,  194*  bei  100  mm,  270U(*  bei 
760  mm.  Spez.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4*):  0,7758  bei  10*,  0,7724  bei  IG*,  0,7680  bei 
20*,  0,7136  bei  09,3*. 

Ein  mit  n-Pentadecan  vermutlich  identischer  Kohlenwasserstoff  CuH^i  findet 
dich  im  Kämpferiaöl  (van  Rombuboh,  Sohiiimkl  &  Co.,  C.  1808  I,  1086).  —  Kp^: 
267,5*.     D«*:  0,766. 

1-Brom-pentadecan,  Fentadeeylbromid  Ci2H,,Br  =  CH3-[CEU||-GH,Br.  B,  Aih 
dem  entsprechenden  Alkohol  und  kons.  Bromwasserstonsäuro  bei  120*^(PaiiiO8,  M,  lA,  12). 
—  F:  14—15*. 

2.  KoMenwoHHet'Hfoff  Q^JEL^  ufigewisser  Stirnkfur  aus  pennsylvanischom  FbIto- 
leum  (Mabery,  Am.  28,  173).  —  Kpm'.  158—159*;  Kp^^:  256—257*.  D*:  0,7811 
n**:  1,4413. 

Diohlorderivat  CisHmCI^«  B.  Aus  Petroleum-Pentadecan  und  Chlor  (Mabbey,  Am, 
28.  174).  —  Kp„:  175—180*.    D**:  1,0045. 

t6.  Kohlenwasserstoffe  C10H34. 

1.  Hexadeeau.  n^Uejradt^an^  JHoctyi^  Getan  C„H,4  =  CH.-[CHJ|4-CHL.  A 
Aus  n-Octyljodid  mit  Natrium  (Zimcke,  A.  162,  15).  Bei  der  Destillation  von  Qneck- 
.silbordioctyl  (Eichlsb,  B,  12, 1882).  Beim  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit  Jodwaeeentoff- 
säurc  und  Phosphor  auf  240*  (K&afft,  B,  15,  1702).  Bei  anhaltendem  Kochen  eiiMr 
alkoholischen  Löeung  von  Cetyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  (Sobabji,  8oe.  47,  38).  Ans 
Dicotyläther  durch  Erhitzen  auf  270*  (neben  Paknitinaldehyd)  (Oddo,  (7.  811,  847). 

Perlmuttcrglänzendo  Blättchon.  F:  19—20*  (Lachowicz,  A,  220,  181).  F:  18*;  Kp: 
I57,.>*  bei  15  mm,  174*  lx;i  30  mm,  187,5*  bei  50  mm,  208,5*  bei  100  mm,  287,6*  bei 
760  mm;  npcz.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4*):  0,77M  bei  18*,  0,7707  bei  25*,  0,7197  bei 
99*  (K.).    F:  20*;  Kp:  270*  (O.).    Mischt  sich  mit  Alkohol  und  Äther. 

1-Chlor-hexadeoan,  Cetylchlorid  C^HnCl  ^  CH,[CH,].«CH,CL  B.  Aue  Celyl- 
alkohol  und  PCl^  (Tüttschew,  ./.  1860,  406).  —  Siedet  unter  Zersetzung  über  280*;  mm. 
Gew.:  0,8412  Ui  12*  (T.).    Ki^:  113*  (Ksafft,  Weilandt,  B.  28,  1325). 

l-Brom-hexadecan,  Cetylbromid  Ci«H„Br  =  CH,[CHs],4CH,Br.  B.  Aus  Cbtyl- 
alkohol  und  Bromphosphor  (Fridau,  A,  88,  15).     F:  15*. 

1.2-Dibrom-hezadeean,  Cetendibromid  C,«HnBr,  =  C.4H4,-CHBr-CHtBr.  B,  Am 
Cctim  C^eHu  und  Brom  (Kbafft,  B.  17,  1373).  —  KrystiUIe  (aus  Weingeist).  F:  13,5*. 
Siedet  unzc*r8etzt  bei  225—227*  bei  15  mm  (Kbafft,  Gbosjkan,  B,  28,  2353).  —  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ontst4;hen  Tetradecylacetylen  und  B^mhezadecylen  (KBam, 
Rblteb,  B.  25,  2245). 

L1.2.2-Tetrabroni-hexadeoan,  Tetradeoylaoetylen-tetrabromid  CigfiL^Bru  =s  CVAi* 
C'Br^CHBr,.    Flüssig.    Nicht  unzeraetzt  destillierbar  (Kbavft,  HmzMANN,  BTsS,  3586)/^ 

1-Jod-hexadeoan,  CetyUodid  Ci^Hnl.  B.  Aus  Cetylalkohol  und  Jodphoephor  (FklPAV, 
A.  88,  22).  —  Blätterige  KrysUUe,  die  bei  22*  schmeken  (Fr.).  Kp»:  211*  (kvr.) 
(Krafft,  B.  18,  2219);  Kp«:  128*  (Krafft,  Wolandt,  B.  28,  1325).  D^:  1,0731 
Brechungsvermögen:  E^kman,  R.  12,  181;  14,  188. 

2.  7.S-J>imetUyi'teiififier4Mfi.  a.a'JMMethyi-a.a-iiUiejryi'dthan  CiiHMaCgHM* 

CH(CH3)CH(CH,)-C«Hi,.  B.  Beim  Behandebi  eines  Gemisches  aus  sekundrem  Ootjl- 
broniid  oder  -Jodid  CeHi,CHlCH,  mit  Natrium  (Albchin,  HC  15,  175).  —  Bleibt  bei  — S>* 
flüsMig.  Kp:  267,5-269,5*  (korr.);  spez.  Gew.:  0,8022  bei  0*;  0,7923  bei  14*  (A.).  Kp: 
263  -26r>»;  8pez.  Gew.:  0,80011  Ihm  18*  (Lachowicz,  A,  220,  187). 
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3.  Kohienw€isserätoff  Ci^Hm  v&n  unbekannter  Strukiur,  Der  feste,  geniohloee 
Bestandteil  des  Rosenöls  besteht  aus  Ci«Hm  (Rsfobmatski»  Mabxownikow,  2£.  24, 
686).  —  Genichlose  Talehi  aus  Alkohol.  F:  36,5— 36,8^  Kp:  360— 380«.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  von  76*/«* 

4.  Kohlenwiisseräioff  C^eHM  van  unbekannter  Struktur,  V.  Im  pennsylvani- 
sehen  Petroleum  (Mabxbt,  Am,  28,  174).  —  Kp»:  174— 176»;  Kp^«:  274— 276<  D»: 
0,7911.    n^i  1,4413. 

Diohlorderivat  Ci«Ht|Cl,.  B.  Aus  Petroleum-Hexadecan  und  Chlor  (Mabbbt,  Am, 
28,  175).  —  Kp,.:  206— 210'>.    D«:  1,0314. 

17.  Kohlenwasserstoffe  0^11^^. 

1.  Heptadecan^  n^Heptadecan  C|7H,.  =  CHs-[CHs]i(-CH.^  B,  Beim  Erhitzen  der 
Margarinsäure  (aus  dem  Keton  CitH^O)  oder  des  Chlorides  C17H94CIS  (aus  dem  Keton  Cx^ai  > 
CO-CH,  und  PO«)  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  Phosphor  (KrAlFFT,  B,  16,  1702).  Bei  der 
Destillation  von  stearinsaurem  Barium  mit  CH«*0-Na  im  Vakuum  (Mai,  B.  22,  2133).  — 
F:  22,6®.  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  großblättrig  oder  zu  sechsseitigen  Tafeln.  Kp^: 
81  •;  Kp«:  170»  (Kbafft,  Wmlahdt,  B.  28,  1323);  Kp,o:  187,5«;  Kp,^:  201,5»;  Kp,«»: 
2230;  Kp7co:  303^  Spez.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4*):  0,7766  bei  22,6^  (flüssig),  0,7714 
bei  30^  0,7245  bei  99«  (K.).    Brechungskoeffizient:  EuKMAjr,  R.  16,  67. 

Ein  Heptadecan,  dessen  Eigenschaften  denen  des  normalen  Kohlenwasserstoffes  sehr 
ähnlich  sind,  fand  Krafft  (B,  21,  2261)  im  Braun kohlenparaff in  auf. 

2.  Kohlenwasserstoff^  ^iB,m  ^^^^^  unbekannter  Struktur»  V.  Im  pennsylvani- 
sehen  Petroleum  (Mabebt,  Am.  28,  176,  197).  —  Kp^:  188— 189«;  Kp-go:  288—289* 
(teflweise  Zersetzung).    D^:  0,8000. 

Chlorderivat  CiyHs^CI.  B.  Aus  Heptadecan  und  Chlor  (Mabiebt,  Am,  28,  177).  — 
Kpu:  176— 177  •.     D«:  0,8962. 

18.  Kohlenwasserstoffe  C^gHsg. 

1.  Octadeean^  n^Octadecan  CigHas  =  CHs*[CHg]ig*(I!H«.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Stearinsäure  mit  Jodwasserstoffeäure  und  Phosiäior  auf  240^  (K&afft,  B,  15,  1703;  vgl. 
dazu  Mabebt,  Am.  28,  179).  Beim  Behandeln  von  prim.-n-Nonyljodid  mit  Natrium 
(Kkafft,  B.  19,  2221).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  28*.  Kp«:  98*  (Kbaftt,  Wkxlaitdt, 
B.  29,  1323);  Kp^»:  181.6«;  Kpao:  200»;  Kp^:  214,5«;  Kpy^:  236«;  Kp^^:  317«.  Spez. 
Qew.  (gegen  Wasser  von  4»):  0,7768  bei  28^  (flüssig),  0,7754  bei  30«,  0,7686  bei  40«, 
0,7288  bei  99*  (K.).    Brechun^^oeffizient:  Eukman,  B.  15,  67. 

Ein  Octadecan,  dessen  Eigenschaften  denen  des  normalen  Kohlenwasserstoffes  sehr 
ähnlich  sind,  fand  Kbafvt  {B,  21,  2261)  im  Braunkohlenparaffin  auf. 

1.2-Bibrom-ootadeoan ,  Octadeoylendibromid  CtiHs^Br,  ~  CH,*  [CH,]|«- CSHBr • 
CH,Br.  B,  Aus  Octadecen-(l)  und  Brom  (Kbafft,  ^.17,  1373).  —  Silbeiglänzende 
Blätter  (aus  Alkohol).    F:  24*.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

1-Jod-ootadeoan  CuH37l  =  CH3-[CHg]ig-(I!HsI.  B,  Aus  Octadecylalkohol  mit  gelbem 
Phosphor  und  Jod  (Schweizeb,  J.  1884,  1193)  oder  besser  mit  Hl-Oas  (Kbafft,  B,  19, 
2984).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  42—43*  (SoH.),  33,6*  (K.).  Schwer  löslich 
in  kaltem  AlkohoL 

2.  2'Methyl'heptadecan  C,|,Hm  =  (CH3),CH-[CH,]i4-CH,. 

2.8-Dibi^m-2-niethyllieptadeoanC|sHMBr,  =  (CH3),CBrCHBr[CHs]i,-CEL.  B,  Aus 
Dimethylpentadecylcarbinol  und  Brom  bei  60*  (Ipatjbw,  Qbawb,  C.  1901 II,  1201).  — 
Im  Vakuum  nicht  destiilierbare  Flüssigkeit.  B*:  1,162.  —  Verliert  beim  Kochen  mit  aJkoh. 
Kali  ein  Molekül  HBr  und  beim  Erhitzen  mit  demselben  Reagens  in  zugeschmolzenen  Röhien 
auf  140 — 160*  das  zweite  Molekül  HBr  unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffes  CjjHm. 

3.  Kohlenwasserstoff  CuH,,  von  unbekannter  Struktur,  V,  Im  pennsylvani- 
sehen  P^trvdeum  (Mabeby,  Am.  28,  177).  —  F:  20*.  Kp,«:  199—200*;  Kp,«:  300—301* 
(teflweise  Zersetzung).    1%:  0,7830.    n**:  1,440. 

Chlorderivat  Cj-HstCI.  B.  Aus  Petroleum-Octadecan  und  Chlor  (Mabbbt,  Am,  28, 
178).  —  Kpi,:  186—190*.    D«*:  0,9041. 
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19.  Kohlenwasserstoffe  C19H40. 

1.  NonadecaUf  n-Nanadecan  CiJEi4n  =  CH.-[CHt]iT*CH,.    B,    Durch  Erhitaen  dw 
Chlorides  C^^^d^  (<^U8  dem  Keton  Ci7H,jC0-CH,  und  Fa«)  mit  Jod 


Phosphor  auf  240®  (Kbafft,  B.  16,  1704).  Aus  Heneikosandisaure  duich  Destillatioii  mit 
Barythydrat  unter  15  mm  Druck  (Schaal,  B.  40,  4787).  —  F:  32«.  Kp^:  111«  (Kbair, 
Wkelandt,  B.  28,  1323);  Kp^v:  193<»;  Kp«:  212®;  Kp,«:  226,5*;  Kpi«:  248*;  Kpia: 
330«  (K.).  Spes.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4«):  0,7774  bei  32«  (flüssig),  0,77W  bei  40». 
0,7323  bei  99,3®  (K.).    Brechungskoeffizient:  Eukman,  R.  16,  57. 

Ein  Nonadecan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  Kohlenwauentoffei 
ähnlich  sind,  fand  Krafft  (B,  21,  2261;  40,  4783)  im  Braunkohlenparaffin  waL 


2.  Kohlenwasserstoff'  C11H40  '^^^^  unbekannter  Struktur»    V.   Imjienney] 
sehen  Petroleum  (Mabert,  C.  19011,  649;  Am.  28,  181).  —  F:  33— 34®.    Kp^:  2lO*lMi 
212  •.    D5:  0,7725.    n:  1,4522. 

20.  Kohlenwasserstoffe  C^H«,. 

CH,.  B.  Beim  Erhitaen  des  Chlorides 
j)  mit  Jod  Wasserstoff sftore  und  Flui- 
Behandeln  von  n-Deoyljodid  mit  Nairiiim 
(Kbafit,  B.  19,  2220).  —  F:  36,7*.  Kp^,:  205®  (K.);  Kp^:  121®  (KjKAnr,  WnLAWi; 
B,  29,  1323).  Spez.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4®):  0,7779  bei  36,7®  (flüssig).  0J487  bsi 
80,2®,  0,7363  bei  99,2®  (K.).    Brechungskoeffizient:  Eukman,  R.  16,  57. 

Ein  Eikosan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  KohlenwasserstoffeB  aeiir  ihii- 
lich  sind,  fand  Kbafit  {B.  21,  2261;  40,  4783)  im  Braunkohlenparaffin  aal 

2.  Brvonan  CJEL^    V.   In  den  Blättern  von  Bryonia  dioica  (Etabd,  B.  25  RbL,  287). 

—  Nadeln.  F:  69^.  Kp:  400®.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Vielleicht  identisch  mit  L*unn 
(s.  u.). 

3.  iMuran  C^««.    V,    Zu  0,025  ®/o  im  Lorbeerfett  (Mattbes,  Sandkb,  Ar.  246, 173). 

—  Nadeln  aus  Alkohol.  F:  69®.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Petroläther  und  Beniol» 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  absoL  AlkohoL  —  Vielleicht  identisch  mit 
Bryonan  (s.  o.). 

4.  Vetrosilan  CJS.^,  F.  Im  unverseifbaren  Anteile  des  fetten  Petersilienöles  (MAnem» 
Heimtz,  (7.  1909  n,  1137).  —  Krystallblättchen.    F:  69®. 

5.  Phytan  Cnfi^t-  ^'  ^^^  Phytol  oder  Phyten  bei  der  Reduktion  mit  Wassentoff  in 
Äther  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  (WillstItteb,  Mayxb,  B.  41,  1477,  1470).  — 
Kp»,»:  169,5®.    D*:  0,803. 

21.  Kohlenwasserstoffe  C21H44. 


säure)  mit  HI  und  rotem  P  im  Rohr  (Schaal,  B.  40,  4787).  —  F:  40,4®.  Kp^:  216® 
(K );  Kpo*.  129®  (Kbafbt,  Wulandt,  B.  29,  1323).  Spcz.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4^: 
0,7783  bei  40.4®  (flüssig),  0,7557  bei  74,7®,  0,7400  bei  98,9®  (K.).  Brechnngskoeffisienl: 
EuKMAM,  R.  16,  57. 

Ein  Heneikosan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  Kc^üenwassentoffea  Khr 
ähnlich  sind,  fand  Kbafft  {B.  21,  2261;  40,  4783)  im  Braunkohlenparaffin  ani 

2.  Kohlenwasserstoff  C^-fi^  von  unbekannter  Struktur»  F.  Im  penmiylvmiii- 
schen  Petroleum  (Mabkbt,  Am.  28,  185).  —  Kp^:  230—231®.  F:  40--41®.  Loioht  IMkh 
in  Äther,  unlöslich  in  Alkohol. 

22.  Kohlenwasserstoffe  CfsH««. 

1.  l>oitoMin,  n-jE>olM>Mn  C^m  =  CH,-[CH,1m-CH,.   B.  Beim  Erhitrcn  des  Chlorides 

StH^CL  (aus  dem  Keton  Ci^n'&O-CtH,,  durch  PCI«)  mit  JodwasserstoffiBäure  und  Pbos- 
or  auf  210®  (Kbafit,  B.  16,  1718).    Bei  der  Elektrolyse  von  laurinsaurem  Kalium  in 
einer  verd.  alkoh.  Lösung,  die  noch  freie  Laurinsäure  enthält  (Pstebsxh,  Z.  EL  CK  12; 


L*  (K.);  Kp^:  142,5 <^  (Kbafft,  Wkilandt,  B.  29,  1323).    Spez.  Gew.  (gegen  Wasiser  von 
i:  0,7786  bm  47,7 <*  (flüssig).  0,7670  bei  80,8«,  0,7466  bei  d8,8<».    Brecbungskoeffisient: 
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148).  —  F:  44,4^  Kp»:  224,6«  (K.);  Kp«:  136,6*  (Kbatit,  Wslandt,  B,  28,  1323). 
fibes.  Gew.  teegen  Wasser  von  4«):  0,7782  bei  44,4  •  (flüssig),  0,7649  bei  79,6  ^  0,7422  bei 
99,2*  (K.).  Löslich  in  ca.  26Tln.  siedendem  Alkohol  (P.).  %echung8koe£flzient:  Eijxman, 
R,  15,  67. 

'Em  Dokosan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  nonnalen  Kohlenwasserstoffes  sehr 
ähnlich  sind,  fand  Kbafti  {B,  21,  2261;  40,  4783)  im  Braunkohlenparaffin  aul 

2.  KohlenwasserstoffQJB.^  van  unbekannter  Struktur*  V.  Im  pennsylvani- 
sohen  Petroleum  (Mabebt,  Am.  28,  186).   —  F:  44*.    Kpu:  240—242*.    !>•*:  0,7796. 

3.  Kohienwassergtoff  Cffiu  ^<^^  unbekannter  Struktur»  V.  Im  Benzoleztrakt 
einer  sehr  reinen  Schwelkohle  [Fraktion  vom  Kp^:  196—220*]  (Hübnxb,  ilr.  244,  203). 
—  Weiße  N&delchen  (aus  Alkohol).    F:  62—63*. 

23.  Kohlenwasserstoffe  C^V,^. 

1.  Trikosan^ 

234' 

4*)i 

EmAN,  B,  15,  67. 

Ein  Trikosan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  Kohlenwasserstoffes  sehr 
ihnlichsind,  fand  Kbafft  (B.  21,  2261;  40,4783)  im  Schuppenparaffin  besw.  Hart- 
paraffin aus  Braunkohlen. 

Über  ein  Trikosan  aus  käuflichem  Paraffin  s.  Mabkbt,  Am,  88,  286. 

2.  Kohienwasseratoff  CJä^^  van  unbekannter  Struktur.  F.  Im  pennsylvani- 
•ohen  Petroleum  (Mabkbt,  Am.  28,  188).  ^  F:  46*.    Kp^:  268—260*.    D**:  0,7897. 

24.  KohlenwasMrstoffe  CS4H50. 

1.  TeirakoMin^  n-Tetrakasan  0^^  =  CS.^'[CE^^'^^%'  ^*  "Beim  Erhitoen  des 
Chlorides  CmHmCIj  (aus  dem  Keton  OitHu'CO'C^is  durch  PClg)  mit  Jodwasserstoffeaure 
und  Phosphor  auf  240*  (K&atft,  B.  15,  1718).  —  F:  61,1*.  Kp„:  243*;  Kpo:  146,6*.  Spes. 
Gew.  (gegen  Wasser  von  4*):  0,7786  bei  61,1*  (flüssig),  0,7628  bei  76*,  0,7481  bei  98,9*. 

Ein  Tetrakosan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  nonnalen  Kohlenwasserstoffee  sehr 
ahnlich  sind,  fand  Kbafft  (JB.  40,  4783)  im  Hartparaffin  aus  Braunkohlen. 
Über  ein  Tetrakosan  aus  käuflichem  Paraffin  s.  Mabkby,  Am.  88,  287.1 

2.  KaMenwasser9toffe  CmHm  auB  pennsylvanischem  Petraleun^ 

a)  Bnrch  Destillation  eraaltener  Kc^uenwasserstoff  (Mabsbt,  Am.  28,  190).  — 
F:  48*.    KPi,:  272—274*.    Df:  0,7742. 

b)  Kohlenwasserstoff  aus  den  in  pennsylvanischen  Ölquellen  sich  ansammelnden 
Massen  fester  Kohlenwasserstoffe  (Mabkby,  Am.  88,280). —  F:  60 — 61*.  Kpi«: 
272—274*.    D«:  0,7900. 

25.  Kehlenwasserstoffe  CS5H52. 

L  JPmUako9ane  CLAt  ^^^  Parafßn. 

Aus  Brannkohlen-Hartparaffin  (K&aitt,  B.  40,  4783).  —  F:  63,8— M*.  Kp^: 
.162,6*.    D  (eben  flussig):  0,7786. 

Aus  käuflichem  Paraffin  (Mabkbt,  Am.  88,  288).  —  F:  64*.  Kp^:  282—284*. 
!>*•:  0,7911;  D^:  0,7864. 

2.  Kohienwasseräiaff  CtAi  ous  pennsylvanischem  Petraleun^  (BfABKBT,  Am.  28» 
192).  —  P:  63-^64*.    Kpy,:  So— 282*. 

26.  Kehlenwasserstoffe  C^Hs«. 

1.  Hexakosanfn^HexakasanC^^^CH^^lCEL^u'^^t'  B.  Bei  der  Elektrolyse  von 
myristinsaurem  Kalium  in  einer  verdünnten  alkoh.  Lösung,  die  noch  freie  Myristinsaure 
enthält  (PKrxBsair,  Z.  El  Ch.  12,  144).  —  Schuppenförmige  Krystalle  (aus  Benzol).  F: 
56,6*.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol 


vom 


Aus  Braunkohlen-Hartparaffin  isolierte  Kbafft  (B.  40,  4783)  ein  Hexakosan  GmHm 
P:  66,8—67*;  Kp^:  IM*;  D  (eben  flüssig):  0,7787. 
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Aua  käuflichem  Paraffin  isolierte  Mabkbt  {Am.  88,  288)  ein  He»mko«an  G^At 
vom  F:  65— 66»;  Kp^:  294— 296»;  D«:  0,7938;  D^:  0,7879. 

2.  KohlenwasserHoffe  G^Hm  <ku0  Petroleum. 

Aus  pennsvlvanisohem  Petroleum.  F:  58*.  Kp^:  292— 294^  D**:  0,7977  (Bü- 
BEBT,  ilm.  28,  193). 

Aus  japanischem  Petroleum  (Fraktion  vom  Kp^:  285—270^.  F:  73*  (Uaubt» 
Takano,  Am,  26,  304). 

3.  KoMenwaaserstoff  CmHm  au«  CeroUngäurem    B.   Entsteht  neben  andenn  Pin»- 

dukten  bei  der  Destillation  von  Gerotinsäuxe  (Nafzoxe,  A.  22^  286).  —  Ftemffiiiart%B^ 
ziemlich  weiche  Masse.    F:  44*. 

27.  Kohlenwasserstoffe  0271159. 

\,  Heptakosan^  n-Hepiakosan  C„Kt^  =  C^^'\CH^]n'CE9.    B.    Darob  EriiStna des 

Chlorides  CV^HmCI«  [aus  {C^B„)X:0  und  PClj  mit  Jodwasserstoffs&ure  und  PhoapiMr  uf 
240*  (Kbafft,  jB.  16^  1713).  —  F:  59,5*.  Kpi«:  270*  (K );  Kp«:  172*  (KmiLFTT,  WBOAmi; 
B.  28,  1323).  Spez.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4*):  0,7796  bei  59,5*  (flinsig),  O»7609  hm 
80,8*,  0,7545  bei  99*.    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Äther. 

Kohlenwasserstoffe  C^-Hm«  die  wohl  identisch  mit  normalem  HoptakoMB 
sind,  finden  sich:  im  Bienen  wachs  (Schwalb,  A.  286,  117);  in  der  lippia  acabeRini 
neben  anderen  Produkten  (Poweb,  Tutin,  Ar.  246,  340);  im  Blatt  der  jKentDcky«  mad 
Viiginiatobake  (Thobpb,  Holmes,  Soe.  79,  982). 

Ein  Heptakosan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  aus  CmjIL^Ci^  gewonnenen  nnrmik« 
Kohlenwasserstoffes  sehr  ähnich  sind,  fand  Kbaitt  (B.  40,  4783)  im  HartparBffin 
aus  Braunkohlen.    F:  ca.  59,4*.     Kpp:  167*.    D  (eben  flüssig):  0,7789. 

2.  Kohlenwasserstoff  C^Hm  (V)  von  unbekannter  Struktur»  V.  Im  Nevoli-Ol 
(E.  u.  H.  Ebdbcann,  B.  82,  1214)   —  Silberglänzende  Bl&ttchen.    F:  54—66*. 

28.  Kohlenwasserstoffe  CjgHsg. 

1.  Okiakosane  CSmHm  ous  I^arafßn» 

Aus  Braunkohlen- Hartparaffin  (Kbafit,  B.  40,  4783).  —  F:  ca.  61»6*.  Kik: 
173,5*.    D  (eben  flüssig):  0,7792. 

Aus  käuflichem  Paraffin  (Mabeby,  Am.  80,  289).  —  F:  60*.    Kp«,:  316—318*. 

2.  Kohlenwasserstoff  C^Hm  ofiM  pennsylvanischem  Petroieum  (Mabxbt,  Awl  18» 
195).  —  F:  60*.    Kp«,:  310—312*.     D'*:  0.7945. 

3.  Kohlenwasserstoff  0^11^  ous  ChrysalidenöL  V.  Im  Unveraeifbaven  des 
Chrysalidenöls,  neben  einem  anderen  Paraffin  und  cholesterinartigen  Verbindungen  (Mbiiob^ 
MoBBScm,  R.  A.  L.  [5]  17  I.  100).  —  Blättchen  (aus  Äther).    F:  62,5*.    Kp»:  270«. 

4.  Kohlenwasserstoffe^^  aus  Haschisch  (S.  Fb^ühlbl,  A.  Pik.  48, 274).  —  F:  70*. 

29.  Nonakosane  Cs^Heo- 

V,    In  Paraffin. 

Aus  Braunkohlen- Hartparaffin  isolierte  Kbafft  (B.  40,4783)  Nonakosan  TomF: 
63,6—64,1*;  Kpp:  179*;  D  (eben  flüssig):  0.7797. 

Aus  käuflichem  Paraffin  isolierte  Mabeby  (Am.  88,289)  Nonakoaan  vom  F;  68* 
bis  63*;  Kp43:  346—348*. 

30.  Kohlenwasserstoffe  C;,oHef 

1.  Triakontan^  n-THakontan  CMHa  =  CHs'[CH,U'CHf    B.    Bei  der  ElektraljM 

von  palmitinsaurem  Kalium  in  einer  verdünnten  alkoh.  Lösung,  die  noch  freie  PtümitiD- 
säure  enthält  (Petebsen,  Z.  EL  Ch.  12,  144).  —  Krystalle  (aus  Äther  oder  Benxol).  F:  66»l*. 
Ein  Triakontan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  Kohlenwasserstoffea  &>»tl*iih 
sind,  fand  Kbafft  {B.  40,  4783)  im  Braunkohlen- Hartpar  äff  in.  —  F:  66,6*.  Kiil: 
186*;  D:  0,7797  (eben  flüssig). 

2.  Stammkohlenwasserstoff  CsoH«,  €les  Myricylalkohols. 

Myrioylohlorid  CnH«iCl.     B,    Aus  Myricylnlkohol   und  Pa.  (Pibvbbldio,  iL  181^ 

348).  —  Scheidet  sich  (aus  Ligroin)  in  nmorphon  Flocken  aus.     F:  64,5*. 

MyricyUodid  C,|>H«iI.  B.  Aus  Myricylalkohol  und  Jodphoephor  (fncTMSUM^  A, 
188,  347).  —  Blättchen.     F:  69.5*. 
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31.  Kohlenwasserstoffe  CaiH^i. 

1.  Heniriakantanf  n-HetUHakanian  C^Hm»  CH,*[C]^lip«CH..  B.  Beim  £r- 
hitMii  des  Chlorides  C.|H«,CL  [aus  Palmiton  (CiAi)s^  ^^^^^  ^«I  n^t  Jodwaaseratoff- 
a&iiie  und  Phosplior  an!  240*  (Kkunr,  B.  15,  1714).  —  F:  68,1«  (K.).  K^:  302^;  Kp.:  109* 
(Kkavit»  WBL4NDT,  B.  29,  1323).  Spes.  Qew.  (gegen  Wttwer  Ton  4*):  0,7808  bei  08,1* 
(flta^,  0,7730  bei  80,8»,  0,7619  bei  98,8«.    ZiemlM  schwer  löeUch  in  Äther  (EL). 

Kohlenwasserstoffe  CtiHM»  die  mehr  oder  weniger  wahrscheinlich  als  identisch 
mit  n-Hentriakontan  betrachtet  werden  können,  finden  sich:  Im  Bienenwachs  (Sohwalb, 
A.  S86,  117);  in  den  Samen  von  Bnicea  sumatrana  Rozb.  (Powxb,  Lsbs,  C  1808  II, 
803);  in  den  Blättern  von  Olea  Europaea  (PowxB,  TirnN,  8oe.  98,  894);  in  der  Lippia 
aoabeirima»  neben  anderen  Produkten  (Powib,  Tütin,  Ar.  846,  342);  in  Micromeria  Cha- 
missonis  Qreene  (Powsb,  Salway,  Am.  8oc.  80,  266);  im  Blatt  der  Kentucky-  und  Vir- 
sjniatabake  (Thobpb,  Holmss,  Soc.  79,  982);  in  den  Bl&ttem  von  Morinda  longifLora 
^Abbowolhf,  Tutin,  8oc,  91,  1916);  in  Blättern  und  Blüten  von  Chrindelia  robusta 
(PöwiB,  Tumr,  C,  1906  II,  1623);  in  den  Blättern  von  Gymnena  sylvestre  (Br.)  (PowsE, 
TimN,  C.  1904  n,  1418). 

Eine  Hentriakontan-Fraktion  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  Kohlenwasser- 
stoffes sehr  ähnlich  sind,  isolierte  Krafft  (B,  40,  4783)  aus  Braunkohlen-Hart- 
paraffin. —  F:  68,4*.    Kpo:  193,6*.    D  (eben  flussig):  0,7799. 

2.  KohlenwoMerstoffCtfi^  aus  den  in  pennsylvanischen  Ölquellen  sich  ansam- 
melnden  Massen  fester  Kohlenwasserstoffe  (Mabxby,  Am,  88,  281).  —  F:  66*. 
Kp^:  316— 318*.    Wi  0,7WI. 

32.  Kohlenwasserstoffe  CstH^. 

1.  JDairiakanianf  th-notriakonian^  JHcetyl  C||HM=»CH,*[CHt]M*CH,.  B.  Beim 
Behandeln  einer  Lösunff  von  Cetyljodtd  Cyfi^  in  Ätner-Alkohol  mit  Natriumamalgam 
0ÜDXDBW,  S.  16  [2],  299;  So&abji,  Soc.  47,  39;  Kbafvt,  B,  19,  2219).  —  KrystalliMrt. 
F:  70,6*.  UnxersetEt  destillierbar.  Kp^g  (i.  D):  310*  (K.);  Kpo:  206«  (K&iLraT,  Wk- 
LJjnyr,  B,  29,  1323).  Über  die  Flüchtigkeit  im  Vakuum  s.  Haksin,  B.  4S,  213.  Fast 
müOslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin;  löslich  in  kochendem  Äther;  leicht  löaUoh  in 
kochendem  Eisessig.    D'«^:  0,7764.    n"^:  1,43094;  n^:  1,43869;  n"^:  1,44299  (EuniAir, 

C.  1907  n,  1209). 

Ein  Dotriakontan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  Kohlenwasserstoffes  sehr 
ihnlioh  sind»  fand  Kjlafr  (B.  40, 4783)  im  Hartparaffin  aus  Braunkohlen.  —  F:  69,8^ 
Kp^:  201  •.    D  (eben  flüssig):  0,7798. 

2.  KohienwasaertioffOmfi^  aus  den  in  pennsylvanischen  Ölquellen  sich  ansam- 
melnden Massen  fester  Kohlenwasserstoffe  (Mabmbt,  Am,  88,  282).  —  F:  67* 
Ins  68«.    Kp^:  328—3300.    D»:  0,8006. 

33.  Ein  Tritriakontan  G^l^ 

wurde  von  Kbaivt  (B,  40,  4783)  aus  Braunkohlen-Hartparaffin  durch  F^ak- 
tkmlemng  isoliert  —  F:*71,8*.    Kp^:  208*.    D  (eben  flussig):  0,7801. 


34.  Kohlenwasserstoffe  G^HfO' 

1.  IMraiHakanianf  n-lMrairiakanian  QMHMaC^-[CHJ|Ki-CH||.    B.    Bei  der 


Bfektrolyse  von  stearinsauiem  Kalium  in  einer  verd.  alkoh.  Lösung,  oue  noch  freie  Stearin- 
■ime  enthält  (Pstibsbn,  Z.  BL  CK,  12,  144).   —   Krystalle  (aus  Äther).    F:  72,9*. 

Ein  Tetratriakontan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  Kohlenwasserstoffes 
■ehr  ähnlich  sind,  isolierte  Kbavft  (B.  M,  4783)  aus  Braunkohlen-Hartparaffin« 
—  F:  oa.  73«.    Kp^:  216«.    D  (eben  flüssig):  0,7806. 

S.  KohienwasserstoffC^Bijp  aus  den  in  pennsylvanischen  Ölquellen  sich  ansam- 
mdnden  Massen  fester  ETohfenwasserstoffe  (Mabxrt,  Am,  88,  284).  —  F:  71* 
bk  72*.    Kpi,:  366— 368«.    If^:  0,8009. 

3B.  Kohlenwasserstoffe  C35H72. 

1.  JPenUUriakanian^  n-Feniairiakanian  C^Mn'^^^^V^S^n-OH^  B.  Darob 
Srfaitsen  des  Chlorides  0,AtClt  [aus  Stearon  (CitHmLOO  und  PCIJ  mit  Jodwasserstoflsäore 
und  Phosphor  auf  240«  (Kbafit,  B.  16,  1716).  —  F:  74,7*.   Kp:  331*  bei  16  mm.   Spes. 
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(iew.  (g<»gon  Wasser  von  4»):  0,7816  bei  74.7 •  (flüssig),  0,7775  bei  80,8«,  0J664  bei  99^*. 
»Schwer  löslich  in  kochendem  Äther. 

Kohlenwasserstoffe  C35H72,  die  vermutlich  identisch  mit  n-Pentatriakontwi  nnd, 
finden  sich:  In  der  Hundspetersilie  (Aethusa  Cynapium  L.)  (Power,  Tutin,  Am,8oef9it 
1467);  in  den  Blättern  von  Eriodictyon  califomicum  Hooker  u.  Arnott  [syn.  E.  glutinatam 
Bcnth.l  (Frank,  Tutin,  C.  1907  II,  916);  in  den  Blättern  und  der  Rinde  von  Okm 
Kuropaea  (Power,  Tutin,  Soc.  93,  893,  909). 

Ein  Pentatriakontan  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  normalen  KohlenwaaaMBtoffBi 
sehr  ähnlich  sind,  fand  Krafft  {B.  40,  4783)  im  Hartparaffin  aus  Brmunkcdllen.  — 
F:  ca.  74«:  Kpoi  222»;  D  (eben  flüssig):  0,7813. 

2.  Kohienwassersioff  C^Hy^  aus  den  in  pennsylvanischen  Ölquellen  sicli  ansam- 
melnden  Massen  fester  Kohlenwasserstoffe  (Mabery,  Am.  88,  284).  —  F:  70*. 
Kp5o:  380-384».     D»:  0,8a52. 

36.  Ein  Hexatriakontan  ('seH-f 

wurde  von  Krafft  {B.  40,  4783)  aus  Braunkohlen- Hartparaffin  durch  Vnk- 
tionierung  isoliert.  —  F:  ca.  76».     Kp„:  vn.  230».     D  (eben  flüssig):  0,7819. 

37.  Ein  Kohlenwasserstoff  ('us^ts 

ist  das  Mineral  Hatchettin  (von  blättriger  Struktur  und  perlweißer  Farbe).  F:  79,4*. 
E:  78,9^     D:  0,961.     Es  kommt   auch    im  Ozokerit  vor  (MoROZEWicz,  C.  1909  I,  1113). 

38.  Kohlenwasserstoff  Ceo^ias- 

[Das  Molekulaivewioht  ist  ebullioskopisch  bestimmt  (Struve,  A,  869,  123).]  B,  Beim 
Erhitzen  von  (10  Tln.)  MvTicvljodid  mit  (1  Tl.)  Kalium  auf  130—140*  (Hxlu  HIqbui; 
B.  22,  504;  Strüve,  A.  862,*  123).  -  Pulver  (aus  Benzol).  F:  101—102^  Nidit  QB- 
zersetzt  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Äther,  etwas  leieliter  in 
Ligroin  und  Eisessig,  am  meisten  in  (Chloroform  und  Benzol. 

39.  Ein  Kohlenwasserstoff  CnH2n+2 

von  den  Eigenschaft^^n  (Mnc^s  Grenzkohlenwasserstoffes  findet  sich  in  den  Blüten  voei 
Chrysanthemum  cinerariaefolium  (Züco,  O,  19,  210).  —  Perlmatteiglänienik 
Schuppen.  F:  64*.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Chkiio- 
form  und  Benzol. 

Paraffin  (Paraffin  des  Handels).  Nähere  Angaben  über  Vorkommen,  DanteÜai^ 
Eigenschaften  und  Verwendung  h.  z.  6. :  Graefe  in  Uixuanns  Enzyklopädie  der  teehniecfaeB 
Chemie,  Bd.  III  [BcTlinWien  1916],  S.  1,  17,  22.  —  Enoler,  v.  Höfeb,  Das  Erdöl,  Bd.  I 
[Leipzig  1913],  S.  250ff.:  Bd.  III  [1911],  8.  557  ff.,  1114 ff.;  Bd.  IV  [1916],  &  072.  — 
Herzog,  Chemische  Technologie  der  organischen  Verbindungen  [Heidelberg  1912],  S.  15^  21  ff. 

Paraffin  ist  ein  Produkt  der  „Sc'hwelerei**  von  Braunkohlen,  bituminösen  Schiefoni, 
Bogheadkohle,  Torf  usw.;  es  ist  enthalten  in  dem  Teer,  der  bei  der  trocknen  Destillatioii 
dieser  Rohstoffe  abgeschie<len  wird.  Der  rohe  Teer  wird,  vielfach  unter  vermindeit—i 
Druck,  einer  s^'stematischen  Fraktionierun^  unterworfen,  deren  Zwischen-  und  Endpmhikis 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  ^iatronlaug(^  von  Beimengungen  (z.  B.  dem  Pliaiiofe 
enthaltenden  Kreosot)  befreit  werden.  Nach  Scheidung  von  den  feichter  flüchtigen  B^ 
standteilen  (Braunkohlen benzin  oder  „Photogen**,  Solaröl,  Putzöl  und  yerschie- 
dene  Schweröle)  wird  das  Paraffin  durch  Krystallisation  unter  künstlicher  Abkühlung  Ton 
Ol  abgesondert  und  durch  Waschen  mit  Birnzin,  Pressen  und  Entfärben  gereinigt.  —  Gra6e 
Mengen  von  Paraffin  werden  aus  den  hochsiedenden  Fraktionen  mancher  Petroleomsotlen 
gewonnen,  aus  denen  es  ebenfalls  durch  Krystallisation  abgeschieden  wird.  —  Über  Vor- 
kommen von  Paraffin  in  einer  Lava  s.  Silvbstri,  (7.  7,  1;  12,  9. 

Das  Paraffin  winl  je  naeh.s(>.iner  Beschaffenheit  als  Weich-  oder  Hartparaffin 
Es  ist  eine  weiOe,  wachKähnliche  oder  durchscheinende,  geruch-  und  geschmacklose 
Der  Erstarrungspunkt  (zur  Bestimmung  vgl.  Th.  Fischer.  Z.  Ang.  19.  1323)  der 
denen  Sorten  schwankt  zwischen  30®  und  80®,  meist  zwischen  40®  und  56®,  das  snesifisc 
Gewicht  beträgt  ca.  0,869 — 0.943.  Paraffin  ist  unl()slich  in  Wasser,  sehr  wenis  löslidi  in 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzin,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  gut  auch  in  Äthtf 
und  Benzol. 
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Paraffin  besteht  ganz  vorwiegend  aus  hochmolekularen  Grenzkohlcn Wasserstoffen,  denen 
nur  wenig  ungesätti^  Kohlenwasserstoffe  und  häufig  sauerstofflialtige  Produkte  (Entfer- 
nung derselbe  durch  Erhitzen  mit  Natrium:  Ldpfbiann,  Hawliczek,  B,  12,  70)  bcigo- 
misdit  sind.  Durch  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  bezw.  im  Hochvakuum 
wurden  aus  Paraffinen  konstant  siedende  Fraktionen  abgeschieden,  deren  Eigenschaften 
sehr  angenähert  dieselben  sind,  wie  die  der  normalen  Methan- Homologen  0^11^  bis  Cs^H,« 
(K&AFFT,  B,  21,  2266;  40,  4779;  s.  auch  Mabbby,  Am,  33,  285,  291). 

In  verschlossenen  Gefäßen  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt,  spaltet  sich  Paraffin, 
unter  Abgabe  von  wenig  Gasen,  in  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  und  CnH2n+2  der  fünfton  bis 
elften  C-Keihe  und  noch  höhere,  feste,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Homologe  (Thobpe, 
YoinffO,  A.  166,  1).  Durch  längeres  Erhitzen  auf  150  <^  an  der  Luft  färbt  sich  Paraffin 
braun,  unter  Sauerstoffabsorption  (Bollsy,  Tuchsghbod,  Z,  1868,  500);  letztere  erfolgt 
schon  bei  120*  (Jazukowitsoh,  B.  8,  768).  Geeen  chemische  Agenzien  ist  Paraffin  sehr  in- 
different; wäßr.  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  nicht  ein,  ebensowenig  gasförmige  bei  50®  bis 
100*;  rauchende  Schwefelsäure  bewirkt  keine  Sulfurierung.  Brom  wirkt  im  Sonnenlicht 
und  in  der  Hitze  substituierend,  unterchlorige  Säure  wirkt  nicht  ein  (Gnx,  Msusel,  Z. 
1869,  65).  Chlor  wirkt  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Substitutionsprodukten  (Bolley, 
A,  106,  230).  Bei  der  Einw.  von  PCI5  in  der  Hitze  auf  aus  Alkohol  umkrystallisiertes 
Braunlrohlenparaffin  erhielten  Ijffmann,  Hawliczxk  (B,  12,  69)  C20H40CI2,  das  leicht  HCl 
abspaltet.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Cerotinsäure  und  anden; 
feste  und  flüssige  Fettsäuren,  besonders  Essigsäure  (G.,  M.).  Oxydation  mit  Salpetersäiu-e 
unter  verschiedenen  Bedingungen:  HofstXdter,  A,  91,  326;  Filippuzzt,  J.  1866,  630; 
QXLLt  Mbüsel,  Z,  1869,  65.  Rauchende  Salpetersäure  liefert  Paraffinsäure  C24H|gO,  neben 
niedfnren  Fettsäuren,  deren  Nitroprodukten,  ICorksäure  (Poüchbt,  B.  7,  1453;  Bl.  [2]  23, 
111).  Salpeter- Schwefelsäure  (Wiluox,  B.  3,  138)  erzeugt  durch  60-stdg.  Einw.  bei  90<> 
nach  Champion,  Pbllbt  (J.  1872,  352)  eine  ebenfalls  „Paraffins äurc**  genannte  Vor- 
bindung Ci9H|0OkN  (hei  — 10*  erstarrendes  öl;  D^^:  1,14),  von  der  einige  wenig  charak- 
torisierte  Salze  und  Abkömmlinge  erhalten  wurden.  Einw.  von  Schwefelsäure  (D:  1,84) 
auf  höher  sohmebEende  Paraffine  in  der  Wärme:  Istrati,  Miohailbsou,  C  1904  II,  1447. 

Hartparaffin  wird  hauptsächlich  in  der  Kerzenfabrikation  verarbeitet,  minderwertige 
Weichpaxaffine  dienen  zum  Tränken  der  Zündhölzer,  ferner  findet  Paraffin  als  Isolations- 
mittel in  der  Elektrotechnik,  zum  Imprägnieren  der  verschiedensten  Stoffe  und  zu  manchen 
Spesialzwecken  Anwendung.  Künstliclies  Vaselin  ist  eine  Mischung  von  Paraffin  mit 
schwerem  Paraffinöl. 

Erdöle  siehe  Syst.  No.  4723. 
Oiokerit  siehe  Syst.  No.  4723. 


B.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n 

(Alkene,  Alkylene  oder  Olefine). 

Zur  NomeMtUur  s.  S.  51. 

F.  Gemische  von  Alkylenen  finden  sich  häufig  in  Produkten,  welche  auf  pyrogenem 
Wege  entstanden  sind  (Leuchtgas,  Teerarten,  gewissen  Petroleumsorten  usw.).  Vgl.  hier- 
über K.  B.:  Ls  Bkl,  m,  [2]  18,  164.  —  Thobpb,  Yoüno,  A.  166,  1.  —  Bboghkt,  C.  r.  114, 
eOl.  —  HxusLBB,  B.  28,  496.  —  Enoleb,  B,  SO,  2915.  •—  Ahbbns,  C,  1906  I,  510.  — 
IfABXRY,  QuAYLB,  Am,  86,  424.  —  Balbiano,  Paouni,  (?.  86  I,  251.  —  Über  Vorkommen 
in  Petroleumaorten  s.  Enolxb,  v.  Höfeb,  Das  Erdöl  [Leipzig  1913],  Bd.  I,  S.  270  ff. 

B.  Oemisdie  von  Alkylenen  entstehen  beim  Auflösen  von  Gußeisen  in  Salzsäure;  vgl.: 
Hahh,  A.  188,  57;  Williams,  J,  1878,  299;  Clo£z,  J,  1874,  304.  ~  Bildungsgeschwindig- 
keit  i^örmiger  Alkene  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Alkali  auf  Alkylhalogenide:  Bbüssow, 
C.  1900  I,  1063. 

Ober  Regelinäfiu^eiten,  welche  bei  den  Additions-Reaktionen  der  Alkylene 
—  besonders  der  Adoition  von  Halogenwasserstoff  —  sich  bezuglich  des  strukturellen  Ver- 
laufes und  der  Leichtigkeit  der  Addition  erkennen  lassen,  vgL:  Miohasl,  J.  pr.  [2]  60, 
443;  B.  88,  2138;  Ipatjsw,  Ogonowsky,  B.  86,  1988;  Ipatjbw,  Dschanow,  C,  1904  U, 
091;  Miohasl,  Bbunsl,  ^m.  41,  118.  —  Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Hydra- 
tation der  AJkvlene  durch  wäßrige  Oxalsäure- Lösung:  Miklasghswskt,  B,  24  ReL,  269. 

Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und 
mit  Chr»msäure:  O.  u.  F.  Zkolsr,  A,  197,  243.  —  6.  Waonkb,  B,  81,  1230. 
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1.  Methylen  CH,. 

Veigebliche  Versuche  zur  DaTutellung:  Perbot,  ä,  101,  375;  BuruEBOWt  A,  111,  260; 
120,  356.  —  Annahme  als  Zwischenprodukt  von  Reaktionen:  N>r,  A.  870,  267;  888,  T 
Am.  8oe,  26, 1568;  s.  auch  Bone,  Cowa&d,  Soc,  93, 1202;  Oblow,  C,  1909  I,  735;  B.  48, 


2.  Athen,  Äthylen  (Vinylwasserstoff,  früherauch  „Ölbildendes  Gas",  Atherin, 
Elayl,  Vino  genannt)  C^4  =  CH,:CHt. 

Zur  Geschichte  des  Äthylens  und  seiner  RoUe  in  der  Entwicklung  der  organiapJien  Chemie 
vgl.  z,  B.:  Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  Bd.  111  [Braunschweig  18&],  S.  2§8ff.;  A.  Labbr- 
BUBO,  Vorträge  über  die  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie,  4.  AufL  [Braunaohweig  1907], 
S.  128,  139,  144,  256,  278,  306. 

Vorkommen,    Vgl.  S.  179  und  unter  Bildung  sub  a). 

Bildung,  a)  Durch  pvrogene  Prozesse  bildet  sich  sehr  häufig  Äthylen,  lo  a.  & 
AUS  dem  Dampf  des  Alkohols  und  Diäthyläthers  (siehe  sub  c),  des  Äth^acetats  (Qmr- 
Hsm,  Prbcht,  B,  9,  325),  beim  Erhitzen  von  Natriumäthylat  auf  höhere  TemperatowB 
(Mebz,  Weith,  B.  6,  1517;  Nbf,  A,  818,  177;  Obohsneb  de  Coningk,  CBAumnR,  C. 
1907  I,  1398)  und  bei  der  trocknen  Destillation  vieler  anderer  organischer  Stoffe;  es  findet 
sich  daher  im  Leuchtgas  (gegen  4%),  in  Kokereigasen,  in  Olgas  usw.  Auch  ans  Äthan 
und  Acetylen  entsteht  CjB.^  durch  thermische  Z&n,  bei  nicht  zu  hohen 
(Bone,  Cowabd,  Soc,  93,  1212,  1222;  siehe  auch  sub  b). 

b)  Durch  Hydrierung  von  Acetylen:  auf  olektrolytischem  Wege  ( 
M.  28,  209) ;  beun  Einleiten  m  ammoniakaUsche,  mit  NH4CI  versetzte  Chromosi 
(Bebthelot.  Ä.ch,  [4]  9,401);  bei  der  Einw.  auf  Natriumammonium:  3C|Ht  +  2 
=  C|Na,C2H,  +  C,H^  +  2NH,  (Moissan,  Cr,  127,  914);  beim  Behandeln  von  Aboi 
kupier  mit  Zink  und  Ammoniak  (Bebthelot,  C,  r,  60»  808).  Auch  beim  Erfaitaen 
Gemisches  von  Acetylen  und  Wasserstoff  ist  Bildung  von  Äthylen  beobachtet  worden  (B^ 
A,  eh.  [4]  9,  438).  Die  katalytische  Hydrierung  von  Acetylen  in  Gegenwart  von  ledn- 
ziertem  Nickel  (Sabatieb,  Sendebbns,  C,  r.  128,  1173)  [auch  in  Gegenwart  von  Knpier 
(S.,  S.,  C.  r.  180,  1550).  Eisen  (S.,  S.,  C,  r.  180,  1629),  Platinschwarz  (S.,  S.,  C.  r.  Ui,  40)] 
führt  leicht  bis  zum  Äthan  und  verläuft  infolge  von  Kondensationen  kompliziert,  venuc 
aber  neben  anderen  Produkten  Äthylen  zu  liefern;  vgL  hierzu  auch:  S.,  S.,  C.  r.  181,  18^ 
267;  Bl.  [3]  26,  678.  Reduktion  von  entstehendem  C|H,  zu  Äthylen  durch  naecienadeB 
Wasserstoff  erfolgt  bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  ein  Gemisch  von  Bariumcarbid  imd  Be- 
riumsilicid  (TucKEB,  Moody,  C.  1901  ü,  1200). 

c)  Durch  Wasser- Abspaltung  aus  Äthylalkohol  (bezw.  Diäthylather):  Bebn 
Behandeln  von  Äthylalkohol  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (Deimann, Tboostwtb. 
BoNDT,  LiOU^^'BENBUBoh,  Cbel&s  Chemische  Annalen  1796  [2]  195,  310,  430).  VgL  auch  8. 181 
unter  Darst.  Theorie  der  Bildimff  aus  Alkohol  +  H^SO«:  Kbebcank,  M,  81,  211.  —  Bei 
der  pyrogenetischen  Zers.  des  Äthylalkohols  (Ipatjew,  B,  84,  3579)  durch  ?finkfteiilr 
}^\  ca.  300—350«  (Jahn,  B.  18,  988;  vgl.  Nef,  A.  818,  201;  Ipatjew)  und  in  Gegenwart 
verschiedener  Kontaktmassen  (Ip.).  Siehe  darüber  auch  S.  181  unter  Darst.  Bcsonden  wnidp 
untersucht  die  Bildung  von  Äthylen  beim.  Leiten  von  Alkoholdämpfen  über  fein  polveri- 
sierte,  vereinigte  Tierkohle  bei  350 — 400*  [nebenbei  entstehen  Wasser,  llethan  und  Foim- 
aldehyd]  (Sendebens,  C,  r.  144,  382);  über  gefällte,  gelinde  erhitzte  Tonerde  oder  gefiÜle, 

S linde  erhitzte  Kieselerde  bei  300--4000  (Sb.,  C.  r.  146,  126;  Bl,  [4]  1,  691  Änm.  1. 
5;  8,  197,  823);  über  Al^O,,  Thorerde  ThO,  oder  blaues  Wolframoxyd  bei  340*  (Sabatob. 
Mailhe,  C,  r,  147,  108);  über  auf  300*  erhitzte  Tonkugeln  (Boüveault,  Bl.  U]  8.  118); 
über  Gips  oder  Aluminiumsilicat  bei  420*  [der  Gips  darf  nicht  bei  zu  hoher  Tempeiatar 
entwässert  worden  sein]  (Sendbbens,  Bl.  [4]  8,  634);  über  AlPOa  bei  380*  {SrnsmEKKU, 
C,  r,  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  691).  —  Bildung  von  Äthylen  durch  D^ydratation  von  Äth^ 
alkohol  erfolgt  indirekt  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure-  oder  Stearinsäure-äthyleeter  im 
seechlossenen  Rohr  auf  330*  (Colson,  Cr.  147,  1054).  —  Auch  aus  DiftthyUther 
bildet  sich  durch  Verlust  von  Wasser  Äth  vlen,  z.  B.  beim  Überleiten  von  Äther  über  n- 
fällte,  unterhalb  Rotglut  entwässerte  Tonerde  bei  etwa  300*  (Sendebens,  C  r,  146, 1218;  BL 
[41  8,  824)  sowie  bei  der  pyrogenetischen  Zers.  über  verschiedenen  anderen  KontaktmaeMB 
(Nbf,  A,  818, 198).  Siehe  femer  unter:  Chemisches  Verhalten  des  Diäthyläthers  (Syst.  No.  81). 

d)  Aus  Halogenderivaten,  besonders  der  C^-Reihe:  Entsteht  in  glatter  Re> 
aktion  aus  Äthylchlorid  oder  -bromid  beim  Leiten  durch  leere  oder  mit  Bimsetein  geffüDlF 
Glasröhren  bei  500—600*  (Nef,  ä.  818,  13).  Beim  Überleiten  von  ÄthyHodid  über  led» 
ziertes,  auf  ca.  360*  erhitztes  Nickel  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Waeeeratoff  (8l4- 
BATIEB,  Majiae,  C  f.  188,  408).  Durch  Überleiten  von  Äthylchlorid  über  BaGL  oder  die 
Chloride  anderer  zweiwertiger  Metalle  bei  260 — 300*  (Sabatieb,  Maiubb,  C.  r.  141,  2S8). 
Aus  Äthyljodid  oder  (vgl.  Nef.  A.  809.  130)  -bromid  dnreh  Erhitzen  mit  alkobolieefaf« 
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Kali  (LnBSV,  Rosai,  Ä.  168,  166;  vgl.  dazu  Bbussow,  C.  1800  I,  1063)  oder  Natn'um- 
iithylailösiiiig  (N.),  neben  Diäthyläther.  Aus  Äthvljodid  durch  PbO  bei  220—225«  (Eltb- 
xow,  B.  U,  414).  —  Aus  Äthylidenchlorid  und  Matarium  (Tollbns,  A,  187,  311).  —  Aus 
CßL^  und  CbC!L,  auch  aus  CCI4,  beim  IMiitKen  mit  Wasserstoff  auf  Rotglut  über  Bimsstein 
^miHXLDT,  A.  eh.  [31  61,  62;  A,  108,  ld9).  —  Aus  Äthylendibromid  durch  Erhitzen  mit 
Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium  auf  275«  (Bebthxlot).  Aus  Äthylendi Jodid  mit  Hg  und 
Salnäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (B.,  A.  eh.  [3]  48,  391).  Durch  Einw.  von  AI- 
^jwrM>».^iUmmrtnmtnirArKinHiwgftn  auf  Athylendichlorid  in  flüssigcm  Ammoniak  (Chabult, 
C.  r.  148,  84).  —  Aus  Qlykolbromhydrin  durch  Einw.  von  Zmkstaub  und  Alkohol  (Mo- 
KUSW8KZ,  C.  1888  I,  591). 

e)  Verschiedene  Bildnngsweisen:  Bei  der  Zersetzuns  von  Urancarbid  (Moissak, 
BL  [3]  17, 15)  imd  anderen  Carbiden  mit  Wasser  (neben  anderen  gasförmigen,  flüssigen 
und  festen  Kohlenwasserstoffen  und* Wasserstoff).  Beim  Überleiten  eines  Gemenges  von 
C8a  und  H^S  (oder  PH.)  über  rotglühendes  Kupfer  (Bxbthblot,  A.  108,  194);  ebenso  aus 
CS|  +  H,S,  gemischt  mit  CO,  über  glühenden  Eisenn)&nen  (Bkbthelot).  Neben  Propylen 
•ii8  00]«undZhik&thyl:  2(X}L+3Zn(C,Hft),==  2C,H4  +  2CA  +  2C8H»C1  +  3ZnCl,  (Beil- 
avsEH,  KISTE,  A.  184,  242).  Bei  der  Elektrolyse  von  Demstein$«aurem  Kalium,  in  geringerer 
Menge  auch  von  methyl-malonsaurem  Kalium  (JPxtebsxn,  PA.  Ch,  88, 701,  702).  Aus  Wasser- 
ston und  Kohlenoxyd  bei  95-— 100*  in  Gegenwart  von  mit  Nickel  und  Palladium  imprä- 
gnierter Kontaktsubstanz  (Oblow,  C.  1808  I,  735;  B.  42,  893).  Entsteht  neben  Form- 
aldehyd, Wasser  und  anderen  Alkylenen  bei  der  gemäßigten  Verbrennung  von  Isopentan 
und  Hexan,  auch  von  Isobutylalkohol  über  glühendem  Fiatin  (v.  Stxpski,  M.  88,  773). 
Bei  Explosion  des  Azomethans  durch  den  elek&ischen  Funken,  neben  Methan  und  anderen 
Produkten  (Thikls,  B.  42^  2579).  Bei  der  Oxydation  von  Cyclopropylamin  mit  Chrom- 
Store,  neben  CO,  (Kishnib,  C.  1806  I,  1704). 

DarsL  Man  bringt  in  einen  Kolben  von  2 — 3  1  Inhalt  25  g  Alkohol  und  150  g  Schwefel- 
atare  (beim  Arbeiten  mit  größeren  Mengen  setzt  man  Seesand  hinzu),  erhitzt  vorsichtig 
auf  160—170«  und  läßt  ein  Gemisch  von  1  Gew.-Tl.  Alkohol  und  2  Qew.-Thi.  HtSO«  nach- 
tiopfetn.  Das  Qas  wird  durch  H,S04,  Natronlauge  und  wieder  H,S04  gewaschen  (Kslbn- 
mnB,  BUKTS,  A.  188,  04;  188,  244).  Das  so  erhaltene  Äthylen  enthält  in  geringer  Menge 
eiiie  leicht  kondensierbare  Beimengung,  welche  zurückbleibt,  wenn  man  das  Äthylen  ver- 
flüssigt und  dann  m^n  — 80®  wieder  verdampft.  Das  aus  Alkohol  durch  Einw.  von  Bor- 
sftureAnhydrid  (vgl  Ebklmxn,  J.  pr.  [1]  87,  353)  bereitete  Äthylen  ist  dagegen  frei  von 
solchen  Beimengungen  (Villabd,  A.  eh.  [7]  10,  389).  —  Man  erhitzt  120  g  siruj^se  Phosphor- 
storo  allmfthlich  auf  220*,  füllt  nach  beendeter  Entwässerung  in  einen  Kolben  \md  läßt, 
indem  man  die  Temp.  auf  210 — 220*  hält,  tropfenweise  Alkohol  hinzufließen  (Nswth,  Soc. 
79,  915;  vgl  GUTTSBBfANK,  Die  Praxis  des  oig.  Chemikers,  12.  AufL  [Leipzig  1914],  S.  182). 

—  Man  leitet  Dämpfe  von  Alkohol  durch  600*  heiße,  mit  Stücken  von  Graphittiegelmasse 
beschidLte  Röhren  (Ipatjxw,  B.  86,  1060)  oder  über  erhitztes  Aluminiumoxyd  etwas  ober- 
halb 350*  (I ,  B.  88,  1994).    Letzteres  Verfahren  hat  in  der  Technik  Anwendung  gefunden. 

—  Zur  Dantellunf;  kleiner  Mengen  reinen  Äthylens  erwärmt  man  eine  alkoholische  Lösung 
▼on  Äthylenbromid  mit  gekörntem  Zink  (Qladstone,  Tbibe,  B.  7,  365;  Tommasi,  Bl.  [2] 
SL  549;  Ssabaubjew,  m,  8,  33).  —  Völlig  reines  Äthylen  wird  durch  fraktionierte  Destil- 
lation des  verflüssigten  Gases  hergestellt. 

• 

E^ftnsehafien.  Farbloses  Gas  von  erstickendem,  ä^erartigem  Geruch;  brennbar  mit 
leoohtcnider  Flamme.  Aus  Alkohol  +  H^SG«  dargestelltes  Äthylen  wird  flüssig  bei  +1* 
und  45  Atmosphären,  bei  4*  und  50  Atmosphären,  bei  8*  und  56  Atmosphären,  bei  10* 
und  60  Atmosphären  Druck  (Caillbtet,  C.  r.  84,  1224;  ältere  Angaben  s.  Fabadat,  Om. 
I,  522).  Dampfspannung  reinen  Äthylens:  bei  —104*  1,0  Atm.,  bei  —85*:  2,85  Atm.,  bei 
—60*:  7,5  Atm.,  bei  —30*:  18,7  Atm.,  bei  0*:  40,2  Atm.,  bei  6*:  46,1  Atm.,  bei  9,9*: 
60,1  Atm.  (Villabd,  A.  eh.  [7]  10,  395).  Dampfdruckkurve:  Hünteb,  C.  1908  II,  485. 
Kp:  —105*  (CUiLLBTiT,  C.  r.  84,  1224),  —102*  bis  —103*  (S.  Wboblijwskt,  Olszewski, 


Ann.  d.  Phynk^  BetSläUer  4,  704;  Cailletet,  C.  r.  84,  1224;  Dewab,  Phüosophical  Maga- 
zine [5]  18,  210;  Caillbtet,  Mathias,  C.  r.  102, 1202;  Glszewski,  Phüo9ophical  Magazine 
[5]  88,  188;  Villabd,  A.  eh.  [7]  10,  395.  Die  Angaben  über  die  kritische  Temp.  schwanken 
xwischen  9,2*  und  13*.    Erstarrt  bei  —181*  krystallinisch  und  schmilzt  bei  —169*  (Gl- 


Siedepunkt:  0,6095  (L.,  K.,  B.  82,  1417).   Löslichkeit  in  Wasser  bei  verschiedenen  Tempera- 
toien:  Büvsbh,  Gasometrische  Methoden,  2.  Aufl.  [Braunschweig  1877],  S.217.  Koeffizient  der 
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Absorption  in  Wasser:  0,226  bei  0*,  0,162  bei  10«,  0,122  bei  20*,  0,098  bei  30«  (Winkue. 
Ph.  Ch.  65,  363).  Löslichkeits- Beeinflussung  durch  Basen  und  Salze:  'BnxnzKB*  Ph.  Ck. 
40,  540.  1  Vol.  Alkohol  (D»:  0,792)  löst  nach  CAsrns  (A.  84,  133)  bei  t<>:  3,59498  — 
0,057716- 1  +  0,0006812  t*  Vol.  Löslichkeit  in  Methylalkohol  bezw.  Aceton:  Lbvi,  (7.  81  IL 
526.  Löslichkeit  in  flüssigem  Sauerstoff:  1,9%  (Hüntkr,  C.  1906  II,  485).  Brechim- 
vermögen  und  Dispersion  des  gasförmigen  Äthylens:  Kamonnikow,  J.  pr.  [2]  81,  3d1; 
LoRiA,  C.  1909  I,  1743;  Ann.  d.  Physik  [4]  29,  617.  Brechungsvermögen  des  flüarign 
Äthylens:  Bleskrodb,  R.  4,  80.  Absorption  von  ultraroten  Strahlen:  y.  Bahr,  AmM.d. 
Physik  [4]  89,  785.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck:  333,35  CaL  (Thomssv. 
Ph.  Ch.  62,  343;  Thermochem.  Untersuch.  4,  64),  341,1  Cal.  (Bebthelot,  BCa.tioxoh,  A.tk. 
[6]  80,  557;  vgL  Bebthelot,  A.  ch.  [5]  28,  180),  345.80  Cal.  (Mixtsb,  C.  1901  IL  1250). 
Entzündungstemperatur:  Dizon,  Cowabd,  8oe.  96,  519.  Ionisation  durch  RadiomsinJüeB: 
Kj^uvmas,  C.  1907  II,  127. 

Chemisches  Verhalten.  Beim  Erhitzen  auf  350®  wird  Äthylen  sehr  langsam  Ter* 
ändert  unter  Bildung  von  Kondensat ionsprodukten  [CnH2xi1z;  bei  400*  wird  es  raicher 
verwandelt  in  [CnH2n]x.  CH4  und  CjH«  (DoY,  Am.  8,  159).  Beim  Durchleiten  v<»i  Äthylen 
durch  ein  dunkelrotglühendes  Rohr  entstehen  C^H^,  C^H,  (Bebthelot,  A.  eh.  [4]  9,  442; 
A.  189,  277),   CH4  (Mabchaxd,  J.  pr.  [1]  26,  478;    Magnus,   A.  88,  349),   C,H«.  CA. 


C4H8,  Benzol,  Naphthalin  und  Anthracen  (?)  (Nobton,  Notes,  Am.  8,  362). 
bei  verschiedenen  Temperaturen:  Bone,  Cowabd,  Soc.  98,  1216;  bei  ca.  580*  entatdien 
CsH«,  C^H,,  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  CH4  und  Wasserstoff,  bei  höheren  Tempera- 
turen entstehen  hauptsächlich  CH4,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (R,  C.)-  Bei  staikef 
Weißglut  tritt  fast  vollständige  Zers.  in  C  und  H^  ein  (Mabchand).  Bei  Tempeimtnnn 
von  400—450®  und  hohem  Druck  polymerisiert  sich  Äthylen  zu  Kohlenwaaeentolfeii  der 
Reihe  CnH2n  (Ipatjew,  C.  1906  11,  86).*—  Zerfällt  über  glühendem  Magnesium  größten- 
teils in  Kohlenstoff  und  Wasnerstoff  (Lidow,  Kusnetzow,  C.  1906  I,  329),  schmetiender 
Aluminiumstaub  bewirkt  diese  Zerlegung  quantitativ  (Kusnetzow,  B.  40,  2872);  Ipatjew 
(J.  pr.  [2]  67,  422)  beobachtete  bei  der  Zers.  durch  AI-Pulver  bei  620—700*  auch  CH4- 
—  Wird  beim  Überleiten  über  fein  verteiltes  Nickel,  welches  auf  über  300*  erhitst  ist, 
in  Kohlenstoff,  Äthan,  Methan  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasserstoff  (Folge  eiiKr 
sdcundären  Reaktion)  zersetzt  (Sabatier,  Sendebens,  C.  r.  1S4,  616,  1358;  ISl,  267;  BL 
[3]  25,  679);  ähnlich,  aber  langsamer,  wirken  Co  und  Fe;  Platinschwarz  und  Kupfer  nnd 
nicht  wirksam  (S.,  S.,  C.  r.  181,  267;  El.  [3]  26,  679).  —  Durch  den  Induktionsfunken 
wird  Äthylen  in  CaH,  und  H, ,  dann  in  H«  und  Kohle  zerlegt  (de  Wilde,  El.  [2]  6,  207; 
Z.  1866,  735).  —  £inw.  dunkler  elektrisclier  Entladung  aujf  Atylen:  de  Wlu>E,  B,  7, 
357;  LosANiTSCH,  Jowitschitsch.  E.  30,  138;  Jowitschttsch,  M.  29,  1,  5,  auf  Ätlr^ 
in  Gegenwart  von  N,:  Bebthelot,  C.  r.  126,  569,  CO,:  Collie,  Soc.  87,  1543,  CH«,  6,8. 
CO  oder  NH,:  Losanttsch,  E.  40,  4664;  41,  2687;  M.  29,  753;  E.  42,  4399. 

Äthylen  verbindet  sich  bei  ca.  500^  mit  Wasserstoff  zu  Äthan;  die  Reaktion  ist 
begrenzt  durch  die  im  umgekehrten  Sinne  verlaufende  Spaltung  des  Äthans  (Bi 


A.ch.  [41  9,  431;  El.  [2]  89,  145).     In  Gegenwart  von  Platinschwarz  erfolgt  die  Vereini- 

Smg  viel  vollkommener  und  beginnt  Bchon  in  der  Kälte  (de  Wilde,  E.  7,  354);  nadb 
ARBECK.  LuNOE  (Z.  a.  Ch.  16,  26)  liegt  jedoch  das  Optimum  der  Temp.  bei  9O--100*, 
nach  Sabatier.  Senderens  (C.  r.  131,  42)  oberhalb  180®.  da  dann  die  Wiiksamkeit  des 
Katalysators  nicht  mehr  durch  Abscheidung  von  fein  verteiltem  Kohlenstoff  beeinträchtigt 
wird.  Äthylen  vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  auch  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nidm 
(Sabatier,  Senderens,  C.  r.  124,  1358)  glatt  zu  Äthan,  nchon  bei  gewöhnlicher  Temp.: 
reduziertes  Kobalt  wirkt  ähnlich,  aber  schwächer,  Kupfer  erst  oberhalb  180*;  Eisen  bewint 
die  Hydrogenation  des  Äthylens  bedeutend  schlechter  (S.,  S.,  Cr.  180,  1761;  BI.  13] 
26,  672).  Quantitative  Reduktion  zu  Äthan  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kollo- 
idalem Pd:  Paal.  Hartmann.  £.42,2240.  Reduktion  zu  Äthan  erfolgt  auch  mit  Waskt- 
Stoff  unter  60  Atmosphären  Druck  bei  180"  in  (iUigenwart  von  Cu  oder  CuO  (Ipatjew,  B. 
42,  2089;  C.  1909  II,  1728). 

Äthylen  bildet  mit  Sauerstoff" ein  explosives  Gemenge.  Ältere  Angaben  über  Ver- 
brennung des  Äthylens  s.  Om.  I,  524.  —  Äthylen  ist  auch  in  völlig  trocknem  Zustande 
durch  Sauerstoff  oxydierbar  (Bone,  Andrew,  Soc.  89.  657).  Bei  der  Einw.  von  Saner- 
Stoff  auf  Äthylen  unterhalb  der  Entzündungstemf)eratur  werden  folgende  Oxydationsatnfeii 
durchlaufen:  OH,:CHüH  (U»zw.  CHjCHO)  -►CHjO  -►HCOjH  (bezw.  CO  +  H,0)  -^H/)0^ 
(bezw.  C02+H20)-  Oberhalb  der  Entzün(lungsteniperatur  (bei  der  Explosion  von  Äthylen 
-}- Sauerstoff)  zerfällt  der  Fornialdohyd  in  CO-f  Hj,  so  daß  —  falls  auf  1  Mol.  Äthylen 
nur  1  Mol.  Sauerstoff  anwesend  ist  —  diese  letzteren  Gase  nU  Reaktionsprodukte  auftieten 
(BoNB,  Wheeler,  Soc.  86.  H{37).  Ist  die  vorhandene  Sauerstoffmenge  noch  geringer  al^ 
1  Mol.  Sauerstoff  auf  1  Mol.  Äthylen,  .so  erfolgt  l)oi  der  Explosion  Abscheidung  von  Kohk 
und  Bildung  von  WashcT,  Wa»s<»rstoff,  Kohlenoxyd   nnd  etwas  Methan   (vgl.  Lean,  Boxe. 
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8oc.  61,  873;  Bons,  Druoman,  Soc,  88,  680).  Über  die  Explosion  mit  Sauerstoff  vgl. 
auch:  Bokb,  Dbuobian,  Soc.  88,  664;  Bonb,  Drugbian,  Andrew,  Sog.  88,  1618.  Über- 
•chüssigcs  Äthylen,  mit  Sauerstoff  durch  ein  auf  400*  erhitztes  Rohr  geleitet,  liefert  viel 
polymcrcn  Formaldehyd  (Schützenbeboeb,  Bl  [2]  81,  482).  Unvollständige  Verbrennung 
von  Äthylen  zu  P^ormaldvhyd  in  Gegenwart  von  Wasserdampf:  J.  Waltkb,  D.  R.  P.  168291; 
C.  18061,  1199.  Verbn*nnung  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Pidladiumdraht:  RiCHABi/r, 
Z.  o.  Ch.  88,  90;  C.  1904  II,  364.  Explosion  im  Gemisch  mit  Knallgas:  BiisrsLi,  C  1806 
II,  1075.  Mit  Ozon  enthaltendem  Sauerstoff  tritt  leicht  Explosion  ein  (Houzeau,  Renabd, 
J.  1878,  319);  über  die  Produkte  der  Einw.  vgl.  Schönbein,  J,  pr.  [11  105,  234;  Leoleb, 
B.  18,  335;  Otto,  A.  ch,  |7|  13,  li:);  Druoman.  Soc.  89,  943.  Wird  Äthylen  in  flüssigem 
Methylchlorid  mit  ozonisiertem  SautTstoff,  der  dunrh  NaOH  und  konz.  Schwefelsäure  ge- 
waschen wird  und  dann  7  %  Oa  enthält,  behandelt,  so  erhält  man  das  primäre  Ihrod.  der 
Einw.:  Äthylenozonid  ('2H4O3  (Harkies,  Koetschau,  B.  42,  3306).  Äthylen  wird  von 
kalter  Kaliumpermangnnat-lxisung  fast  momentan  (V.  Mbyeb,  Saam,  B.  80,  1939) 
oxydiert;  es  entsteht  Athyleii^lykol,  daneben  etwas  Ameisensäure  als  einzige  flüchtige  Säure 
(Waoner,  B.  21,  1234).  '  Nach  ().  11.  F.  Zeidlkr  (A.  197,  246)  entstehen  durch  KMnO«: 
in  kalter  wäßr.  Lösung  Oxalsäure^  und  Essigsäure,  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  CO., 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Spuren  Oxalsäure,  in  stark  natronalkalischer  Lösung  Oxal- 
säure, CO],  Ameisen^<äu^e  und  wenig  Essigsäure.  Chromsäure -Lösung  oxydiert  erst  bei 
120*  zu  Aldehyd  (Berthelot,  A.  150,  373);  O.  u.  F.  Zeidlkr  erhielten  durch  OO3  oder 
Chromsäuregemisch  bei  halbjähriger  Digestion  und  nachfolgendem  Erhitzen  auf  100^  nur  sehr 
unvollkommene  Oxydation;  es  entstanden  CO^,  wenig  Essigsäure  und  Ameisensäure,  Spuren 
Oxalsäure.  Mit  Wasserstoffperoxyd  liefert  Äthylen  nach  Angabe  von  Cabius  {A. 
128,  210)  in  geringer  Menge  Glykol.  Von  gewöhnlicher  konz.  oder  rauchender  Salpeter- 
säure wird  es  vollständig  absorbiert  unter  Bildung  von  Oxal8äure  (Akestoridss,  J.  pr. 
[2]  15.  62). 

Von  konz.  Schwefelsäure  wird  Äthylen  in  der  Kälte  nur  langsam  absorbiert  (Bbb- 
THELOT,  A.  84,  78;  A.  ch.  [3]  48,  385;  A.  ch.  [7]  4,  106),  schneller  in  der  Hitze  (vgl. 
BuTLEBOW,  GoBJ^iNOW,  B.  8,  196;  Frttzsche,  Ch.  I.  20,  267).  Bei  der  Absorntion  durch 
HsS04  entsteht  Äthylschwefelsäure,  die  durch  Spaltung  mit  Wasser  in  Äthylalkohol  über- 
sefuhrt  werden  kann  (Totalsynthese  des  Alkohols)  (Fabaday,  Hennel,  Ann.  d.  Physik  8, 
21;  14,  282;  vgl.  Bebthelot;  Fbitzsche).  Geschwindigkeit  und  Betrag  der  Absorption 
durch  HfSO«  im  Hinblick  auf  die  etwaige  Verwertung  zur  technischen  Darstellung  von 
Alkohol:  Fbitzsche,  Z.  Ang.  8,  456;  Ch.  I.  20,  266.  —  Verbindet  sich  mit  Schwefel- 
säureanhydrid unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  Carbylsulfat  (Reonaült,  A,  86, 
32).  Von  der  raschen  Absorption  durch  rauchende  Schwefelsäure  wird  in  der  Gasanalyse 
Gebranch  gemacht.  —  Mit  Chlorsulfonsäure  verbindet  sich  Äthylen  in  der  Kälte  zu 
Äthylschwefelsäurechlorid  (M.  Mülleb,  B.  8,  227;  vgl.  Baumstark,  Z.  1887,  566).  Zugleich 
entsteht  infolge  einer  weiteren  Einw.  von  SO3HCI  Äthionsäurechlorid  HO,S*CHs'CHs*0* 
S0,C1  (Claesson,  J.  pr.  [2]  18,  252).  Erwärmt  man  das  Produkt  der  Einw.,  so  erhält 
man  HCl  und  ein  Ol,  das  bald  erstarrt  und  mit  Wasser  das  Anhydrid  C2H4O3S  der  Isäthion- 
flftare  und  das  Anhydrid  QJB^O^  einer  Säure  C^HsO^S  sowie  diese  Säuren  selbst  liiert 
(Baumstabk,  Z.  1887,  566;  vgl  dazu  Claesson,  J.  pr.  [2]  18,  234).  —  Addition  von 
Schwefelchloriden:  Äthylen  reagiert  mit  SCL  unter  Bildung  von  C^loräthybchwefel- 
ohlorid  CH,Cl-CK.Sa  (Güthbie,  A.  118,  275).  Erhitzt  man  I^Cl,  mit  Äthylen  längere 
Zeit  auf  lOO*,  so'  entsteht  Bischloräthyl-disulfid  (CH,ClCH,)sS,  (Güthbib,  A.  118,  91). 
Leitet  man  Äthylen  in  siedendes  SjCl^,  ho  entsteht  eine  Verbindung  C4H«Cl4Ss(?)  (Guthrie, 
A.  118,  234). 

Vereinigt  sich  mit  Chlor  zu  1.2-Dich1or-äthan  (s.  S.  84),  mit  Brom  zu  1.2-Dibrom- 
äthan  (Balabd,  A.ch.  [2]  8S,  376),  mit  Jod  zu  1.2-Dijod-äthan  (Rbonaült,  A.  15,  67). 
Die  Anlagerung  von  Chlor  erfolgt  auch  durch  Einleiten  in  Sb(X  oder  in  geschmolzenes 
Kupferchtorid  (Wöhleb,  Ann.  d.  Physik  18,  297).  Reagiert  mit  Brom  (in  Petroläther  ge- 
löst) nodi  bei  — 100*  mit  meßbarer  Geschwindigkeit;  Ordnung  und  Geschwindigkeit  der 
Reaktkm  bei  — 80»  bis  -—100«:  Plotnikow,  Ph.  Ch.  68,  606.  —  Äthylen  verbindet  sich 
mit  konzentrierter  Jod-  oder  Bromwasserstoffsäure  bei  langem  Erhitzen  auf  100* 
zu  C^^  oder  C^H^Br,  reagiert  aber  unter  diesen  Bedingungen  kaum  oder  nicht  mit  HCl 
(Bebthelot,  A.  104,  184;  116,  114).  In  Gegenwart  von  AlBr,  verbindet  sich  Äthvlen 
schon  bei  0*  mit  HBr  zu  Äthylbromid;  bei  60 — 70*  wird  daneben  viel  der  Verbincfung 
(C4H,-AlBr,)x  (s.  S.  185)  und  Kohlenwasserstoffe  CnH2n+2  gebildet  (Gustavson,  J.  pr.  [2] 
84,  161).  —  C2H4  wird  von  wäßr.  unterchloriger  Säure  absorbiert  unter  Bildung  von 
Glykolchlorhydrin  (Cabius,  A.  188,  197;  vgl.  Butlebow,  A.  144,  40).  Unterchlorig- 
«äureanhydrid  CUO  erzeugt  Clhloressigsäurechloräthylester  CH,a  •  CO«  •  CH,  •  CH/:1 
(MULDEB,  Bbemeb,  B'  11,  1958).  Mit  ClOj  entsteht  Chloiessigsäure  (Fübst,"  A.  208,  78). 
—  Einw.  von  höheren  Stickoxyden:  Semenow,  J.  1884,  480;  Debcjanow,  C.  1888 
I,  1064;  von  Salpeter- Schwefelsäure:  KekulC^  B.  8,329;  von  rauchender  Salpeter- 
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a&aro  s.  S.  183.   —  Aus  Kohlendioxyd   und  C,H«  entstdit  bei  400*  AoetaUdijd 
(SoHÜTSBNBEBOSB,  Bl.  [2]  81,  482).  —  Verbindet  sich  —  im  Gegeniatai  so  vieleii 


unsesättigtcn  Verbindungen  —  nicht  mit  Borfluorid  (Gassxuk,  A.eh,  [71  8,  81).  — 
Bißet  mit  Cuprochlorid  in  wäßr.  Lösung  eine  disaosiable  Verbindung  CaC9+G,Q| 
(liANOHOT,  Brandt,  A.  870,  286);  über  Bindung  von  Äthylen  durch  salssaure  CaCt-Lfinv 
8.  BsBTHBLOT,  A.  ch.  [7]  28,  36.  —  Bei  der  Einw.  auf  Merourisalse  entstehen,  je  nra 
den  Versuchsbedingungen,  besonders  QuccksilberäthanolsahEe,  HO-CHj-CHt-QgX  ond  8d» 
des  /9./9'-Dimercuridiä&yläUier8  (XHgCHt-CH,)tO  (K.  A.  Hofiulnn,  Saito,  B.  8S.  134 
2683;  Sand,  B,  84,  1386;  s.  auch  A.  829,  137,  161).  Beim  Einleiten  von  AthTte  m 
wäßr.  Hga^-Lösung  fällt  eine  Verbindung  CtHi«04Cl4Hg4  aus,  der  sich  allmihlkb  das  Doppd- 
ealz  HO-CHg-CHt*HgCl  +  HgCL  beimischt.  Versetst  man  eine  Menmrinitnt-Lflaopg  aal 
Kalilauge  bis  zum  bleibenden  Niederschlag  und  leitet  nun  Äthylen  ein,  so  erfolfft  Lflsoi^; 
durch  wiederholten  Zusatz  von  KOH  und  Einleiten  von  Äthylen  sdingt  es  allea  Hk  ■ 
eine  alkalische  Lösung  überzuführen,  aus  welcher  durch  KCl  und  KSr  ÄthaaaoiqoeeUSMr- 
Chlorid  und  -Bromid  gefallt  werden.  In  einer  schwach  sauren,  konz.  MercurisEiiiJbt-LOnM 
erzeugt  Äthylen  einen  Niederschlsg,  dessen  alkalische  Lösung,  mit  KCl  versetst  und  aut 
OOg  gesättigt,  jff./T'-Bischlormercuri-diäthyläther  liefert  (H.,  S).  Gleichgewicht  für  die  Eil* 
düng  von  Quecksilberäthanolchlorid  beim  Einleiten  von  CJB.^  in  EgdfLOsiuig:  SaVD, 
Bbxbst,  Ph.  CK,  69,  424. 

Beim  Durchleiten  von  trockncm  Äthylen  durch  eine  äther.  Lösung  toq  Disso- 
methan  entsteht  Pyrazolin  (Azabello,  R.  A.  L.  [5]  14  II,  286;  Q,  86  I,  610). 

AnaiyiMita.  Nachweis  durch  starke  Lösung  von  HgIj*2KI +  NaOH  s.  Qu^w,  K 
42,  884.  Quantitative  Bestimmung  in  Gasgemengen  durch  Addition  von  Wasrantoff  in 
Gegenwart  von  Platinmohr:  Habbbgk,  Lunoe,  Z,  a.  CK.  16,  26.  Zur  Bestimmung  im 
Leuchtgas  vgl.  Habkb,  C  1900  I,  1309.  Über  Bestimmung  in  Gassemischcai  und  tediBi- 
schen  Gasen  s.  z.  B.:  Post-Nbumanns  Chemisch-Technitichc  Annlyse,  3.  AufL,  Bd.  I  [Bkaim- 
schweig  1908],  S.  119,  227.  —  Winkleb,  Lehrb.  der  techn.  GaKanalyse,  3.  AalL  [LsiiBig 
1901],  S.  71,  76,  76,  118,  168. 


üfnwandlungsprodukte  des  Äthylens  von  nicht  sicher  bekannter  Struktur,  awck 
ProdukU, 

Äthylen-Hydrat  C«H4  +  6H,0  (Villabd,  A.  ch,  [7]  11,  367).  Zusammeosetsm^  dss 
Hydrats  (thermochomisch  berochnt't):  C\H4  +  7HsO  (i>e  Foboband,  C  r.  136,  960).  B. 
Aus  CtH4  und  Wasner  unter  Druck  ixn  niiKiercr  Tcm|)eratur.  —  KrvstaUe.  DissosistioBS- 
Spannung  bei  0®:   6,5  Atm.,    bei   17®:  44,8  Atni.     Molekulare  Biloungswiirme:   16,4  Od. 

(VILLABD). 

Gemischte  „Hydrate"  des  Äthylens,  welche  neben  Wasser  noch  CCI4,  CHCI9  und 
dgl.  enthalten:  DB  Fobcrand,  Thomas,  C.  r.  125,  109. 

Äthylenozonid  C:H40s  =  CH,-CHt.     B.    Beim  Einleiten  von  Ozon,  das  mit  NaOH 


etwas  stechenden  GiTuch.  Explodiert  beim  Erhitzen  oder  Reiben.  Zersetzt  sich  beim  Über- 
gießen mit  Natronlauge  explosionsartig.  Zerfällt  mit  Wasser  in  Formaldehjrd,  AmsiHn- 
säure  und  aktiven  Sauerstoff. 

Äthylen-nitrosit  C,H403N,  =  C',H4.N20,.  B.  Aus  Äthylen  und  N^O«  beim  Dotk- 
leiten  durch  AthcT  (Demjanow,  C.  1899  I,  1004).  —  Glänzende,  nadelförmige,  pseudoinono- 
kline  Krystallc.  F:  1 1(^-1 17 <^  (Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  ofgsiii- 
schen  Lösungsmitteln.    Reduktion  mit  Sn  +  HCl  gibt  Äthylendismin. 

Verbindung  C,H404N.  =  C,H4N204,  „Äthylennitrit".  B.  Man  leitet  Ithykii  is 
wasserfreien  Äther,  in  welchen  gleichzeitig  flÜKsigo  Untersalpetersäure  eintropft  (Sembeow, 
J.  1864,480).  —  Vierseitige  Prismcm  oder  Tafeln.  F:  37.6^  Sublimiert  in  höherar  lVm|»- 
ratur  unter  teil>%'ciscr  Zersetzung.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Ättei 

Verbindung  C4H-CI4S,  (V)  =  (C,H,Clj),S,  (?)  B.  Beim  Durchleiten  von  Äthylen  dorA 
siedenden  Chlorschwcfel  (8,01,)  (Guthrie,  A.  U6,  234).  —  Blaßgelbes  öl.  Spez  tiew.:  1,091 
bei  IP.     Nicht  unzersetzt  flüchtig.     In  Wasser  unlöslich.     Gibt  mit  Chlor  (C^^/^^^ 

Chloräthylschwefelchlorid  C,H4Cl,S  =  CH,aCH,Sa  s.  Syst.  No.  23. 

Bis-Chloräthyldisulfid  C4H,Cl2S,  =  (CH,aCH,),St  s.  Syst.  No.  23. 

Äthylen-ferrochlorid,  Äthylen-eisenchlorilr  C^H« ,  FeCl,  +  2  H,0.  B.  Ans  FeQi 
und  Äther  bei  150®  (Kachlkb,  B.  2,  510).  —  Darst.  5  g  FeCl,  werden  in  60  g  Äther  gslM 
und  auf  je  10  ccm  Lösung  1  g  Phosphor  in  3  ccm  CS,  zugefügt.  Man  erhitzt  6—8  Sin  ' 
im  Rohr  auf  100*  (K.).  —  Prismen  oder  lange,  flache  Blättchen.    Leicht  löslich  in  Wi 
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AtliylAn-ftorrobroinid  CS|H4t  FeBrs  +  2H|0.  B.  C,H4  wird  im  Sonnenlicht  in  oino 
kioiiMatrierte  wäßrig  JjögaguL  von  FeBr,  geleitet  (Chojxaoki,  Z.  1870,  420).  —  Schwach 
grfinliohe,  sehr  leiriOießliche  Krystalle. 

Über  Entstehung  von  Doppelvorbindungcn  eines  Äthylen-iriditiinchlorürs  vgl. 
SiAimAB,  BL  [2]  17,  64. 

Äthylen-platcohloridy  Äthylen-platinchlorür  CiH«,  PtCI,.  Vsl.  auch  Kulson,  J.  pr. 

Sm,  23.  B.  Beim  Kochen  von  Pta«  mit  Alkohol  (Zeise,  Ann.  d,  Physik  21«  497,  542; 
,  284;  vgl.  Qbixss,  Mabtiüs,  A.  120,  324).  Bei  der  Absorption  von  C^4untor  Über- 
drwsk  doroh  eine  Lösunff  von  PtCU  in  konzentrierter  Chlorwasserstoffs&ure  (Btbnbaxtm,  A. 
146,  60).  —  Darst.  1  TL  Platinchlorwasscrstoffsäure  und  lOTJo.  Alkohol  (D:  0,823)  werden 
Ins  nnf  VtJ&l>d^BtiUiert.  Es  verbleibt  eine  rote  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  im  Vakuum 
Cfi^,  PtCl«  hinteriäßt.  Wird  die  rote  Flüssigkeit  mit  dem  vierfachen  Volumen  H|0  ver- 
■etBt.  filtriert  und  dann  Ve  ^i*  Salmiak  (odct  7«  Tl.  KCl)  darin  autolöet,  so  erhält  man 
nadi  dem  Verdampfen  bis  auf  ^/^  des  Volumens  Krystallo  der  NH4CI-  (oder  KCl-)  Verbin- 
dung (s.  unten),  welche  man  durch  Lösen  in  wenig  warmeni  Wasser  und  Verdunsten  im 
Vakaum  rehust.  —  Besser  kocht  man  zur  Darst.  der  KCl- Verbindung  25  g  Natriumplatin- 
chlorid  mit  2S0  ccm  absolutem  Alkohol  (16  Stunden),  filtriert  und  fügt  zur  Lösung  3,3  g 
KCl  in  70  ccm  Wasser  hinzu.  Dann  destilliert  man  im  CO,- Strom  bis  auf  125  ccm  ab, 
verdunstet  den  Rückstand  neben  Chlorcalcium  in  KohlenBäure  und  entfernt  etwas  KgPtCl« 
durch  UmkrystaUisieren  aus  lauwarmem,  schwach  salzsaurem  Wasser  (Jöbobnsen,  Z.  a. 
Ch.  24,  167). 

Äthylenplatinchlorür  ist  eine  gelbe,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Masse,  die  sich 
am  Lichte  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  alles  Platin  metallisch  scf&llt.  In 
Gegenwart  von  viel  Salzsäure  ist  die  wäßrige  Lösung  beständig.  Erwärmt  man  die  wäßrige 
Lösung  mit  überschüssigem  Kali,  so  fällt  ein  schwarzes  Pulver  nieder,  das,  nach  dem 
Trocknen  erhitzt,  heftig  verpufft.  Durch  Silberlösung  wird  aus  der  Lösung  von  Äthylen- 
platinchlorür in  der  Kälte  nur  ein  Teil  des  Chlors  als  AgCl  gefällt.  Verbindet  sich  direkt 
mit  NH„  Ka,  NH^a. 

Verbindung  NH„  CjH«,  PtCl,.  Wird  durch  Fällen  des  Äthylenplatinchlorün  (oder 
«einer  Doppelsalze)  mit  (NU4)2COt  oder  NHg  als  hellgelber,  wenig  beständiger  Niederschlag 
erhalten.  Geht  durch  Salzsäure  in  das  Doppclsalz  NH4CI,  C|H4,  PtCl«  über.  —  Ammo- 
niumplatosemiäthylenchlorid  NH4(Jl,  CxH4,  PtCls-f-HjO.  Citronencelb.  Isomorph 
mit  dem  Kaliumsalz.  —  Kaliumplatosemiäthylenchlorid  KCl,  C1H4,  PtClf -f  H^O. 
Gdb.  Monoklin  hemimorph  (Rphcnoidische  Klasf^e)  (Böooild,  Z.  a,  Ch.  24,  168).  Löslich 
in  5  Tln.  mäßis  warmen  Wassers,  weni^r  in  Alkohol.  Schwärzt  sich  am  Licht.  Gegen- 
wart geringer  Mengen  HCl  erhöht  die  Haltbarkeit.    Entwickelt  bei  200*  Äthylen. 

Verbindung  KBr,  CtH4,  PtBr,  -f  H,0.    Hellgelbe  Nadeln  (C^hojnacki,  Z.  1870,  421). 

Platodiammin-Platoscmiäthvlenchlorid  Pt(NH,),a2,  [Ot^%*  Ptajt.  Gelb; 
kryatallinisch.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Jöboeksbv,  Z.  a.  Ch.  24,  166). 

Möglicherweise  identisch  mit  Äthylenplatinchlorür  ist  die  Verbindung 
C^CltFt  aus  Chloroform  (s.  S.  64). 

Verbindung  C4H10O4CI  JSg^.  B.  Durch  mehrstündiges  Einleiten  von  Äthylen  in  eine 
nicht  sanz  sesättigte  wäßr.  H^.-Lö6unff  (K.  A.  Hofmann,  Sand,  B.  88,  1343, 1350).  — 
Doppdtbiechende  Lamellen;  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  in  Äthylen  und  Mercurisalze. 

Verbindung  C4HioO|2StHg4.  B.  Durch  Einleiten  von  Äthylen  in  eine  möglichst 
neutrale  kons.  Merruhsulfatlösung  (K.  A.  Hofbiann,  Sand,  B.  88,  1351,  2694;  vgl.  auch 
BaLMANN,  B.  85,  2586  Anm.).  —  Wird  von  Säuren  unter  Bildung  von  Mercurisalzen  und  Ent- 
wicklung von  Äthylen  zerlegt.  Aus  der  alkal.  Lösung  werden  nach  Zusatz  von  Alkali- 
haknden  durch  CO,  Diäthyläthermercurisalze  wie  0(CH,CHt-Hga)«  (vd.  dazu  H.,  S., 
B.  88,  1352;  S.,  B.  84,  1391)  gefällt.  Kaliumhydrosulfid  scheidet  aus  der  lOkal.  Lösung  ein 
polymeres  Äthenquecksilbersulfid  [(C,Hs*Hg)2S]x  (vgl.  unten)  ab. 

Verbindung  (C|H.*HgI)x  (Polymeres  Äthenquecksilber Jodid)  s.  bei  Athen- 
quedcailberjodid,  Syst.  r^o.  443. 

Verbindung  [(CtH9-Hg)|S]x  (Polymeres  Äthenquecksilbersulfid)  s.  bei 
Äthenqueoksilbersalzen,  Syst  No.  443. 

Andere  aus  Äthylen  hergestellte  Quecksilberverbindungen  s.  Syst.  No.  444. 

Verbindung  (C4H«,  AlCn,)x.  B.  Beim  Überleiten  eines  Gemenges  von  Äthylen  und 
trocknem  Chlorwasserstoff  über  Alumiiiiumchlorid  bei  100*  (Güstavson,  J.  pr.  [2]  84,  164). 
—  Gleicht  der  analogen  Aluminiumbromidverbindung. 

Verbindung  .(C4H0 ,  AlBr,>x.  B.  Beim  Einleiten  eines  trocknen  Gemisches  von  Äth vlen 
und  HBr  in  AlBr^  bei  60 — ^70*  oder  beim  Erhitzen  von  Äthylbromid  mit  AlBr,  auf  ca. 
OOh-W  (Güstavson,  J.  pr.  [2]  84,  161;  vgl  auch  Kkbxs,  J.  1885,  723).  Entsteht  auch 
b^im  Einleiten  von  HBr- Gas  in  mit  AlBr,  versetztes  Fetrolcumhexan  {Kp:  67 — ^70*),  in 
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die  bis  100®  flüchtigen  Fraktionen  amerik'aniRchen  oder  kaukaaiachen  Petroleniiui  oder  in  Flv- 
affin  (GusTAVsoN,  s.  3.  Aufl.  dieses  Handbuchs,  Bd.  I,  S.  115);  jdeichzeitig  entstehen  Kohlai» 
Wasserstoffe,  west^ntlich  CnH2n+2.  —  Orangefarbene,  dicke  fiüssigkeit.  Bleibt  bei  — 16* 
flüssig.  Spez.  Gew.:  2,0r>— 2,10  bei  0^.  Zersetzt  sich  oberhalb  120<^  unter  Entwicklung  ni- 
förmiger  Kohlenwasserstoffe.  ITnlüsIich  in  CS,  und  Ligroin.  Löslich  in  CCI4,  CHBr«,  AthyKB- 
dibromid  und  CjBr,;  dic^se  Lösungen  entwickehi  aber  schon  in  der  Kälte  HBr.  Mit  Methyl- 
und  Äthylbromid  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  ontffr 
Bildung  flüssiger  Kohlenwas.serstoffe  CnHjn«  CnHi'n-j  usw.,  die  bei  150 — 900*  nnd  dar- 
über sieden  und  an  der  Luft  teilweise  verharzen.  Äthylen  wirkt  nicht  auf  die  Verbfaidany 
ein;  ein  Gemenge  von  C^H«  und  HBr  erzeugt  aber,  schon  bei  0^,  Kohienwasaenlofit 
CnH2n+2-  Die>:e  Kohlen was^^erstoffe  entstehen  auch  bei  der  Einw.  von  Äthylbromid  ni 
die  Verbindung  (C^H^,  AlBrgjx.  Methylbromid,  IVopyl-  und  Isopropylbroniid,  nowie  Iio- 
butylbromid  erzeugen  mit  (CfHg,  AlBr3)N:  Kohlen wa.<<serstoffe  CnH2n+2«  HBr  und  kohkn- 
stoffreichere  Aluminium bromid Verbindungen  als  ('4H],,  AlBr^.  Verbindet  sich  direkt  mit3MoL 
Benzol,  3  Mol.  Äther  und  mit  SOj  (Gustavson).  Über  die  I^rodukte  der  Addition  AVOBia- 
tischer  Kohlenwas.»j<Tstoffe  an  die  Verbindung  ((.'4Ha,  AlBr3)x  vgl.  G.,  J.  pr,  [2|  68,  218Annt 

S ubstittttions prod uk'te  des  Athylemt. 

Fluor-äthen,  Fluor-äthylen,  Vinylfluorid  CjH3F  =  CHj:(^HF.  H.  Durch  Einw. 
von  Zinkstaub  auf  2.2-i>ifluor-l-bromäthan  in  («egenwart  von  Alkohol  bei  TiO"  odiT  durch 
Einw.  von  Zinkstaub  in  der  Kälte  nuf  1- Fluor- 1.2-dibrom-äthan  in  Cn^genwart  von  Alkoiiol 
(SwABTS,  C.  1901  IL  804;  vgl.  C.  1809  II,  1414).  -  Färb-  un<l  geruehlo«es  Gas.  Kp: 
— 51^;  wird  in  flüssiger  Luft  nicht  fest.  Brennt  an  der  Luft  mit  grüngt^umter  FUrnimr. 
Unlöslich  in  Wasser;  Alkohol  Itist  bei  20®  das  4-fache.  Aceton  das  5,ö-fache  Volum.  — 
Wird  von  Brom  leicht  zu  1-Fluor- 1.2-dibrom-äthan  alworbiert. 

Ll-Difluor-äthen,  a.a-Difluor-äthylen  (^H^F,  ^'H^iC^F..  R.  Durch  Einw.  ven 
trocknem  Natriumamylat  auf  2.2-Difluor-l-brom-äthan  neben  Difluoräthyl-amyl&ther 
(SwARTS,  C,  1901 11,  804).  —  FarbloFcs,  geruchloses  Gas,  verflüssigt  sieh  in  einem  K&He- 
gemisch  aus  fc*stem  (^O.  und  Aceton  nur  unvollständig,  erstarrt  in  flüssigcT  Luft  xu  schnee- 
flockenähnlichen Gebilden.  Unlöslich  in  Wasser;  Alkohol  und  Chloroform  lösen  bei  18* 
das  IVf-f&che  Volum.  —  Oxydiert  sich  nicht  an  der  Luft  und  ix)lym<Tisiert  sich  im  Sonnen* 
licht  nicht.    Wird  von  Brom  zu  l.l-Difluor-1.2-dihrom-äthan  absorbiert. 

Trifluor-äthen,  Trifluor-äthylen  C2HF,  =  (T4:('HF.  B.  Durch  Reduktion  dcsTii- 
fluordibromäthans  mit  Zinkstaub  (Swarts,  C.  1890  11,  281).  -—  Farblosem,  fast  geruchkMfi 
Gas.  Kp:  — 61*.  D  '*:  1,26.  Unlöslich  in  Wa.sser,  schwer  IcVslich  in  Alkohol,  löalich  in 
Äther.  —  Greift  Glas  in  der  Kälte  nicht  an,  oxydiert  sich  nur  lang.sani  an  der  Luft, 
addiert  Brom  unter  Bildung  von  Trifluortlibromäthan. 

Chlor-äthen,  Chlor-äthylen,  Vinylchlorid  C\U^C\  -  CH.:  THCl.  B.  Aus  Äthylen- 
Chlorid  und  alkoholischem  Kali  (Liebio,  s.  Ke<}Naui.t,  .4.  14.  28",  :14).  Aus  Athylidenclilorkl 
mittels  Xatriumäthylats  (WuRTZ,  Frapolli,  .4.  108,  224).  Durch  Tberleiten  von  Äthylen- 
chlorid über  gefällte,  unterhalb  Rotglut  entwäspcrtr  Tonenle  bei  370'  (Sbsuerens, 'C.  r. 
146,  1213:  Bl  |4]  3,  828).  -  DarsL  Man  läßt  ein  GiMuis<h  von  Äthylenchlorid  mid 
alkoh.  Kali  4  Tagt*  stehen  und  erwärmt  dann  (REONArLT,  .4.  14,  l\0).  Dun'h  Überleiten 
von  Äthylenchlorid-  (oder  Äthylidenchlorid-)  Dampf  über  auf  dunkle  Rotglut  erhitzten  Bimt- 
stein  (H.  Biltz,  B.  36,  3525).  —  Gas;  verflüssigt  sich  im  Kältegemisoh  und  siedet  dum 
bei  —18»  bis  —15**.  Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck  (18®):  286,l()0Cal.  (ThomSD, 
Thermochew.  Untersuch.  4,  97;  vgl.  Ph.  Ch.  62,  343).  —  Alkoholisches  NH,  wirkt  errt  bd 
150®  ein  und  erzeugt  dann  Äthylendiamin.  Geht  an  der  Sonne  in  eine  polymere  Ver- 
bindung ülx'r,  eine  zähe,  amorphe,  unlösliche  Mas.se  vom  spez.  Gew.  1,40(5,  die  über  130* 
unter  Zerst^tzung  schmilzt  (Baumann,  A.  163,  317). 

Hydrat:  Villard,  A.  ch.  (7J  11,  .'J87. 

2-Fluor-l-chlor-äthen,  /?-Pluor-a.chlor-äthylen  (\HjClF -=CHF:CHC1.  B.  Dunh 
Hi^uktion  von  Trichlorfluoräthan  oder  2.2-Difluor-l.l-dichloräthnn  mit  Alkohol  und  Zink* 
staub  (Swarts.  (\  1903  I,  13).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp: 
10 — 11*.     Leicht  Idslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

1.1-Dichlor-äthen,  asymm.  oder  a.a-Dichlor-äthylen  CjH.Cn.  =  CH.:CGlj^  B.  Aw 
1.1.2-Trichloräthan  und  alkoholischem  Kali  (Keonault.  J.  pr.  [I]"l8'80).  ^ini  Behandeb 
von  rHjBrCHdj  oder  CjHjClJ  mit  alkoholischem  Kali  (Henry,  Bl.  [2]  42.  262).  — 
Darst.  28  g  Essigsäun'trichloräthyUwter,  30  g  Zinkspäne  und  100  g  98%iKer  Alkohol 
werden  unter  Kühlung  zusammengegeben;  als  Hauptfraktion  n>sultiQrt  Dichloräthylen. 
nel>en  150  ccm  eines  Gases  (wahrscheinlich  Vinvlchlorid)  (Faw()R.skt,  Jozitsch,  C,  1888 
1,  777).  -  Kp:  37«  (Krämer,  B.  8,  2«1),  33.5—35»  (F.,  J.).  D»^:  1.250  (R).  —  Verbindet 
>i('h  direkt  mit  <'hlor.     Geht  sehr  bald  in  eine  |)olymere,  amorphe  Masse  üImt. 
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L2-Diohlor-äthen,  syinm«  oder  a.i9-Diolilor-ätliylen,  Aoetylen-diohlorid  CH^Clf 
==CHC1:CHC1.  B.  Durch  Destillation  der  Verbindung  von  Acetylen  mit  Antimonpenta- 
Chlorid:  CA,  SbCls  =  CsH,Cl,  +  SbCl,  (Bebthelot,  JuNOfi^siscH,  Cr.  69,  542;  Ä.  Sjd, 
7,  253;  vgl.  auch  Ssabanbjew,  A.  216,  262).  Aus  Acetylen  und  SbOls  in  Gegenwart  von 
SbCl,  (ToMPKiNS,  D.  R.  P.  196324;  C.  1908  I,  1504).  Aus  Acetylen  und  Chlor  (vgl.  Römer, 
A.  283,  214)  unter  dem  Einfluß  chemisch  wirksamer  Strahlen  von  bestimmter  und  kon- 
stant erhaltener  Intensität  (Lidholm,  D.  R.  P.  201705,  204516;  C.  1908  II,  1071;  1909  1, 
114).  Beim  Behandeln  des  Chlorobromids  CHClBr-CHCIBr  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink 
oder,  neben  anderen  Produkten,  beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  wäßrige  dlilorjod- 
lösnng  (SsABAXEJEW,  A.  216,  262).  Aus  symm.  Tetrachloräthan  durch  Behandlung  mit 
Eisen  oder  Aluminium  und  Wasser  (Konsortium  für  elektrochem.  Ind.,  D.  R.  P.  216070; 
C.  1909  II,  2103).  Elektrolytische  Darst.  aus  C^HjCi^  und  ZnCl^-Lösung:  Askenasy, 
VooBLSOHN,  Z.  EL  Ch.  16,  773.  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem,  chloroformartigem 
Geruch;  der  Dampf  schmeckt  süßlich.  Kp:  55®  (B,  J.).  D:  1,25  (Konsortium  f.  elektro- 
chem. Ind..  Ch.  Z.  31,  1095).  —  Zerfällt  bei  lOO-stündigem  Erhitzen  auf  360<>  vollständig 
in  Kohle  und  HCl  (B.,  J.).  Reaktionsgeschwindigkeit  l^i  der  Addition  von  Brom  in  CCl«: 
K.  A.  HoFSiANN.  KiRHBEUTHER,  B.  42,  4483.  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  entsteht 
Chloracetylen  (H.,  K.,  B.  42,  4233).  Liefert  durch  Einw.  alkal.  Hg(CN)2-Lösung  Mercuri- 
chloracetylid  Hg(C :  CCl),  (H.,  K.,  B.  42,  4233).  —  Ven^endung  als  Lösungs-  und  Extrak- 
tionsmittcl  für  Fette  und  öle:  Konsortium  f.  elektrochem.  Ind.,  Ch.  Z.  31,  10^5;  Chem.  Fabr. 
Griesheim-Elektron,  Ch.  Z.  32,  256.  Findet  Anwendung  als  Narkoticum  („Dioform") 
(vgl.  P.  C.  H.  48,  834). 

2-Fluor-l.l-dichlor-äthen,  i9-Fluor-a.a-dichlor-äthylen  C2HC1^  =  CCI.:CHF.  B. 
Aus  CHCla-CHClF  oder  aus  CHa|CHFy  durch  Natriumäthylat  (Swabts,  C.  19031,  13). 

—  Farblose  Flüssigkeit.    Kp:  37,5®.    D"^  1,37324.  —  Addiert  Brom  und  Chlor.   Wird  durch 
Natriumäthylat  in  Dichlorvinyl-äthyl-äther  verwandelt. 

Trichlor-äthen,  Trichlor-äthylen  C2Ha3  =  CHCl:CCl,.  B.  Aus  C,C1«  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (Fischer,  J.  1864,  481).  Aus  den  beiden  isomeren  Verbindungen 
C2H2CI4  und  alkoholischem  Kali  (Bebthelot,  Jünqfleisch,  C.  r.  69,  542;  A.  Spl.  7,  255). 
Aus  wasserfreiem  CTiloral  und  P2S5  bei  160 — 170®  (Patern ö,  Oolialoro.  B.  7,  81).  — 
Darst.  Aus  symm.  Tetrachloräthan  durch  Erhitzen  mit  wäßr.  Alkali  oder  Alkalicarbonat 
(Konsortium  f.  elektrochem.  Ind.,  D.  R.  P  171900;  C.  1906  II,  571)  oder  durch  Ca(OH)t 
(Kons.  f.  el.  Ind.,  D.R.P.  208834;  C.  1909  I,  1785).  —  Kp:  88»  (B.,  J.).  D:  1,47.  Mit 
Wasserdämpfen  volLständtg  flüchtig.  Verdampfungswärme  für  1  k^:  58  Cal.  (Kons.  f.  el.  Ind., 
Ch.  Z.  31,  1095).  —  (Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom  m  CCI4:  K.  A.  Hofmakn, 
KiRMREUTHER,  B.  42,  4484.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  a. ^-Dichlorvinyl- 
äthyl-äther  CHCliCClOCiHs  (P.,  O.)  und  Chloracetylen  (Hofbiann,  Kirbcreuther,  B. 
41,  316).  Über  Verwendung  als  Extrakt ionsmittel  für  Fette  und  öle  und  über  die  physio- 
logische Wirkung  des  Dampfes:  Konsortium  f.  elektrochem.  Ind.,  D.  R.  P.  171900;  C.  1906 
II,  571;  Ch.  Z.  31,  1095,  32,  5291;  Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron,  Ch.  Z.  32,  256. 

Mercuritrichloräthylenid  C,CleHg  =  Hg(CCl:(Xl,)2.  B.  Durch  Schüttebi  von 
Trichloräthylen  mit  alkal.  Quecksilbercyanidlösung  (Hofmann,  Kirbibeuther,  B.  41,  315). 

—  Stark  glänzende,  doppeltbrechcnde  Platten  (aus  Äther).  F:  83®.    Leicht  löslich  in  Äther, 
Alkohol,  Trichloräthylen.  —  (3elbes  Schwefelammonium  liefert  HgS  und  Trichloräthylen. 

Tetrachlor-äthen,  Tetrachlor-äthylen,PerchloräthylenC2Cl4  =  CX:Jl2:CC^.  B.  Aus 
Hexachloräthan  durch  Einw.  starker  Hitze  (Faraday,  A.  ch.  [2]  18,  48).  Beim  Durch- 
leiten  vonCCL  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (Reonault,  A.  33,  333;  Kolbb,  A.  54,  147; 
vri.  LöB.  Z.  El.  Ch.  7,  903).  Entsteht  neben  CHClj,  CHjCl^,  CjCl«  beim  Durchleiten  von 
C?n4  mit  Wasserstoff  durch  ein  bis  unterhalb  Rotglut  erhitztes  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr 
(Besson,  C.  r.  118,  1347).  Aus  C^Cl«  durch  Behandeln  mit  Reduktionsmitteln,  z.  B.  mit 
Alkoholischem  KSH  (Reonault,  A.  33,  324).  Durch  Überleiten  von  CjCl,  über  reduziertes 
Ni  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasserstoff  bei  270*  (Sabatier,  Maitjie,  C.  r.  138, 
409).  Beim  Erhitzen  von  CjClj  mit  molokularem  Silber  auf  280®  (Goldschmidt,  B.  14, 
929).  Bei  längerem  Kochen  von  ChJoral  mit  AlClj:  3(Xl8CHO  -f  AICI3  =  SCjCl^  +  AI  (OH), 
(C0MBE8,  A.ch.  [6]  12,269).  Aus  Chlorameisensäur^-a.a./9./9-tetrachloräthyle8ter  ClCO*0- 
CO^-CHCl^  mit  AlClj  (Müller,  A.  258,  68).  —  Darfi.  Hexachloräthan  wird  reichlich  mit 
Zinkgranalien  gemischt,  Wasser  hinzugegeben  und  alle  2 — 3  Stdn.  1 — 2  ccm  verd.  Schwefel- 
säure hinzugefugt;  ist  nlles  Hexachloräthan  verbraucht,  so  wird  mit  Dampf  destilliert,  ge- 
trocknet und  fraktioniert;  Ausbeute  quantitativ  (Gbutheb,  A.  107,  212;  vgl.  Biltz,  B. 
86,  1529).  Durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  C2Cle  mit  Zinkgmnalien 
(Boubooix,  A.  ch.  [5]  e,  142).  1  Tl.  C^Cl,  und  2  Tle.  Anilin  werden  auf  170®  erhitzt  und 
das  Destillat  mit  dem  gleichen  Gewicht  Anilin  bei  130 — 145®  nochmals  destilliert  (Boubooin, 
A.ch.  [5]  e,  142;  Bl.'[2]  23,344).  Durch  Erhitzen  von  200g  trocknem  Pentachloräthan 
mit  10  g  Aia,  bis  auf  100®  (Mouneyrat,  Bl.  [3]  19,  182).  —  Tetrachloräthylen  ißt  ein 
Nebenprodukt  der  technischen  Herstellung  von  CCl«  aus  CS,  (vgl.  V.  Meyeb,  B.  27,  3160). 
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Flüssig.  Kptm:  121*  (Biltz).  Kp:  121«;  V:  1,6696  (BouBGOXH).  D^*:  1,619  (Rm- 
NAüLT).  DV:  lt6312;  D?;  1,44866  (R.  Schiit,  A.  220,  97).  Df:  1,6226;  i^:  I^ISS: 
nS:  1,60547;  n":  1,52368  (Brühl,  A.  200,  173).  D*^:  1,6232  (GuLDffEONS,  8oe.  69,291). 
n*^:  1,6087;  Molekulairefraktion  and -dispersion:  Gl.  Viscodt&t:  Thobfx,  RoDOSB»  Ttmu- 
ad,  Royal  Soc.  A  186,  495.  Molekulare  Verbrennungsw&rme  bei  konst.  Dtuck  (im  Falb 
der  Entstehung  wäßr.  Salzsäure):  162,5  CaL  (Bxbthblot,  A.  eh,  [6]  28,  133);  TgL  daa 
Thomsbn,  Ph.  Ch.  62,  343.    Dielektrizitätskonstante:  Sohlündt,  C.  1902  I,  3. 

Gibt  bei  der  pyrogenen  Zers.  mittels  des  elektrischen  Stromes  Ferchlor&tliMi  und 
Perchlorbenzol  neben  wenig  Chlor  (Lob,  Z.  El  Ch.  7,  903;  Joisr,  Lob,  Z.  Kl.  CK  U,  940). 
Pyrogene  Zrrs.  in  Gegenwart  von  Wasser:  L.  —  Ozon  erzeugt  COd.  und  Trichlomoeln* 
Chlorid  (Besson,  Bl.  [31  11,  918;  Swabts,  C.  1899  I,  688).  —  ZorfäUt  beim  ÜboleitSB 
über  reduziertes  Ni  in  Uegenwart  von  überschüssigem  Wasserstoff  bei  ^0*  u&ter  BS- 
dunff  von  HCl  und  Kohle  (Sabatibb.  BIailhe,  C,  r.  188,  409).  Wird  von  molekolanm 
Silber  bei  300*  nicht  angegriffen  (Goldschmidt,  B,  14^  929).  —  Verbindet  steh  mit 
trocknem  Chlor  an  der  Sonne  zu  CjCl«  (Fabadat,  A.  eh.  [2]  Ifii^  55);  unter  einer  Schickl 
Wasser  bildet  sich  zugleich  Trichlorcssigsäure  [Totalsynthese  der  Trichloressigs&ui«]  (KoLBi; 

A.  64,  182).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  CCl4-Lö8ung  bildet  sich  ein  Gleicfagewiditi- 
zustand  [Tetrachloräthylcn  +  Brom  ^  Tetrachloräthylendibromidlheraus  (Baüee^J.  pr,  [2] 
72,  208)    Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom  in  CCl^ :  EL  A.  Hoimann,  KT^M^g^iTinf 

B.  42,  4483.  —  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiumbromid  auf  100*  entstehen  CgCl^Br  und 
CXltBr,  (Besson,  Bl.  [3]  11,  919).  —  Beim  Eihitzen  mit  Natrium&thylat  auf  100* 
bis  120*  werden  wesentlich  Dit  hlorrssigsäurräthylcster  und  diäthoxypssigsaures  NatriiUB» 
daneben  wenis  Trichlorvinyl-üthyl-äther  und  Dichlororthoessigsäure-tri&ihyleaier  CHClt- 
qO-CtHj).  gebildet  (Geuthbb,  Fischbb,  J.  1864,  316).  Die  Reaktion  veriäuft  in  d« 
Weise,  daß  zuerst  —  und  zwar  um  so  mehr,  je  kürzer  die  Einwirkung  dauerte  —  Triddor- 
vinyläthyläther  entsteht:  CCltiCCU  +  CtHtONa  =  CCVpCl'O-CtHi  +  NaCL  DiMerÄtte 
setzt  sich  größtenteils  weiter  um:  CQ,:  CX:iOC,H»  +  C^ONa  ==  CC1.:C(0-C,HJ,  +  NaO 
und  CCL:  C  (O  •  CJA^it  +  C^A'  OH  =  CHC1,-  C  (O  •  C^H^^.  Der  Orthcester  geht  dann  weiter  in 
den  DicUoressfgsäureäthylcstcr  über:  CHC1,C(0CJB»)3  +  ^«0  =  CHCL-CO,-CÄ  +  ^C^- 
OH.  Femer  entsteht  das  diäthozyessigsauro  Salz  nach  den  Gleichungen:  CHOL* COC- 
C^5+2C,H50Na  =  CH(0C,Hj),C0,C,H5  +  2NaCl  und  CH(0(VH»),COtC^,+N»0H 
=  CH  (OC^t),COtNa  +  C  H«0  (Geuthbb,  Bbockhoft,  J.  1878»  314).  —  Vereinigt  sich  nil 
Stickstoffdiozyd  bei  100*  zu  symm.  Tetrachlordin'troäthan  (Beltx,  B.  86,  16891. 
Lrtzteres  bildet  sich  auch,  jedoch  weniger  rein,  bei  mehrtägiger  Einw.  von  rauclieiider  Sat 
pptersäure  (B.).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  und  Salpetera&nre  bfldet 
sich  Trichloracetylchlorid,  das  etwas  Tetrachlordinitroäthan  enthält  (Bn.TZ,  B.  86,  1633)^ 
Schwefelsäurcanhydrid  bildet  bei  150*  Trichloracetylchlorid:  Ca,:C01,  +  80y- 
CCl,COCl-f  SOj  (P&UDHOMME,  Cr.  70,  1137;  A.  166,  342). 

Verwendung  als  Lösungs-  und  Eztrr kt'onsmittel  für  Frtte  und  Ole:  KonaoitiaB  i 
clcktrochem.  Ind.,  Ch.  Z.  31,  1095;  Chcm.  Fabr.  Griesheim-Elektron,  CA.  Z.  82,  256. 

Brom-äthen,  Brom-äthylen,  Vinylbromid  C.HaBr  »  CH,:CHBr.  B.  Aua  Äthylcn- 
bromid  (Reonaült,  A.  16,  63)  oder  Athylidenbrom-'d  (Bbilstein,  J.  1861,  609)  und  attoh. 
Kali.  Aus  Acctylen  und  HBr  (Rbboul,  J.  1872,  304).  —  DarH.  Aus  Äthylenbromid  xak 
alkoh.  Kali  (Ssemenow,  J.  1864,  480;  Glöcxneb,  A.  Spl.  7,  109);  Swabts  (C  1001  IL 
804)  gibt  folgende  AuRführungsform  an:  Man  setzt  direkt  einen  Überschuß  von  Ath^m- 
bromid  zu  20*/i,iger  alkoh.  Kalilauge,  erwärmt  das  Gemisch  am  Rückflußkühler,  der  aÜ 
über  17*  warmem  Wasser  gespeist  wird,  langsam  auf  60*  und  leitet  daa  entweidiieiide 
Bromäthylen  durch  25*  warmes  Wasser;  sobald  die  GasentwicUung  nachläßt,  erldtBi  nun 
den  Kol  beninhalt  zum  Sieden. 

Flüssig.  Kp7M:  16*  (An8CH«tz,  A.  221,  141;  vgl.  Lwow,  B.  U,  1259).  ]>>':  1JS286; 
D^:  1,5167  (Anschütz).    n^:  1,44622  (Cabbaba,  O.  23  II,  4). 

Beim  Erhitzen  von  Bromäthylon  für  sich  oder  mit  Wasser  auf  160*  entstehen 
densationsprodukte;  beim  Erhitzen  jpit  Wasser  und  PbO  oder  mit  Wasser  und  Kalii 
acetat  tritt  Spaltung  in  HBr  und  Acetylen  ein  (Kutschebow,  B.  14,  1534).  ZerfUH 
Natriumamylat  bei  100*  in  HBr  und  Acetylen  (Sa^tfsch,  A.  119,  185);  ebenso, 
seine  Dämpfe  durch  heißes,  alkoholisches  Kali  streichen  (BIiasnikow,  A.  118,  330), 
von  alkoholischem  Kaliumacetat:  Miasnikow,  A.  115,  329.  Feuchtes  Stlberacetat  iat  W 
100*  ohne  Wirkung  (K.).  Krystallisicrtes  Quecksilberacctat  gibt  bei  100*  AcetakUjd 
(GuNSKY,  Z.  1867,  675).  AgCN  oder  KCN  sind  selbst  bei  längerem  Erhitzen  ohnelV«- 
kung  (Baümann,  A.  168,  311).  —  Mit  rauchender  Salzsäure  verbindet  sich  BromAtli^Hi 
selbst  bei  100*  noch  unvollständig  zu  Äthylidenchlorobrom^id  CH^^CHBrCl  (RsBOüi^  A. 
166,  215):  mit  bei  6*  gesättigter  Srom  Wasserstoff  säure  zu  Äthylenbromid.  Wird  dioBtai* 
wasserstotfsäure  aber  vorher  mit  ^/^  Vol.  Wasser  versetzt,  so  bildet  sich  ÄthylideDiaQwd 
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(RsBOUL,  A.  166»  30).  Bei  4®  gesättigte  Jodwassentoffsäuie  verbindet  sich  mit  C|HtBr 
in  der  Kälte  zu  Äthylidenbromoiodid  CH,*CHBrI  (Rsboül,  A.  166,  213);  bei  lOO^nt- 
stellen  daneben  Äthylenbromojodid  CHsBr-CHsI,  Äthylidenjodid  imd  andere  Produkte 
(Gaoabin,  S.  6,  204;  vgl.  BuTLxaow,  B.  7,  734,  1456).  —  Eine  wäBriffe  Lösung  von 
BrOH  erzengt  mit  Bromäthylen  bei  0®  L1.2-Übromäthan,  /9./9-Dibromäwylalkohol  und 
einen  sehr  l^ig  auf  die  Augen  wirkenden,  bei  40 — 45®  schmelzenden  lorjrstallisierbaren 
Stoff,  der  bei  8^—91*  siedet  (I>bmole,  B,  9,  49).  —  C^H^Br  wird  leicht  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  absorbiert;  die  Lösung  gibt  beim  Destillieren  mit  Wasser  Crotonaldehyd 
(ZnssL,  A.  191,  370).  —  Chromsäure  wirkt  nur  schwer  auf  CtH^Br  ein  und  erzeugt 
wenig  Oxalsämre;  leichter  reagiert  angesäuerte  KMn04-Loeung  und  liefert  Ameisensäure, 
aber  keine  Essigisäure  (Kutsohxbow).  Bei  allmählichem  Versetzen  von  überschüssioem 
'^^nylbromid  in  wäßr.  Suspension  mit  sehr  verd.  KMn04-Lö6ung  entsteht  Glykolaldehyd 
<HÖS8LB,  J.  pr.  [2]  49,  404). 

Bromäthvlen  polvmerisiert  sich  rasch  im  Sonnenlichte,  langsam  im  zerstreuten  Lioht 
(Baumank,  Ä.  163,  312;  Lwow.  B,  U,  1258);  durch  eine  Spur  Jod  wird  die  Poljrmerisa- 
tion  im  zerstreuten  Licht  verhindert  (Kutsohebow,  B,  14,  1533).  Die  polymere  Form 
ist  fest,  amorph,  in  Wasser,  Alkohol  oder  Äther  nicht  löslich.  Spez.  Gew.:  2,075.  Sie  be- 
ginnt bei  12& — 130^  sich  zu  zersetzen;  siedende,  alkoholische  Kalilauge  entzieht  ihr  kern 
Rrom. 

Verbindung  C,H,Br  +  2 H,S  +  23 H,0  (db  FoBORiLND,  A.  eh.  [5]  28,  31). 

l-Fluor-l-brom-äthen,  a-Fluor-a-brom-äthylen  CABrF  =  CIL:  CFBr.  B,  Durch 
Einw.  eines  Gemisches  von  Kaliumacetat  und  -carbonat  auf  l-F]uor-i.2-dibromäthan  in 
Gegenwart  von  Alkohol  bei  60®  (Swabts,  C.  1901 II,  804).  Aus  l-Fluor.l.2.dibromäthan 
durch  Behandlung  mit  alkoh.  Kali  im  Wasserstoff- Strom  (Swabts,  C.  1909  11,  1414).  ~ 
Kp:  12,5<»  (C.  1909  U,  1414);  früher  {C.  1901  IL  804)  wurde  Kp:  30— 35<»  angegebeo. 
Erstarrt  in  flüssiger  Luft  zu  einer  fummiartif^en  Masse,  die  keinen  bestimmten  Schmdz- 
punkt  erkennen  läßt.  Oxydiert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft  und  polymerisiert  sich  zu 
einer  festen  Verbindung. 

2-Flaor-l-brom-äthen,  i^-Fluor-a-brom-äthylen  CABrF  =  CHF:CHBr.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Zinkstaub  auf  Fluortribromäthan  oder  auf  Ditluordibromäthan  (Swabts,  Buli. 
de  FAead.  Bov.  de  Bdgique  [31  38,  455,  463;  R.  17,  235).  Aus  l-Fluor-1.2-dibromäthan 
doroh  Behandlung  mit  alkoh.  JSjbXx  im  Wasserstoff- Strom,  neben  der  isomeren  Verbindung 
(Swabts,  C.  1909  IL  1414).  —  Kp:  36^  D**^:  1,6939.  n:  1,41765.  —  Gibt  beim  Er- 
hitsen  mit  Bromwasserstoffeäure  lediglich  1 -Fluor- 1.2-dibromäthan. 

L2-I>iflaor-l-brom-äthen,  a./9-Difluor-a-brom-äthylen  CJBBrFg  =  CBrF:  CEF.  B. 
Aus  Difhiortribromäthan  in  alkoholischer  Lösung  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  einer 
KAltemisohung  (Swabts,  C.  1897  II,  1099).  —  Farblose  Flüssidteit;  am  Licht  beständig; 
sehr  beweglich;  außerordentlich  flüchtig.  Kp^To:  IM^  D":  1,843$7.  n*:  1,3846— Verbindet 
sich  sehr  eneigisch  mit  Brom  unter  Bildung  von  Difluortribromäthan. 

Trifluor-brom-äthen,  Trifluor-brom-äthylen  C^BrF,=sC;F.:CBrF.  B.  AusTrifluor- 
<libromäthan  durch  Einw.  von  Natriumäthvlat  oder  besser  durcn  Einw.  eines  Gemischss 
von  Kaliumacetat  und  -carbonat  auf  die  alkoholische  Lösung  (Swabts  C,  1899  EL,  281). 
—  Farbloses  Gas,  oxydiert  sich  enersnsoh  an  der  Luft  und  ruft  dabei  leicht  Explosions- 
ersdieinunflai  hervor.  Kp:  — 2,5^  D-^:  1,89.  Unlöslich  in  Wasser  und  H,SO^,  leicht 
lOslich  in  Alkohol,  Äther,  Ghloroform.  Die  alkoholische  Löming  hält  sich  in  einer  Stickstoff- 
besw.  Kohlensäure- Atmosphäre. 

l-Chlor-l-brom-äthen,  o-Chlor-a-toom-äthylen  CAClBr  «  (M,:  CBiCL  B.  Aus 
l-Chlar-1.2-dibromäthan  durch  alkoholisches  Cyankalium  (H.  MOllbb,  A,  8pl.  8,  288)  oder 
kahe,  alkoholische  Kalilauge  (Düut,  Dbmolb,  B,  IL  1304  Anm.  1 ;  Dbnzbl,  A,  196,  206) 
oder  durch  1-tägiffe  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  (H.  Biltz,  B.  88,  3527).  Aus  1-Ghlor- 
1.1-dibrom-äthan  durch  alkoholisches  Kali  (Dbnzbl,  A.  196,  206).  Aus  rohem  Ghlorbrom- 
jodäthan  [aus  Bromäthylen  und  C3ilorjod  gebildet]  durch  alkoholisches  Kali  (Hbvbt,  BL 
[2]  4S,  263).  —  Siedet  bei  61— 82^  (korr.)  unter  partieller  Polymerisation  vind  Oxydation 
SD  Ghloraoetylbromid  und  Bromacetylchlorid  (B.)  Verbindet  sich  direkt  mit  Sauerstoff  sn 
einem  Glemenge  von  CHaCl-COBr  und  CH,Br-COa  (D.,  D.).  Wandelt  sich  rasch  m  eine 
loste,  amorphe,  unlösliche  Modifikation  um. 

Polymeres  1-Chlor-l-brom-äthen  (CLHtaBr)x  »  (CIH.:GClBrk.  B,  Durch 
8-tigiges  Aufbewahren  der  monomolekularen  Verbindung  (H.  Biltz,  B,  86, 3527).  —  Amorph. 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Nitrobenzol  und  geschmolzenem  Naphthalin,  sonst  unlöslich. 

S-01ilimr-l-brom-&then,  /9-Chlor-a-brom-&thylen,  Aoetylen-ohlorobromidC!|HgCJIBr 
» GSHGl:  GHBr.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  (18  g)  Brom  zu  unter  Wasser  befindlichem 
AoeMeoohlotojodid  (20  g)  (PtiMFroN,  8oe.  41,  393).  Beim  Behandehi  von  CKCL'CHBv^ 
■I  attoliolisoher  Lösung  mit  Zink  (Ssabakbjbw,  A.  SI8,  259).  —  Flussig.    Kp:  81— 82«; 
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«pez.  Ccw.:    1,8157  bt^i  0»  (P.).     Kp:  80—83»;   spcz.  Gew.:  1.7787   bei  0\    IJiffJ    bei  »• 
(S.).  —  Polymerisicrt  sich  nicht  beim  Stehen. 

L2-Diehlor-l-brom-ätlien,  a-zS-Dlohlor-a-brom-äthylen  CaHCl,Br  =  CHCI:OCIBr. 
B,  1.2-Dichlor-l.l.2-tribrom-äthan  wird  mit  Zinkstaub  und  Alkonol  rednsiert  (Swabü; 
(;.  1899  I,  588).  —  Flüssigkeit,  die  bei  —20»  nicht  erstarrt.  Kp:  112— .113«  !>»*: 
1,8764.  n^*:  1,5190.  —  Liefert  durch  Addition  von  Brom  wieder  1-2'Dichbr.  1.1.2- taribnw- 
äthan. 

2^-Diohlor-l-brom-äthen,  /9.^-Diolüor-a-brom-äthylen  C.HCI,Br  =  CHBr:OCL. 
B,  AusCHsBrCBrCL  durch  alkoholisches  Kali  (Denzel,  A.  195,  208).—  Kp:  114—116* 
bei  740  mm.     Spez.  Gew.:  1,906  bei  16». 


bis  148».     D^*:  2,05. 

Ll-Dibrom-äthen,  cca-  oder  asyrnm.  Dibrom-äthylen,  Vinylidenbromid  G|HaBr| 
^CH2:CBr2.  B.  Aus  1.1.2-Tribromäthan  und  alkoholischem  Kali  (Sawitsoh,  A.  UÖ,  l83; 
Reboul,  A.  124,  270;  Fontaine,  A.  166,  260).  Entsteht  bei  der  Reaktion  von  1.1.2>Tri- 
bromäthan  mit  Natriumäthylat  (Tawildabow,  A.  176,  22)  als  einziges  Produkt  (GmAT, 
8oc.  71,  1023).  Beim  Schütteln  einer  abgekühlten  alkoholischen  Lösung  von  CBr«-CHtBr 
mit  Zink  (Ssabanejew,  A,  216,  255).  Aus  CHtClCHBr,  und  alkoholischem  KaIi  (HnsT, 
Bl  [2]  42,  262).  —  iJarst.  Man  kocht  24  Stunden  lang  ein  Gemenge  von  1  MoL-Gew. 
Bromäthylendibromid  C2H,Brs,  2  Mol.- Gew.  Kaliumacetat,  ^/,  Mol -Gew.  PoUascha  and 
überschüssif^em  Alkohol  (D:  0,825);  die  Luft  ist  auszuschließen  (Dbmole,  BL  [2]  88*  20S). 
Zu  Bromäthylendibromid  (78  g),  mit  einer  Kältemischung  gekühlt-,  läBt  man  die  beiwh- 
netc  Menge  Natriumäthylatlösung  hinzutropfen,  erhitzt  dann  auf  dem  Wasserbad,  um  ertL 
gebildetes  Bromacetylen  auszutreiben,  gießt  in  Wasser  und  fraktioniert;  alle  OperatiomD 
erfolgen  in  C'O,- Atmosphäre;  Ausbeute  75®/o  (Gray,  Soc.  71,  1025). 

Flüssig.  Kp^M*  91—92«;  D»/:  2,1780  (Anschütz,  A.  221,  142).  —  Wandet  aidi  fekirt 
in  eine  polymere  Modifikation  um  [fest,  nicht  löslich  in  Wassert  Alkohol«  Äther; 
D*'-*:  3,053]  (Sawitsch,  J.  1860,  431).  —  Verbindet  sich  direkt  mit  Sauerstoff  su  Bkaa- 
acetylbromid  (Demole,  B.  U,  316).  Bei  höherer  Temperi^tur  geht  Dibromäthylm  aa  dv 
Luft  leichter  in  Bromacetylbromid  über,  bei  niederer  Temperatur  entsteht  mehr  potymera 
Dibromäthylen.  Eine  Lösung  von  C^i^Br,  in  Benzol  bildet  fast  nur  polymerea  DiliRMi- 
äthylen,  während  eine  alkoholische  Lösung  fast  nur  Bromessigester  liefert  (Dmoui»  B. 
11,  1307).  Gibt  beim  Behandeln  mit  1  MoL-Gew.  KOH  in  alkoholischer  Lömng  G^HBr 
(Reboul,  A.  126,  86;  Font.;  Nef,  A.  808,  325).  Liefert  mit  unterbromiger  S&ure  neben 
Bromacetylbromid  das  1.1.1. 4.4.4- Hexabrombutanon  (Demole,  B.  11,  1710).  Mit  Bsnaol 
und  Aluminiumchlorid  entsteht  asymm.  Diphenyläthylen  (D.,  B.  12,  2246). 

1.2-Dibroxn-äthen,  cuß-  oder  8yinin.Dibroni-äthylen,  Aoetylen-dibromid,Viiijl«B- 

H-C-Br 
bromid  C,H,Br,  =  CHBr:CHBr.    Konfiguration  wahrscheinlich:  ^     "  „  (Gbat*  ^Soc  71« 

Br*C*H 

1023).     B.    Brom  wird  zu  einer  Lösung  von  Acet^len  in  absolutem  Alkohol  gefOst  (8ai- 

BANEJBW,  .4.   178,  116).     Man   übergießt   überschüssiges  Zink   mit  2  Tln.  AoetymiteCim- 

bromid  und  läßt  unter  guter  Kühlung  1  Tl.  Alkohol  zutröpfeln,  bis  das  Gemisch  aioh  beim 

Umschütteln  nicht  mehr  erwärmt  (Ssabanejew,  A.  216,  252).    Man  gibt  zu  Tnrflfiwjrtini 

Bromacetylen  einen  geringen  Überschuß  gesättigter  Bromwasserstofflösung  in  einer  Skk- 

Stoff atmosphäre,  läßt  2  'iutge  stehen,  erhitzt  im  CO,- Strom  auf  dem  Wasserbade,   wiaoht 

mit  Soda  und  destüliert  im  CO,- Strom  (Gb.).  —  Darsi.    Durch  Reduktion  von  Aeet^kn- 

tetrabromid  mit  amalgamierten  AI- Spänen  (Elbs,  Newmamn,  J.  pr.  [2]  68»  247).    Ebi  aof 

4 — 5*  abgekühltes  Gremisch  von  300  g  Acetylentetrabromid  mit  150  g  absolutem  Allfnhnl 

wird  allmählich  mit  100  g  Zinkstaub  versetzt;  Ausbeute:  69%  der  Theorie  (AksohÜI^  J. 

221,  141;  MouBEU,  BL  [3]  21*  99). 

Flüssig.  Kpfu,«:  HO»;  D*:**:  2,2714  (Anschüts,  A.  221,  141).  D*:  2,268  (Ptumoii. 
B.  18, 1812);  D^:  2,256  (Gladstonb,  Soc.  69, 293).  D::  2,270785— 0,00 19403t— 0,000007721« 
(Weeomann,  Ph.  Ch.  2,  236).  Ausdehnung:  Wboee,  A.  221,  72.  Brechungsexponent  ni: 
1,555620—0,00059760  t  (Weeomann).  n?:  1,5428;  Molekularrefraktion  und  ^iapenkm: 
Gladstonb,  Soc.  69,  295.     Visoosität:  Thobpe,  Rodoeb,  Transaet.  Royal  Soc.  A  180»  481 

Neigt  nicht  zur  Polymerisation  (Anschütz,  B.  12,  2075).  Liefert  bei  der  Oxvdatkn 
mit  Ozon  CBr,-CILBr,  IHbromessigsäure,  Dibromacetaldehyd  und  wenig  BiomaoetTlbitMud 
(SwAKTs,  C.  1899  1,  589).  Liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  3  MoL-Gew.  aikohoiiach« 
Kalis  Aoetylen  und  Dibromvinyläthyläther  CBr^iCHOCA  (▼g^  ^v*  ^-  SM,  S37). 
während  mit  2  Mol.- Gew.  alkoholischen  Natrons  glatte  Spaltung  in  HBr  und  Branaea- 
tylen  erfolgt  (Ssabanejew,  S.  17,  173).    Wird  durch  Erhitzen  mit  iO-4SO  Y6L  Wansr  aif 
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200 — 220®  nur  wenig  zersetzt  unter  Bildung  von  Bromacetylen  (Ssabanejbw,  A,  216,  208). 
Dieselbe  Spaltuns  erfolgt  vollständig  unter  Kochen  mit  Pottaschelösung  (1  Tl.  K^COs, 
7  Tle.  Wasser)  odfcr  mit  wäßriger  Cyankaliumlösung  (S.,  A.  216,  269,  276).  Mit  alkoholi- 
schem Cyankalium  entstehen  Bromacetylen  und  das  Nitril  einer  Säure  C^Hfi^  (S.,  A,  216, 
275).  Mit  Kaliumacetat  wird  Bromvinylacetat  gebildet  (S.).  Mit  Silberacctat  bildet 
Aoetylendibromid  ein  Additionsprodukt  C^nfBT2-^2A^'C2Hfii{9),  das  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  in  seine  Bestandteile  zerfällt,  mit  HCl  aber  reichlich  Acetylen  ent- 
wickelt. Eine  ähnliche  Verbindung  bildet  AgNO,  (S.).  Mit  Phenolkalium  entsteht  Brom- 
vinylphenyläther  (S.).  Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trimethylamin 
auf  110 — 120*  entstehen  Dimethylamin,  Tetramethylammoniumbromid  und  andere  Ver- 
bindungen; ebenso  entstehen  mit  Triäthylamin:  Diäthylamin  und  Tetraäthylammonimn- 
biomid  (PLiMFroN,  B.  14,  1822).  Liefert  mit  Benzol  und  AlBr,  Dibenzyl  (Anschütz,  A. 
286»  153).     Mit   alkal;  Hg(CN),-Lösunff   wird  Mercuribromacetylid    Hg(C:CBr),   gcbildtt 

(K.  A.  HOPVAKN,  KiSMBEUTHEB,   B,  4^,  4235). 

2-Fluor-Ll-dibrom-ätlien,  /9-Fluor-a.a-dibrom-äthylen  aHBr,F  =  CHF:CBr,.  B. 
Aus  Fluortribromäthan  mittels  alkoholischen  Kalis  oder  aus  Difluordibromäthan  mittels 
Natriumäthylats  (Swabts,  Buü.  de  VAcad.  Boy,  d^  Bdgique  [3]  38,  450,  457 ;  B.  17,  234). 

—  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kpf^:  90,3^  D"**:  2,29082.  n^^  1,49539  (vgl. 
8.,  Butt,  de  VAcad.  Boy.  de  Belgique  [3]  88, 452).  —  BUdet  mit  Alkohol  eine  bei  74,5<»  siedende 
Verbindung.     Geht  durch  Sauersto&aufnahme  in  Dibromessigsäurcfluorid  über. 

L2-Difluor-L2-dibrom-äthen ,  a.^-Diflaor-a./9-dibrom-äth7len  C^^Br^,  =  CBrF: 
CBtF.    B,    Aus  Difluortribromäthan  mit  Natriumalkoholat  (Swarts,  C.  1887  II,  1099). 

—  Farblose  Flüssifdceit;  am  Licht  unverändert;  Geruch  unangenehm.  Kpf^i:  70,5*.  D*: 
2,31212.  n*:  1,4^45.  —  Polymerisiert  sich  nicht.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Sauer- 
stoff unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  Fluordibromacetylfluorid  CBr,F-CX)F  (vgl.  auch 
SwAKTS,  (7.  1889  I,  588),  mit  Brom  zu  Difluortetrabromäthan. 

l-Chlor-L2-dibrom-&then,  a-Chlor-a./9-dibrom-&thylen  CtHaBr,  =  CHBr:CBrCl! 

B.  Aus  CB[sBr-CBr,a  und  alkoholischem  Kali  (Dbnzel,  A.  196,  207).  Beim  Kochen  von 
Glüortribrompropionsäure  mit  Barytwasser  (Mabbby,  Am,  6,  255).  —  ^Ptu'  1^1 — I^'^^- 
D»:  2^6. 

2.2-Diohlor-U-dibrom-äthen,  /9./9-Diohlor-a.a-dibrom-äthylen  CJCl^Br.  =  (X^l,: 
CBTt.  B.  Beim  Eihitzen  von  Oa,  CClBr,  mit  Anilin  (BousooiN,  BL  [2]  24,  116).  Aus 
Cffi8rt*CBrClt  und  alkoholischem  Kali  (Dbnzbl,  A,  196,  208).  —  Flüssig.  Erstarrt  unter 
0«  krystallinisch.    Kp:  194®  (?)  (berechnet)  (D.).  —  Verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Oa,OaBr,. 

L2-I>idhlor-1.2-dibrom-äthen,  a./9-Diohlor-a./9-dibrom-ätliylen  C,Ol,Brs  =  CCIBr: 
OCIBr.  B.  Man  kocht  5  Tle.  Dichlortribromäthan  (aus  CHBr:CBr,  und  SbCl«)  mit  der 
Lflsunff  von  1  Tl.  Kaliumhvdroxyd  in  Alkohol  eine  Stunde  und  fiillt  mit  Wasser  (Swabts, 

C.  1SS9  I,  688).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  E^tarrt  unter  0®. 
Kpv«:  172*.  D"*:  2,3753.  n^*:  1,5800.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  wahrscheinlich 
Cäordibromaoet^lchlorid. 

Möglicherweise  identisch  mit  o./?-Dichlor-a./9-dibrom-äthylen  ist  die  Verbindung,  die 
BnsoH  (BL  [3]  11,  920)  beim  Erhitzen  von  CCltzCCl,  mit  AlBr,  auf  100«  bei  Luftabschluß 
erhielt.    (F:  1—2«;  Kp:  169—171*;  D^*:  2,35;  Ozon  erzeugt  0001,  und  O^OltBr«.) 

Tribrom-&then,  Tribrom-&thylen  C,HBr,  =  OHBr :  OBr,  B.  Aus  OHtBr-  CBiv  und 
alkohoUsohem  Kidi  (Lennox,  A.  122,  125).  Durch  Kochen  eines  Gemenges  von  OHtBr- 
GBr„  Kaliumacetat,  Pottasche  und  Alkohol  (Dbmols,  Bl  [2]  28,  207).  Aus  Aoet^en- 
telrabioinid:  bei  der  Destillation,  bei  Einw.  von  Na  auf  die  äther.  Lösung,  durch  Erhitzen 
mit  aULoholischem  Kaliumacetat  auf  180  ^  oder  bei  der  Einw.  von  alkohoUsohem  Ammoniak 
oderÄtikali  (Ssabansjew,  A,  178,  122);  femer  aus  Aoetylentetrabromid  durch  Einw.  von 
Anflin,  Dimethylanilin  (Elbs,  Nbwmann,  J.  pr,  [2]  58,  260),  durch  Einw.  von  KF  (Swabts, 
C.  10O8  I,  14).  —  DarM,  Durch  24-stündiges  Kochen  eines  Gemenges  von  1  MoL-Gew. 
Aoetylentetrabromid,  gelöst  in  dem  doppelten  Gewicht  Alkohol,  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.- 
Qew.  Kaliumacetat  und  der  äquivalenten  Mense  Natriumcarbonat  (SaABANBJBW,  Dwobko- 
WIT80H,  A,  218,  280).  In  eine  alkoholische  Lösung  von  Acetvlentetrabromid  leitet  man 
gut  geUooknetes  NH^-Gas;  unter  gelinder  Selbsterwärmung  fallen  Flocken  von  NH4Br  aus, 
nach  deren  Absetzen  man,  filtriert  und  das  Filtrat  mit  Wasser  fällt  (E.,  N.).  Durch  Zu- 
lagen von  1  Mol.- Gew.  slkoh.  Kalis  zu  einer  Mischung  von  Aoetylentetrabromid  mit  1,5  Vol. 
•tariren  AUu^ols  (Summeb,  B,  88,  290).  Durch  Einw.  von  1  Mx)L-Gew.  trocknen  Natrium- 
Ühyüts  auf  die  äther.  Lösung  von  Acetylentetrabromid  (Lbmoült,  C,  r.  188,  1333;  Bl. 
[3]  88,  194). 

Flussig.  Kp:  163—164«;  D«^:  2,708  (S.,  Dw.).  Kp:  162,5«;  Kp^:  75«  (Anschütz,  A, 
288,  336).  Di:  2,732812—0,0022048  t— 0,00000274  t*;  Brechungsexponent  nL:  1,610563— 
8,00066788  t  (Wxboicann,  Ph.  Ch,  8,  236).  —  Verbindet  sich  direkt  mit  Sauerstoff  zu  Di- 
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bromacetylbromid  (Dsmole,  B,  U,  318).  Geht  an  der  Laft  in  Pentabnmfttlian  über,  wobei 
zugleich  iMbromeasigsäiire  und  Wasser  gebildet  werden  (D.,  BL  [2]  84,  204).  ReagieKt  mil 
Brom  unter  Bildung  von  Pentabromäthan,  mit  Chlor  liefert  es  Cmortribroni&th^ii;  wnd 
durch  Zink  und  Eisessig  zu  Acetylen  reduziert;  warme  konz.  SchwefeMoie  enei^  Fenla- 
bromäthan,  Salpetrigsäureanhydrid  Bromnitroäthvlen  (E.,  N.).  Beim  Erwftnnen  mit  Zank 
und  Alkohol  entstehen  Acetylen  und  Bromacetylen  (S.,  Dw.).  Wird  naoh  Ssabawiw» 
DwoBXowrrsoH  {Ä.  816,  281)  durch  alkoh.  Kalilauge  unter  Entwicklung  von  Acetjrksa  mid 
Bromacetylen  zersetzt;  nach  Lawbie  {Am,  86, 493)  wird  durch  alkoh.  Kali  bei  kimer  Einv. 
(2  Std.)  C|Br,  gebildet  (Lemoult),  bei  längerer  Einw.  entsteht  daneben  G^JSBr.  Liefert  boB 
Kochen  mit  alkoholischem  Phenolkalium  Dibromvinylphenyl&ther  CB^CH-O'GsQg  (&> 
Dw.;  Summkb;  Lawbis),  während  bei  160^  PhenoxyessigsäuroCtHg-O-COit'^^tH  entHsht 
S.,  Dw.). 

Mcrcuritribromäthylenid  C4Br,Hk  =  Hg(CBr: CBr,),.  B.  Durch  Einw.  von 
Acetylentetrabromid  auf  Hg(CN)2  in  wäßr.  a&al.  Löeunff  (K.  A.  HomANN,  ^'¥«■■■■■.■1^1^^ 
B.  41,  314).  —  Monokline,  prismatische  (Stbinmetz,  B.  42,  4233)  Krystallo  «na  Chkso- 
form.  F:  141®.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Beim  Schütteln  mit  gdber  Schwefol- 
ammoniimüösung  entstehen  HgS  und  Tribromäthylcn. 

Fluor-tribrom-äthen,  Fluor-tribrom-äthylen  C,Br^  =  CBrF:CBr^  B.  AuaSlnor- 
tetrabromäthan  mittels  alkoholischen  Kalis  (Swabts,  Buü.  de  VAcad,  Roy,  de  Bdgiqm  [Q 
88.  471;  R.  17,  235).  —  Campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  147,2*.  D":  2.6609.— 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Sauerstoff  Fluorpentabromäthan,  FluordibromAoetylfliiarid 
und  Tribromaoetylfluorid  (Swabts,  C.  1889  1,  688). 

Chlor-tribrom-äthen ,  Chlor-tribrom-äthylen  G|ClBr,  =  OaBr:  CBr^.  B.  im 
C|£[ClBr4  (Dbnzsl,  B.  12,  2208).  Durch  Einleiten  von  trocknem  CUorgaa  in  Tribraa- 
ä&ylen  (Elbs,  Nbwhann,  J,  pr.  [2]  68,  250).  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  FlentAfanMi- 
äthan  bei  200—205®  (E.,  N.).  Entsteht  neben  Dichlordibrom&thylen  beim  Kochon  von 
Dichlortribromäthan  (aus  Tribromäthylcn  und  SbCls)  mit  alkoholischem  Kali  (SwABll»  C 
1899  I,  588).  —  Farblose  Nadeki  (durch  Verdunsten  der  Petroläther-Lfleung).  F:  84«  (Dl); 
35«  (E.,  N.).  Kp7m:  203— 205®  (D.);  Kp:  202«  (S.).  —  Liefert  mit  Chlor  ChkupootiOiroiiiithM. 

Tetrabrom-äthen ,  Tetrabrom-äthylen,  Perbromäthylan  CtBr^ssGBrgzGBk'i.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Äthylalkohol  oder  Diäthyläther  (Löwio,  Ann.  d,  Ph^mk  IM, 
397).  Beim  Behandeln  von  Pentabromäthan  mit  alkoholischem  Kali  (Lbnnox,  A.  iSm,  ISQ. 
Aus  Dibromacetylcn  und  Brom  (Lemoült,  C,  r.  186,  1334;  Bl  [3]  88,  196).  Ali  nini^ 
Produkt  beim  vorsichtigen  Zusatz  von  Brom  zu  Aoetylensilber,  das  unter  WaMer  ra^MB- 
diert  ist  (Nbf,  A,  298.  333;  vgl.  Bebend,  A.  186,  262).  Beim  Erhitsen  von  ÄthyQodid 
mit  Brom  oder  von  Athylenbromid  mit  jodhaltigem  Brom  auf  250*;  daneben  ^ntttfiit 
etwas  C,Br,  (Mxbz,  Wstth,  B.  11,  2238).  Durch  Erhitzen  von  Dibrombemsteiiiaiim  ail 
Brom  und  Wasser  auf  190<*  (Boübgoin,  J,  1878,  314;  B.  7,  1644;  AnsohüTI,  B,  IS.  S07S; 
Nbf.  A.  298,  334).  Durch  Erhitzen  von  (CH,CHa),0  mit  (16  At-Gew.)  Brom  auf  100* 
bU  210«  (Kessel,  B,  10,  1669;  Anschütz,  B.  12,  2073;  Net,  A,  298,  334).  —  DanL 
Durch  Destillieren  von  Hexabromäthan  (Biltz,  B.  86, 1530).  —  Tafeln  (aus  voni.  Alkoliol).  F: 
53»(M.,W.);  56MN.);  55»(Lem.);  56,5-^,5»  (Biltz).  Kp:  226— 227*(koir.)  (Biwb).  Kp»: 
.100«;  Kp^:  109»  (N.).  Sublimiert  in  stark  lichtbrechenden  Tafeln  (BiLn).  Mit  Wa«w- 
dämpfen  flüchtig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  Tribromacetylbramid  {ÖWAMtM, 
1899  I,  588).  Durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Tribiomeaünilin 
(Nbt,  A.  808,  324).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Natnumäthylat  ein  Gemisch  von  fikoB- 
eesi^ester  und  Dibromvinvläthyläther  CBr,:  CHOC:,H^  (Nbf,  A,  298,  334).  RaaÄiert  I 
Erhitzen  mit  fein  verteiltem  metallischen  Kupfer  auf  300*  in  einer  COi-Atmoiq^iVB 
heftig  unter  Bildung  von  Bromkupfer  und  Kohle;  durch  Einw.  vonZinkstanb  und  AH 
bei  gewjdinlicher  Temperatur  entstehen  bei  Ausschluß  von  Luft  Acetylen  und  GLHBr  (Nl 
A.  808,  323).  Vereinigt  sich  bei  50—60«  mit  Stickstoffdioxyd  zu  Dinitro-tetrabiom-itb 
(BzLTZ).  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  +  wasserfreier  Salpetersäure  in  Tribrom-aoetyl- 
bromid  übeigcführt  (B.). 

Jod-äthen,  Jod-äthylen,  Viny^odid  G,H,I  =  CH,:CHI.1  J7.  Aus  Äthyleojodid 
(Rbonault,  A.  15,  69)  oder  Äthylidenjodid  (Güstavson,  B.  7,  731)  und  allmhnliioiw 
Kali.  Aus  Acetylen  und  HI  (Bebthelot,  A.  182,  122;  Ssbmbnow,  Z.  1885,  726).  —  DmtL 
5  Tle.  Äth  vlidenjodid  werden  mit  der  Lösung  von  1  Tl.  KOH  in  50  Tln.  Alkohol  von  90% 
gekocht  (hierbei  entweicht  viel  Acetylen);  man  fällt  mit  Wasser  (Gustatson,  3B.  6p  16^ 
—  Kp:  56*.     Spez.  Gew.:  2,08  bei  O*. 

2-Chlor-l-Jod-äthen,  /9-Chlor-a-Jod-äthylen,  Aoetylenohlorcdodid  C^ILGII »  CSHGk 
CHI.    B,    Man  leitet  Acetylen  durch  eine  Lösung  von  CLL  in  4  VoL  rauchender  T 


(PUMPTON,  80c.  41,  392)  unter  SchütteUi  (Thielb,  Haakh,  A.  869,  135  Anm.)^^fi 
auch  beim  Erhitzen  von  Acetylenjodid  mit  HgCl^-Lösung  auf  160*  (Patbbb6,  Pmmjc 
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G.  19,  503).  —  Flüssig.  Kp:  119«  (korr.);  spes.  Gew.:  2,2208  bei  0«  (Pb.).  Kp:  114« 
tis  116*;  spes.  Gew.:  2,1640  bei  0*  2,1175  bei  10,5«  (Ssabanxjxw,  A.  filB,  266).  Kp.»: 
110*  QTh.,  £L).  —  Entwickelt  in  alköholiscber  Lösung  mit  Zink  lebhaft  Acetylen.  Liefert 
beim  JSriiitaen  mit  Wasser  auf  150*  HI,  Chbräthylenozyd  C^.0C1  und  etwas  Chloraoe- 
tylen.  Bildet  mit  AgNO,  in  alkoholischen  Lösungen  eine  in  Nadeln  krystallisierende  Ver- 
bmdung  (S.).  Gibt  in  Fetroläther  mit  Chlor- Gas  unter  Kühlung  oder  mit  in  GCL  gelöstem 
CÜor  /f-GhkMTTinyljodidohkmd  CHa:C-ICl,  (Th.,  H.,- A  860,  135).  Gibt  mit  Jod  unter 
Kühhmg  mit  festem  00|  wahrscheinlich  das  /9-Chlor-yinyltrijodid  CHCl:CH*Ig 
[braune,  goldgl&msende  Krystalle]  (Th.,  H.). 

S-Chlor-l-Jodoso-&then,  ^-Chlor-a-JodoBO-&thylen  CtH,OGlIe=OHCl:CH-IO.  B. 
Aas  dran  nwohörigen  Jodidchk>rid  (s.  u.)  und  20*/oiger  Sodalösung  im  Überschuß  (TmxLai» 
W^Aww,  A.  869, 137).  —  BlaOgelb,  amorph.  Knallpunkt  ca.  63*.  Zersetst  sich  leicht  unter 
Donkelfirbnng.  Macht  aus  KI  Jod  frei.  Ist  eine  zweisäurige  Base,  löslich  in  Samen  unter 
8alBbfldung.  Etwas  löslich  in  Wasser,  müöslich  in  organ.  Lösungsmittdn.  Gibt  in  Wasser 
bei  72—75*  Chloijodoathylen. 

^-Clilor-a-Jodidohlorid-äthylen,  i^-Chlor-yinyUodidohlorid  C^CiÄ=»CRCl:CH,- 
lO^  B,  Aus  Ghlonod&thylen  in  Fetroläther  mit  Chlor- Gas  unter  Kühlung  oder  mit  Chlor  in 
OCL  (Th.,  H.,  A.  868,  135).    Aus  ^-Chlor-o^iodoftthylen  und  Ha  (Th.,  H.,  A,  868, 140). 

—  Citrooengelbe  Nadeln.  F:  75*  (bezw.  77*).  Ziemlich  löslich  in  Chloroform,  Cd«,  Eis- 
«Mög,  etwas  in  Wasser.  Ist  unter  Fetroläther  oder  trocken  in  dünner  Schicht  tagelang 
balmr.  —  Macht  aus  KI  Jod  frei.  Wird  durch  NaOH  zersetzt  \mter  Bilduns  von  Chlor- 
jodäthylen und  stechend  riechenden  anderen  Körpern  (Th.,  H.,  A.  868,  137  Anm.).  Gibt 
mit  20*/«ifler  Sodalösung  im  Überschuß  Chlorjodosoäthylen.  Gibt  mit  Acetylensilber-sUber- 
eUond  ma  AgNO«  IMohlor^inyl-chlorvinyl-joidoniumchlOTid  (s.  unten). 

S-Ohlor-l-Jodo-&then,  ^-Chlor-a-jodo-äthylen  CsHtO^Cai  =  CHCl :  CH  •  ID..  B.  Aus 
GUorjodosoäthylen  in  Wasser  bei  72—75*  (Th.,  H.,  A.  868,  130).  —  Weifie  Kristalle. 
Bzplodiert  bei  135*  oder  durch  Schlaff,  auch  schon  durch  Reibung  auf  dem  Tonteller  mit 
•slir  giofier  Heftidceit,  bisweilen  auch,  wenn  nicht  ffanz  trocken,  ohne  äuBere  Veranlas- 
snig.  Völlig  tro(«en  ist  es  haltbar.  Ziemlich  leicht  löslich  in  hdBem  Wasser,  sdiwer  in 
BisSisig,  umödich  in  den  meisten  organ.  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  HCl  unter  Ehtwick- 
hniff  von  Chlor  das  zugehörige  Jodidchlorid.  Itooht  aus  "Hfi^  Sauerstoff,  aus  HE  Jod  frei 
Vlrot  sich  feucht  rot  unter  Sers.;  die  kalte,  wäBr.  Lösuns  des  rot  gewordenen  Jodokörpers 
reagiert  sauer  und  entwickelt  mit  Soda  stürmisch  CO«;  beim  Auflösen  in  Wasser  ist  Jod- 
sinSe  entstanden.  Wird  durch  kalte  Natronlauge  oder  Erhitzen  mit  Wasser  in  Acetylen, 
HCl  und  Jodsäure  gespalten. 

a.^-I>idhlorviiiyl-/9-ehlorvin7l-JodQnimn-hydrox7d  CMfidJi  =  OBCi:  CCl- 1  (OH)  • 
CSHiCHCL  Chlorid  CACl4l»CHa:Ca-I(a)*CH:CHCL  B.  Man  verreibt /»-CSikr-vinyl- 
Jodidoblorid  CHCl:CH*ICnt  mit  AcetylensUber-^bercUorid  unter  Wasser  und  enst  dasFil- 
tvat  unter  vermindertem  Druck  bei  40—50*  ein  (Th.,  H.,  A.  868,  141).  —  Weifie  Nadebi. 
Verfiüditigt  sich  bei  207*  unter  Zers.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifiem  Wasser 
■rit  neuMer  Reaktion.  Die  wäßr.  Lösung  gibt  ein  schwer  lödiches  Chromat  und  Pikrat, 
dmotk  SohweMammonium  fallt  ein  gelbes  Samd,  Gibt  mit  HBr  oder  Bcomiden  das  Bromid, 
mit  KI  das  Jodid.  —  {C^BMJ)  Q-f  AuO*.  Goldgelbe  Nadeln  (ans  Wasser).  F:  111  *  (Zers.). 
LBrikh  in  AlkohoL  --2{CMßiA)Ci'TiCL.  Braunrote  KrystaUkörnohen;  F:  03—04*  (Zers.). 

—  Bromid  C«HdCltBrIs  CHCl: CCl*I(Br)-CH:CHa.  B,  Aus  dem  Chbrid  mit  HBr  oder 
Bnomiden  (Th.,  H.,  A.  868,  142).  Weifie  Fkxsken.  Bei  ca.  200*  flüchtig  unter  Zers. 
fflOdmig  von  CHa:CHI).  Etwas  löslich  in  Methylalkohol,  schwer  in  Alkohol,  heifiem 
WiMer,  unlöslich  in  sonstigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  E^w.  von 
kaher  vwd.  Nationlauge  zersetzt  unter  Bildung  von  Qiloraoetylen,  CHCl:  CHI  und  Brom 
(vj^  Tholh,  Umovr,  A.  868, 140).  —  Jodid  C4H,Cl,It«CHa:Ca- 1(1)* CH:CHa.  B. 
Ans  dem  Chlorid  mit  KI  (Th.,  H.,  A.  868,  143).  Fast  weifie  Flocken.  F:  07*  (Zers.). 
LOslioh  in  Alkohol,  schwer  in  heifiem  Wasser.  Wird  nach  kurzer  Zeit  durch  oberflächliche 
Zers.  gelb. 

l-Bro!m-l-Jod*>äthen,  o-Brom-a-Jod-ätliylen  C^aBrl  =>  CH«:  CBrI.  B.  Aus  rohem 
Oüorfaiomjodäthan  (dargestellt  aus  CtH,Br  und  CH)  und  alkoholischem  Kali  (Hxrbt,  Bl. 
m  48,  263).  —  Kp:  128^-130*. 

8-Brom-l-Jod*ith«n,  /9-Brom-a-Jod-&thylen  CLHtBrI «  CHBr:  CHI.  B.  Man  schüttelt 
Acetylen  mit  einer  wäfirigen  Lösung  von  BrI,  wäscht  das  erhaltene  Produkt  mit  Na^SiOt 
md  destilliert  es  mit  Wasserdämpien  (FtJMnoN,  8oc.  41,  304;  vgl  Sbabanbjxw,  A.  S16, 
206).  —  FlAng.  Erstarrt  bei  +8*.  Kp:  160*  (korr.).  Spez.  Gew.:  2,750  (bei  0*  in  festem 
Znstonde),  2,^72  bei  17,5*. 

Lt-Dihrom-l-Jöd-ithesDU  a./9-IMbrom-o-Jod-äthylen  CsHBrJ  «=  CBrI:CHBr.  B. 
Beim  Versetzen  einer  wäfirigen  Lösung  von  Jodpropicäsäure  mit  euier  Lösung  von  Brom 
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in  wäßrigem  Bromkaliom  (Homolka,  Stolz,  B,  18,  2286).  —  Kleine,  gelbUcha 
(aus  Äther).    F:  66^ 

S^-I>il>rom-l-jod-äthen,  ^./^-Dibrom-a-jod-äthylen  CJBBtJL  »  CBr,:  CHL  B.  Donh 
Einw.  yon  wäßr.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  auf  CJBr,  (Lawb»,  Am,  86.  4M).  ~ 
Süßlich  riechendes  ÖL  Kp,»:  91«.  D*«:  2,952.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  imodModer 
Salpetersäure  bei  — 10®  Dibiomessigsäuie. 

L2-Dyod-äthen,    a./9-   oder  synun.   D^jod-äthylen ,    Aoetylen-dyo<lid   CJHJi^^ 

CHI:  cm. 

a)  ITeste Modifikation^  tranH'Fonu{'^)  ."„(?)  (Keiser,  Am.  81»  265).  B.   Bnm 

I'C'H 

Eriiitzen  von  Acetylen  mit  Jod  (Bebthslot,  A.  182,  122),  neben  der  flüasigen  Font  (■. 
unten)  (vgl.  K^xe,  Am,  81,  263).  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  ein  Gemoige  von  Jod 
und  alMolutem  Alkohol  (Ssabanejew,  A.  178,  118).  Entsteht  neben  Tetrajod&thylen  bei  dv 
Einw.  von  Wasserdampf  auf  ein  Gemisch  von  Jod  und  Caiciumcarbid  in  COg-AtmonUn 
(E.  u.  H.  Erdmann,  B.  88,  239).  —  Darsi,  Durch  Leiten  von  Acetylen  auf  mit  abaouitHi 
Alkohol  übergossenes  Jod  (100  g  Jod  und  200  g  Alkohol);  nach  3 — 4  Tagen  gießt  man  k 
Wasser,  behandelt  mit  etwas  Natronlauge  und  krystallisiert  aus  Alkohol  (Bnas,  B.  80»  1207). 
—  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (  Jäoee,  Z.  Kr.  46,  646).  Riecht  intensiv,  chankteratiM^ 
nicht  unangenehm.  F:  73<»  (Bebte.;  S.).  Kp:  192 <»  (korr.)  (FtncFTON,  Soc  41,  3M). 
Destilliert  nicht  unzersotst  (Patebm6,  Pebatonee,  Q,  19,  589),  verflüchtigt  sich  aber  leicht 
mit  Wasserdämpfen  (P.,  P.)  und  Alkoholdämpfen  (Biltz).  Sublimierbar  (S.).  Spes.  Gew.: 
3,303  bei  21«  (S.).  —  Gibt  beim  Überleiten  von  Chlor  symmetrisches  Tetiaohlotilhmi 
beim  Übergießen  mit  Brom  Tctrabromäthan  (Biltz;  E.  u.  H.  E.).  Bei  BdiandliiQg  out 
alkoholischem  Kali  entstehen  Acetylen  und  C,Is  (Kbf,  A.  288,  342).  Gibt  in  CliIanloiB 
mit  Chlor  in  einer  Kältemischung  das  Jodidchlorfd  dJCHiCHI  (TmxLX,  Haaeh»  A.  868, 
135).  Beim  Erhitzen  mit  Sublimatlösung  oder  beim  Behandeln  mit  Chlorjod  entsMit  Ads- 
tylenchlorojodid  C,H.C1I  (P.,  P.,  Q.  18,  593). 

Verbindun£[  (]^ JL  +  4 AgNOf  B.  Man  versetzt  eine  alkoholische  JJSmaaut  irw 
Acetylendijodid  mit  4  BCdI.-Gcw.  ^NO«  imd  erhitzt  zum  Kochen  (S8ABJLNBJaw,^Z.  IMb 
275).  —  Lange  Nadeln.    Wird  von  konzentrierter  Salpetersäure  bei  150 — ^200*  iranig  aof»- 

Sitten.    Zeiiällt  bei  längcrem  Kochen  mit  Wasser  in  seine  Komponenten.    Entwickelt  mÜ 
Cl  Acetylen. 

HCl 

b)  inüBsige  Modifikation,  cis-MTorfn  (?)  „  ;;  ^  (?)  (Keiseb,  Am,  St  26S).    B, 

H'C'I 

Über  Jod  wird  bei  140—160*  24—36  Stunden  lang  Acetylen  geleitet;  das  feste  Jodid  wiid 
durch  wiederholtes  Ausfrieren  und  fraktioniertes  Schmelzen  entfernt.  —  FarUose  F13m- 
keit.  Wird  bei  — 21*  fest.  Kp:  185^  D^i  3,0625.  —  Beim  Stehen  mit  Jodwa«entaa- 
säure  geht  es  langsam  in  das  feste  Acetylendijodid  vom  Schmelzpunkt  73*  über.  Mit 
Zinkstaub  entwickelt  die  alkoh.  Lösung  Acetylen  (K.). 

8-Jod-l-jodo8o-äthen,  /9-Jod-a-JodoBO-äthylen  CtH,OI,  =  CHI:CH-I0.  B.  Am 
dem  zugehörigen  Jodidchlorid  (s.  u.)  mit  kalter,  20%iger  Sodalösun^  (Tboblb,  TfAAi»^  A, 
888,  135).  —  Gelblich  weiß,  amorph.    Vorpufft  bei  ca.  62*.    Ist  sehr  zersetdich. 

^-Jod-a-Jodidohlorid-äthylen,  ^-Jod-viny\jodidohlorid  CJEßiJi^^CBliCK'JC^ 
B.  Aus  festem  Dijodäthylen,  gelöst  in  Chloroform,  und  Chlor  in  einer  KältemieclHmg 
(TmELE,  Haakh,  A.  888,  135).  —  Citronengelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  ca.  37*.  Ist 
leicht  zersetzlich.    Gibt  mit  kalter  20*/oiger  Sodalösung  Jodjodosoäthylen. 

8-Brom-Ll-dy od-äthen  (?),  /7-B]x>m-a.a-dUod-ät^len(?)C:,HBrI.sCHBr:GIt(?).  A 
Aus  CiHBr  mittels  ätherischer  Jodlösung,  neben  wenig  BromtrijodäÜivlen  (Nxv,  A.  WBB, 
358).  —  Farbloses,  schweres,  angenehm  süß  riechendes  ÖL  Kpi«:  104 ^  Brtant  aioh  lang- 
sam an  der  Luft.  —  Wird  durch  alkoholisches  Kali  ^tt  in  Dijodacetylen  übe^geühtt 

I>ibrom-d\jod-äthen,  Bibrom-d^od-äthylen  OBrJ,  =  CBr^:  CL  (Nsr,  A.  MS,  SO; 
Lawbib,  Am,  88,  504)  oder  CBrI:CBrI  (Lemoült,  C.  r.  188,  1334;  Bl  [31  88,  186).  JL 
Als  Hauptprodukt,  neben  Bromtrijodäthylen  und  T^ibromjodäthylen,  beim  Mfaandeln  voi 
Gglt  (20  g  in  40  ccm  Chloroform)  mit  Brom  (11,5  g  in  12  ccm  Qilorofonn)  unter  Kühlvi| 
mit  Wasser  (Nef,  A.  888,  353).  Aus  C,Br.  und  Jod  in  alkoh.  Lösung  (Lsiioüur,  C  r. 
186,  1334;  Bl.  [31  88,  196).  -  Schwach  eelbliche  Blättchen  aus  Eisest^  (N.).  FarUoH^ 
allmählich  am  Liebt  violett  werdende  Nadeln  (Lem.).  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol  (I^w.). 
F:  95*  (N.).  —  Wird  von  Ätzalkalien  unter  Bromabspaltung  in  C^  verwandet  (M.). 

2-Chlor-Ll.a-trUod-äthen,  i9-Chlor-a.a.^-tryod-äthylen  CsCU,  =  Cdl:  CIt.  B.  Dank 
Einw.  von  Jod  in  Aäier  auf  Mercurichloracetylid  Hg(C:CCl)t  (Hoimann,  yi^*«^nfTEWi. 
B.  42,  4235).  —  Lichtgrüngelbo  Platten  (aus  Eisessig);  zeigt  lobhafte  PolarisationafarfacB. 
Schmilzt  bei  78—80*;  verliert  bei  höherer  Temp.  Jod,  der  Rückstand  verpufft  schliefiUck 
unter  Flammenerscheinung. 


Syst  Na  11.]  ÄTHYLEN  (NTTRO-DERIVATE).  195 

2-Brom-UJS-tryod-&theii,  ^-Brom-cka./9-tryod-äthylenCsBrI,  =  CBrI:CI..  B,  Als 
Nebenprodukt,  neben  Dibromdijodäthylen  (Hauptprodukt)  und  Tribromjodäthylen,  beim 
Behandeln  von  Cgi«  mit  Brom  in  Chloroform;  femer  in  eeringer  Menge  (neben  hauptsäch- 
lich Bromdijodäthyfen)  aus  C^HBr  mittels  ätherischer  Jodlösmig  (NxF,  Ä.  298,  354,  360). 
—  Gelbliche  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  135^  Wird  durch  alkoholisches  Kali  in  der 
Kälte  glatt  in  CJL^  übergeführt. 

Tetn^od-äthen»  Tetarajod-äthylen,  Peijod-äthylen  Cjl4  =  CIt:Cl2.  B.  Beim  Be- 
handeln von  Acetylenkupfer  oder  der  Kupferverbindunff  der  Fropiolsäure  CsHjO«  mit  einer 
wäßrigen  Lösung  von  Jod  in  KI  (Homolxa,  Stolz,  B.  18,  2283).  Man  tröpfelt  langsam 
Wasser  auf  ein  Gemisch  aus  30g  Bariumcarbid,  30  g  Jod  und  75--100  ccm  Benzol;  neben- 
her entsteht  Dijodacetylen  (Maqusnne,  Bl.  [3]  7,  777).  Neben  Dijodacetylen  beim  Ein- 
tragen von  Calciumoarbid  bei  0®  in  eine  konz.  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (Biltz,  B. 
SO,  1204;  vgl.  auch  dx  Chalmot,  Am,  19,  877).  Beim  Erhitzen  von  Calciumoarbid  mit 
Jod  auf  170---200*  (B).  Aus  Dijodacetylen  am  Licht,  wie  auch  beim  Erwärmen  in  Lösungs- 
mittehi  (V.  Mxyxb,  PIemsxl,  B.  28,  1411;  B.;  vgl.  auch  Schbnck,  Litzbndobft,  B.  37, 
3457).  Bei  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  C«!^  in  alkoholischer  Lösung  (B.).  Beim 
Ehliitzen  von  CI4  für  sich  auf  120®  oder  durch  Erwärmen  von  CI4  mit  Sil&rpulver  und 
08|  (MoTSSAV,  Sl,  [3]  7,  746).  —  Darsl,  Aus  Dijodacetylen  und  Jod  (Maoubnnb,  Tainb, 
C.  1894 1,  220),  am  besten  in  siedendem  Toluol  (Biltz,  B,  SO,  1205,  1206;  Biltz,  Küppers, 
B,  97,  4415).  Durch  Einw.  von  Jod  und  Wasser  auf  C^lciumcarbid  in  Benzol  unterhalb 
45®  (neben  Dijodäthvlen)  (E.  u.  H.  Ebdmank,  B.  88,  237). 

Citronengelbe,  seiaenglänzende  Blättchen  (aus  Eisessig)  (B.).  Monokline  Prismen  (aus 
BenzoUörong  und  wenig  Alkohol)  (JIoeb,  80c,  98,  523;  Z.  Kr,  46,  542).  Geruchlos.  F: 
185*  (Mo.),  192«  (korr.)  (Ma),  187  <»  (M.,  P.),  187  ^  an  kurzem  Thermometer  182«  (B.). 
SnUimiert  im  Vakuum  in  Tafeln.  Mit  Wasserdampf  unter  vermindertem  Druck  nicht 
flüchtig  (B ).  D:  4,38  (Mo.);  D*^;  2,983  (J.).  Sehr  leicht  löslich  in  CS«,  schwer  in  kaltem 
absoluten  Alkohol  (Mo.).  Molek.  Verbrennmigswärme  (fest,  bei  konst.  Vol.  und  bei  konst. 
Druck):  261,6  Oal.  (Bxbthblot,  C.  r.  180,  1101).  —  Dissoziiert  im  Sonnenlicht  in  Jod  und 
Gflt  (Nxf,  ä,  298,  341).  Zum  Zerfall  in  CJi^  und  Jod  durch  Wärme  s.  Schbncx,  Iützbn- 
I>0BVF,  B.  87,  3456.  Gibt  beim  Überleiten  von  Chlor  Hexachloräthan,  mit  Brom  erst 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  Hexabromäthan  (B.).  Bei  der  Einw.  warmer  rauch. 
Salpetersäure  entsteht  Trijodnitro4ithylen.  Durch  Erhitzen  mit  Nfi^  i™  Bohr  auf  90®  bildet 
sich,  neben  vid  Jod,  Dijoddinitroääiylen  (Biltz,  Kbdbsdy,  B,  88.  2194).  Einw.  ver- 
sdiiedener  Agenzien:  Moissan.  , 

Wirkt  antiseptisch  [„Di Jodoform*']  (B.),  eignet  sich  jedoch  nicht  zum  Ersatz  des 
Jodoforms  (E.  u.  H.  E.). 

Verbindung  mit  Schwefel  Ctl4St,  ==  01«: Gl,  +  4 Sg.  B,  Aus  Tetrajodäthylen 
und  Schwefel,  beide  in  CS,  (Aüobok,  C.  r.  148,  478).  -—  Gelbe  Tafeln.    F:  97— 103^ 

&S-IMbrom-l-nitro-&then(P),/9.i9-Dibrom-a-nitro-äthylen(?)C,HOtNBr,=CH(NOs) 
CBr.(?).  B.  Beim  Einleiten  von  bromhaltiger  Luft  in  eine  wäßrige  Lösung  von  saurem 
styphninsauiem  Natrium  CJB[(NO,),(OH)(ONa)  (MxRZ,  Zstteb,  B.  12,  2046);  das  aus- 
fleföllte  Phxlukt  wird  durch  Waschen  mit  wäßrigem  Alkohol  vom  beigemengten  Brompikrin 
Defieit.  —  Große,  sechsseitige,  rhombische  (Gboth)  Prismen  (aus  CHCI9).  Schmilzt  bei 
112*  und  zersetzt  sich  bei  120— 125^  Unlaslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol 
usw.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Brom  bei  100*.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Äthyl- 
amin  reduziert. 

Tribrom-nitro-äthen,  Tribrom-nitro-ät]iylenCsO^Brt==C(NOs)Br:CBr,.  B.  Aum 
C(N(\)|Br-C(NOt)Br,  bei  der  Destillation  unter  50  mm  Druck  (Scholl,  Bbsnkusbn,  B, 
81,  651).  Bei  der  Einw.  von  N^Ot  auf  Tribromäthylen  (Elbs,  Nbwmann,  «/.  pr.  [2]  58, 
253).  —  Gelbliches,  schweres,  stechend  riechendes  OL  Kpi«:  108 — 110®.  —  Addiert  bei 
100*  Brom  zu  einer  krystallinischen  Verbindung:  Pentabromnitroäthan  (?). 

Tr^od-nitro-äthen,  Trijod-nitro-äthylen  CfiJ^t=^C(SOt)l:Cl^-  B.  Beim  Ein- 
leiten von  N^Og  in  die  ätherische  Lösung  von  Diiodacetylen  (Biltz,  B.  80,  1209).  Durch 
Eintragen  von  3  ff  Dijodacetylen  oder  l^trajodäthylen  in  20  g  rauch.  Salpetersäure  sowie 
durch  £inw.  von  KOt  oder  N^O^  auf  Dijodacetylen-Lösung  (Biltz,  Ksdbsdy,  B,  88,  2191; 
T^  Nbf,  A.  888,  346).  —  Gelbe  Nadeln  mit  rhombischem  Querschnitt  (aus  CHCls  und 
Ligroin).  F:  107*.  — Wird  von  alkoholischem  Kali  oder  alkoholischer  Schwefelsäure  nicht 
verändert  (B.).  Liefert  mit  Brom  bei  100 — 110*  HexabromäUian,  bei  der  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  in  Alkohol  Ammoniak  (B.,  K.). 

L8-Dibroin«L8-diziitro-äthen,  symm.  Dibrom-dinitro-äthylen  (?)  C|04N2Br(  = 
G(NO,)Br:CBrNO,(?).  B.  Bei  der  Destillation  von  C(NO.)sBr*C(NO,)Br,  unter  50  mm 
Druck  (Scholl,  Brbkkksbn,   B.  81,  652).  —  Große  Krystalle  (aus  08^  durch  Ligroin) 
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oder  gelbliche  Nadeln  (aus  heißem  Ligroin)  von  süßlichem,  stechendem  Qemoli.     F:  45*. 
Fast  unlödich  in  kaltem  Ligroin;  leicht  löslich  in  anderen  organischen  LösangnuittefaL 

L2-I>tiod-LS-dinitro-äthen,  symm.  Dyod-dinitro-&tliylen  G^OaNJ^  =  CQUOJlzCl' 
NOf  B.  Durch  Eintragen  von  4  g  Tetrajodäth vlen  in  25  g  schwach  erw&nntfl^  raochendf 
Salpetersäure  und  15  Sün.  langes  Erwärmen  der  Mischung  auf  dem  Wa—crbad  (BUB* 
Kbdxsdy,  B.  88,  2194).  Aus  Tetrajodäthylen  oder  Dijodacetylen  und  NfO«  im  Bohr 
bei  90^  neben  viel  Jod  (B.,  K.).  —  Mattgelbe  Nädelchen  oder  orangegelbc,  monoklme  (SloiliBT) 
Säulen  (aus  Benzol  und  Ligroin).  F:  68— 69<'.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  AlkohoL  Nor 
kurze  Zeit  haltbar.  —  Wira  von  konz.  Kalilauge  unter  Feuererscheinung  zeraetst. 

3.  Propen,  Propylen,  Methyl-äthylen  €1,11«  ==  CH, •  CH : CH,. 

(8)      (2)     (1)  (y)      (ß)     (a) 

Stellungsbezeichnung:  CH,CH:CHs  bezw.  CH,CH:CHs. 

Bildung,  Bei  der  pyrogenen  Zersetzung  vieler  organischer  Verbindungen,  s.  K  wenn 
die  Dämpfe  von  Fuselöl  (Kbtnolds,  A.  17,  118)  oder  Petroleumäther  [Kp:  80—00*1 
(PHUNiKR,  J.  1878»  347)  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  werden.  —  Aus  Methan  ma 
Kohlenozyd  bei  dunkler  Rot^ut  (Bxbthslot»  A,  108,  196).  Beim  Glühen  eines  Genwoges 
von  Calciumoxalat  und  Kaliumacetat  (Düsabt,  A,  97,  127).  —  Neben  anderen  AlkjieiM« 
und  Formaldehyd  bei  der  gemäßigten  Verbrennung  von  Isopentan  oder  n-H«zan  ubsr 
glühendem  Platm;  ebenso  aus  Isobutylalkohol  (▼.  Stxpski,  M,  28.  788,  796,  801). 

Propvlen  entsteht  beim  Durchleiten  von  Trimethylen  durch  slühende  Röhren  (TANATim, 
JB.  82,  702,  1966).  Bei  650^  ist  die  Umwandlung  ziemlich  vollständig  (BExnaun^  C.  r. 
128,  490).  Dam^  liefert  trocknes  Trimethylen,  langsairi  durch  ein  auf  360 — 370*  er- 
hitztes  Rohr  sdeitet,  nur  sehr  wenig  Propylen  (Ipatjew,  Huhn,  B.  86,  2016);  Katalysa- 
toren setzen  die  Umwandlungstemp.  herab  (vgl.  auch  Ipatjkw,  B.  86,  1063);  bei  Gmii- 
wart  von  Platinmohr  oder  Al^Og  entstehen  unter  ähnlichen  Bedingungen  ca.  30  besw.  15*/« 
Propylen  [„Kontakt-Isomerisation**]  (I.,  H.)  Nach  Tanatab  (Ph.  Ck.  41,  736)  wonleD 
durch  Platinschwarz  schon  bei  100*  40—45%  ^  Ptopylen  übergeführt. 

Durch  Überleiten  von  Propylalkohol-Dampf  über  fein  pulverisierte,  gereinigte  Tieihdyb 
bei  ca.  300-— 400*  (neben  etwas  Äthan  und  Formaldehyd)  (Sbndkbens,  C.  r.  14<  38S)b 
ebenso  über  Tonkugeki  bei  300*  (Bouvxault,  Bl  [4]  8,  118).  Durch  Überieitsn  im 
Isopropylalkohol  oder  Propylalkohol  über  AIPO4  oder  gelinde  geglühte  Tonerde  bei  ea. 
300*  (Semdebbns,  Cr.  144,  1110;  Bl  [4]  1,  691,  693;  8,  201).  —  Aus  laojpiopjyodid 
(ERLBNMBYis,  A.  189,  228)  oder  Propyljodid  (FasuND,  M.  8,  633)  und  alkohoUTiwm 
Kali.  Bei  Einw.  von  AlCl,  auf  ProDylchlorid  (Mouneybat,  Bl.  [3]  21,  616).  Durch  Über- 
leiten von  Prqpylchlorid  über  sefällte,  unterhalb  Rotglut  entwässerte  Tonerde  bei  250* 
(Sendebbns,  C.  r.  146,  1213;  Bl  [4]  8,  828).  —  Aus  CH,0C1,-CH,  und  Natrium  bei  130* 
bis  150*  (Friedel,  Ladenbubo,  Z.  1868,  48).  Au8CH,CBr|-CH,  und  Natrium  (Rsboül, 
A.  eh.  [5]  14,  488).  Aus  Propylenbromid  durch  Erhitzen  mit  Kupfer,  Wasser  und  KI  anf 
275*  (BntTHSLOT,  A.  eh.  [3J  51,  56).  Durch  Einw.  von  Alkal i metatl ammoniumverbindangae 
auf  Propylenbromid  in  flüssigem  Anunoniak,  neben  anderen  Produkten  (Chabult,  C  rTlll, 
94).  Bei  Einw.  von  Magnesium  auf  Trimcthylenbromid  in  Äther,  neben  TrimethylMi  und 
anderen  Produkten  (Zeunsky,  Gutt,  B.  40,  3049).  Aus  Tribromhydrin  beim  Tfi  wiiiiMii 
mit  Zinkstaub  und  80*/,igem  Alkohol  (Lesfieau,  Bl  [3)  7,  261). 

Aus  Allylalkohol  durch  Einw.  von  Natriumammomum  in  flüssigem  Ammoniak  bd 
—40*  (Chablat,  C.  r.  148,  124).   Aus  Allyljodid  mit  Zn  und  HtSO«  oder  mit  sinkhaltiMD 

S[*IZAN,  A.  128,  189)  Quecksilber  und  Salzsäure  (Bebthelot,  Luca,  A.  92,  309),  mit  wir. 
odwasserstoffsäure  (Eblenmeyeb  sen.,  A.  188,  225),  durch  Einleiten  von  HI-Qas  (Malbot. 
A.  eh.  [6]  19,  358)  oder  in  alkoh.  Lösung  mit  Zink  und  konz.  Chlorwasserstoffaänre  (ToUiSn, 
Henninoee,  A.  156,  156).  Auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Allyyodid 
(aus  Glyoerin  und  P^I«)  wird  Propvlen  ^wonnen  (Bebthelot,  Luca,  A.  92,  310;  OFnoi- 
HUM,  A.  Spi.  6,  354).  —  Aus  Allylbromid,  sowie  aus  /-Brompropyläthyläther,  duick  Einw. 
von  Zinkstaub  in  95*/oigem  Alkohol  (Woucow,  R  N.  Menschutkin,  B.  8L  3071).  —  Am 
1.3-Dibrompropen  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (Lesfieau,  Bl  [3]  7,  261). 
Propvlen  entsteht  aus  Ptorchlormethan  und  Zinkdiäthyl :  2  Ca.  +  3  Zn  (CtHg),  =  2  C^H,  + 
2C|H4  +  2C|Hfta  +  3ZnGl,  (Beilstein,  Rieth,  A.  124,  242).  Aus  Bromoförm  und  Zink- 
diäthyl: CHBr,+Zn(C^,)^  =  C,H«+CABr+ZnBr,  (Beilstein,  Alexbjew,  J.  1864,  470). 
Aus  Dichloracetal  und  Zinkdiäthyl:  2CtH,Cl,(OC,HJ,+3Zn(CÄ)s  =  4(^^+2(GA)BO+ 
2CtHta  +  2ZnO  +  ZnCl,  (Patebnö,  A.  160,  134).  —  Neben  Dipropylhydn>xylaminrbeim 
Erhitzen  von  Tripropylaminoxyd  im  ViJLUum  (Mamlock,  Wolffenstein,  B.  88,  160). 
Thymol  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  P^i  glatt  in  Kresol  und  Propylen  (Ehoblrabot, 
Latschinow,  Z.  1868,  616).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  glutarsaurem  Kalium  mit  10  Volt 
und  2— 2Vt  Amp.  bei  —5*  bis  +5*  in  CO,Atmosphäro  (Vanibiti,  R.  A.  L.  [5]  18  II. 
112;  O.  84  II,  511). 
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DarsUMung,  Man  läßt  eine  Löenng  von  Allyljodid  in  Eisessig  auf  granuliertes  Zink 
fließen  (LaofNXMANN,  A,  161,  54).  Eine  alkoholische  Lösung  von  Allyljodid  wird  unter 
Kühlung  auf  Zink  grossen  (Qladstons,  Tbibb,  B.  6,  1550;  empfohlen  auch  von  Nixdebist, 
A.  196,  368).  —  Durch  energische  Destillation  größerer  Mengen  Qlyoerin  mit  Zinkstaub 
(Claus,  B,  9,  606;  18,  2931).  —  Fbisdxl,  Silva  (J.  1878,  322)  ließen  200  g  Isopropvl- 
alkohol  mit  660  g  geschmolzenem  ZnCl,  24  Stunden  lanjz  stehen  imd  erhitzten  dann.  Man 
trdpfelt  allmählich  4  Tle.  n-Propylalkohol  auf  3  Tle.  ffi^  (Beilstsin,  WieoaKd,  B.  15, 
14&);  auch  Auf  tropfen  von  n-fropylalkohol  auf  stark  erhitztes  Chlorzink  ist  empfohlen 
worden  (Li  BxL,  GbUBBKS,  Am,  8,  23).  Aus  sirupöser  Phosphorsäure  und  n-Propylalkohol 
oder  laopropylalkohol;  der  normale  Alkohol  braucht  eine  Temp.  von  250®,  der  Isopropyl- 
alkohol  zersetzt  sich  schon  bei  210*  (Nxwth,  8oc.  79,  917).  Durch  Überleiten  von  n-Pro- 
pylalkohol  über  auf  660*  erhitztes  Alfi^  (Ipatjkw,  B.  86,  1997)  oder  auch  über  auf  600* 
erhitzte  Qraphittiegelmasse  (Ipatjbw,  B,  86,  1059). 

Physikalische  Eigtnschaften,  Farbloses  Gas.  Wird  bei  7 — 8  Atmosphären  Druck  flüssk 
(MoLTSGHANOWSXi,  S.  Sl,  32).  Bleibt  in  flüssiger  Luft  flüssig  (Ladenbübo,  Kbüqbl,  B. 
88, 1821).  Kp,«»:  --48,2*  (L.,  Kb.,  B.  88,  638).  Kritische  Temperatur:  Nadbsohdin,  ^.  16 
[2],  26.  —  IVoL  Wasser  absorbiert  beit*:  0,446506— 0,022075  t-f  0,0005388 1«  Vol.  Pro- 
pyien  (Than,  A.  188,  187).  Absoluter  Alkohol  Ibst  12—13  Vol.,  Eisessig  5  Vol.  (Bxbthslot, 
jT  1864,  463).  Löslichkeit  in  konz.  Schwefelsäure  s.  unten  bei  chemischem  Verhalten.  — 
Molekularbrechungsverpiögen:  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  81,  361.  Molekulare  Verbrennungs- 
wärme  bei  konst  Druck:  499,3  CaL  (Bsbthxlot,  Mationon,  Bl  [3]  U,  739;  vgl.  auch 
BBfcTHJLOT,  A.  eh.  [5]  88,  184),  492,74  CaL  (Thomsbn,  Thermochem,  ünUrsuch.  4,  66; 
Ph.  Ch.  68,  343). 

Chemisches  VerhaUen,  Beim  Erhitzen  auf  660*  bleibt  Propylen  unverändert  (Bebthslot, 
C.  r.  188,  483).  Über  die  Explosion  mit  Sauerstoff  vsl.  BoNX,  Dbuoman,  Soc.  89,  672. 
Explosion  im  Qemisch  mit  Knallgas:  Mistsli,  C.  1906  II,  1075.  Einw.  von  Ozon  auf  das 
in  C^Cl  gelöste  Propylen:  Habbiss,  Hasffnkb,  B,  41,  3101.  Gibt  als  Hauptprodukte 
der  Oxydation  mit  KMn04  unter  verschiedenen  Bedingungen  in  der  Kälte  oder  mit  CrOg 
(besw.  Chromsäuregemisch):  CX).,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  (besonders  bei  Anwendung 
von  KMnO«)  Oxalsäure  (O.  u.  F.  ZWDT.im,  A.  197,  ^9).  Wird  durch  festes,  mit  Wasser 
angefeuchtetes  Permanganat  glatt  oxydiert;  dabei  entsteht  hauptsächlich  Essigsäure  (Gustav- 
ao9,  J.  pr .  [2]  68,  286).  —  Wird  beim  Überleiten  mit  überschiissiffem  Wasserstoff  über 
frisch  reduziertes  Ni  unterhalb  160*  glatt  zu  Propan  reduziert.  Oberhalb  200*  oder  in 
Gegenwart  einer  ungenügenden  Menge  Wasserstoff  tritt  teilweise  Sprengung  der  C-Kette 
ein  unter  Bildung  einfacherer  Methan-Kohlenwasserstoffe  und  einer  seringen  Menge  flüssiger 
Kondensationsprodukte.  Reines  Propylen  wird  bei  360*  durch  Ni  in  ein  Gcmnisch  von 
Äthylen,  ]h!0|Mui,  ÄÜian,  Methan  und  Wasserstoff  zersetzt  (Sabatisb,  Sbndsebms,  C.  r. 
184,  1127).  —  Addiert  leicht  Chlor  (Cahoubs,  A,  76,  283;  Rbtnolds,  A.  77,  124),  Brom 
(Rbtnolds;  Cahoübs,  J.  1860,  496;  Wübtz,  A.  104,  244)  und  an  der  Sonne  oder  bei 
60—60*  Jod  (Bsbthxlot,  Lvoa,  J.  1864,  463).  Bromwasser  reagiert  mit  Propylen  nur 
langsam;  überschüssiges  l^m  unter  Wasser  wirkt  sofort  ein  (Bebthxlot,  C  r.  129,  483). 
Wini  von  kalt  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  schon  in  der  Kälte  absorbiert  (Bsbthelot, 

A.  104,  184;  ätLBN]aBYB&,  A.  189,  228;  Bütlxbow,  A.  146,  275);  verbindet  sich  nach 
Bbbxhxlot  auch  mit  sehr  konz.  Chlor-  und  Btbmwasserstoffsäure,  besonders  in  der  Hitze. 
Die  Einw.  von  JodwaaserstoffBäure  bei  0*  liefert  hauptsächlich  Isopropyljodid  neben  ge- 
rinsen  Menma  n-Propyljodid  (Mighaxl,  J.  pr.  [2]  60,  446).  Durch  Chlorbrom  erhält  man 
aof  6  Tle  GH,-CHBrCHta  ca.  7  Tle.  CHjCHaCH^Br;  durch  Chlorjod  auf  1  TL  CH,- 
CHI-CHaCl  ca.  4  Tle.  CHt-CHa-CH,I.  Mit  aOH  entsteht  neben  wenig  CH,CHaCH,OH 
(HniBT,  Cr.  70,  1268;  184,  1071;  C.  1906  II,  1650;  R.  86,  138)  hauptsächUch  CH,- 
CH(OH)C^a  (Mabkowihkow,  Z.  1870,  423;  A,  168,  261;  Michael,  J.  pr,  [2]  60,  463). 
—  1  g  reine  absolute  Schwefelsäure  löst  bei  18*  470  ccm  Piopylen  unter  Bildung  von 
r(CH,)/::H),S04  (Bsbthxlot,  A.  ch.  [7]  4,  104).  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  gibt  beim 
Kochen  mit  Wasser  Isopropylalkohol  (B,  J.  18i66,  611).  —  Einw.  der  dunklen  elektrischen 
Entladung  in  Gesenwart  von  Stickstoff:  Bkbthklot,  C.  r.  186,  671.  —  Verhalten  gegen 
■aissaure  Kupferchlorür-Lösung:  Bebthslot,  A.  ch  [7188,  36.  Bei  der  Einw.  auf  Mercuri- 
flabe  entstehen  Propanolmercurisake  •CH,-CH(0H)*CH2*HgX  und  Dimercuridiisopropyl- 
ithersake  0[CH(CH,)CH,-HgX1,  (K.  A.  Hoficakn,  Sand,  B.  88,  1364;  Sand,  aarosB, 

B.  86,  3172;  Sand,  Gsnssler,  B.  86,  3704).  Verhalten  gegen  Quecksilbersulfat:  DsNlofes, 

C.  r.  186,  1147;  A.  ch.  [7]  18,  389. 

Polymere 'Formen  des  Propylens  bilden  sich  z.  B.  beim  Reduzieren  von  Propylen- 
biomid  mit  Zink  und  Essigsäure.  Fbünisb  {J.  1878,  320)  erhielt  ein  bei  70— M*  siedendes 
[G«HuY]  ^^  «in  b«i  33O-340*  [C^Hm?]  siedendes  Produkt. 

Propylen- kaliumplatinohlorür,  KaIiumplatosemipropylenchlorid(vgl. 
JöBOBNSH,  Z.  a.  Ch.  84,  168)  KQ,  C,H«,  PtCl,  +  H^O.    B.    Ptopylen  wird  in  eine  sak. 
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Baore  Lösung  von  PtCl«  geleitet  und  dann  mit  KCl  gefällt  (Bebhb^üii,  A.  146»  72).  — 
Gelbe  Tafeln. 

Propylen-nitrosit  C,HtO«Nt.  B.  Bei  der  Einw.  von  Stickoxyden  (aus  HNO^  und 
AsgOs)  auf  Propylen  in  äther.  Lösung.  Die  weiße  Substanz  wird  durch  UmkrystaDisiena 
aus  Essigester  gereinigt  (Dbmjanow,  C.  1901 11»  333).  —  Prismen.  F:  119—120*.  —  Dank 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Propylendiamin. 

8-Flaor-propen-a)>  V-Fluor-propylen,  Allylfluorid  C;H^  =  CHtF-CH:ClL.  R 
Auf>  Allyl Jodid  und  AgF  C^bsulns,  C.  r.  111,  882;  A.  ch,  [71  1,  374).  —  Landuurt^  rie- 
chendes Gas.  Wird  bei  — 3<^  flüssig.  Bei  13*  lösen  100  VoL  Wasser:  2,8  VoL,  100  7oL 
Alkohol:  60  Vol.,  100  VoL  Äther:  90  Vol.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entsteht  Msthaa. 

l-Chlor-propen-(l),  a-Chlor-propylen,  Firoi>enylchlorid  C,HsClaCH.*CH:CHGL 
B,  Entsteht  neben  /9-Chlorpropylen  beim  Behandeln  von  Propylenchlorid  mit  alkoiiolisdiBa 
Kali  (RsBouL,  A.  eh.  [5]  14,  464).  Rein  erhält  man  es  aus  Propylidenchlorid  CHs*CH«- 
CHCU  und  alkoholischem  Kali  bei  100*  (Rbboül,  A.  ch,  [5]  14,  462).  —  Kp:  3<^-36*. 
—  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  C*HfClBr.  (Kp:  177*)  und  mit  Bromwasaerstoff  in  GH«* 
CH,CHClBr  (Kp:  110*)  und  wenig  CH,CHBrCH,Cl  (Kp:  120*)  (R.).  AlkohoUadies  Kali 
erzeufft  bei  130—140*  AUylen  CJS^  (R.;  vgl.  Wisuoenüs,  A,  248,  307). 

Nach  WisucBNüS  {A.  248,  297)  entsteht  ein  l-Chlor-propen-(l)  vom  Kpjst^  33»2— 33,6* 
durch  Erwärmen  der  a./9-Dichlorbuttersäure  vom  Schmelzp.  62,5—63*  (Syst.  Na  102)  mit 
Sodalösung.  Dasselbe  wird  von  alkoh.  Kali  leichter  in  Allylen  übergeführt  als  da«  1-Qüor- 
propen-(l)  von  Rbboul  und  wird  von  Wisliosnus  als  stereoisomer  mit  Rsbouls  1-Ghlor- 
propen-(l)  aufgefaßt. 

2-Chlor-proi>en-(l),  /9-Chlor-propyleii,  lBopropenylohloridC,E[tCl  =  CHs-OCl:CH|. 
B.  Aus  Propylenchlorid  imd  alkoholischem  Kali,  neben  a-Chlorpropylen  (Rsboitl^  A.  dt. 
[51  14,  464).  Wird  rein  erhalten  aus  Chloracetol  CH,CCU-CH,  und  alkoholiachem  Kali 
oder  auch  bei  der  Einw.  von  PClg  auf  Aceton  (Fbiedel,  A.  112,  236;  184,  263).  —  Kpip: 
+23*  (LiNVBiULNH,  A.  188,  125).  Spez.  Gew.:  0,931  bei  0*  (Oppenheim,  A.  8pl.  6,  367), 
0,918  bei  +9*  (Iünnemann,  A.  188,  125).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Natriumalkcdiobl 
(F&.,  A.  184,  263)  oder  alkoholiachem  Cyankalium  (Claus,  A.  191,  53)  Allylen.  GMi 
man  (4  MoL-Gew.)  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  /J-CiJjHsCl  und  destilliert,  sobald  beim  Er- 
wärmen keine  Saksäure  mehr  entweicht,  mit  viel  Was^r,  so  geht  Aceton  über  (OppSüHmi). 
Beim  Eriiitzen  von  ß-C^Ußl  mit  10  Vol.  Wasser  auf  140—180*  entsteht  ebenfalls  Aceton 
(Lennemann,  A.  161,  66).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Mercuriacetat  auf  100*  wird  Aoelaa 
gebildet  (Lxnnemann.  A.  188,  125).  Ein  Gemenge  von  Zink  und  Essigsäure  ist  ohne  Wir- 
kung (LlNNEiCANN,  A.  161,  66).  Ein  Gemenge  von  HgO  und  HCIO  erzeugt  Monochlor- 
aceton  (Linnemann.  A.  188,  125).  Mit  Brom  entsteht  C,H«aBr,  (Kp:  170*)  (Fbibdsu 
A.  112,  236;  Rbboul),  mit  HI  entsteht  CHsCXlICH,  (Oppenheim).  Verbindet  sich  mit 
konzentrierter  Brom  Wasserstoff  säure  schon  in  der  Kälte  zu  CHfCClBr-CHs  (Unterschied  and 
Trennung  von  a-Chlorpropylen)  (Rbboul).  Chlor  erzeugt  bei  0*  im  Dunkeln  o-QüoraUyl- 
chlorid  CHsClCa:CHt  und  im  Sonnenlichte  das  Additionsprodukt  CH,- CGI,- CH^a  (Fbo- 
DEL,  Silva,  J.  1871,  405). 

3-Chlor-propen-a)»  y-Caüor-propylen,  Allylohlorid  CJ3.ß[  =  CHjCi'CHiCB^  K 
Aus  Allvljodicl  und  HgCl,  in  Alkohol  oder  aus  AUyloxalat  und  Cadl,  in  Alkohol  bei  100* 
(Oppenheim,  A.  140,  205).  Aus  Allylalkohol  und  Pa,  (Tollens,  A.  168.  154).  Man  er- 
hitzt einige  Stunden  lang  AUylalkohol  mit  konzentrierter  Chlorwasserstoffsäure  auf  100* 
(Eltekow,  ^  14,  394).  —  Ihirst.  Man  sättigt  Allylalkohol  bei  0*  mit  trocknem  Chlor- 
wasserstoff-Gas und  erhitzt  3  Stdn.  unter  Druck  auf  100*  (Brutlakts,  R.  28,  247). 

KPtt,.,:  46—47,5*  (T.);  Kp,,^,:  44.8--45*  (R.  Schiff,  A.  220,  98).  —  D*:  0,9547  (T.); 
jyVi  0,9371  (Zander,  A.  214,  143);  D?:  0,9379  (Brühl,  A.  200,  180);  l^*:  0,90566  (R 
Schiff).  —  n^^:  1,41245;  n^?:  1.41538;  n!?:  1,42837  (Brühl,  A.  200,  180).  Viaoontil: 
PftiBBAM,  Handl,  M.  2,  659;  Thobpe,  iIodoer,  Transact.  Royal  8oc.  A  186,  487.  — 
Verbrennungswärme  für  Allylchlorid- Dampf  bei  koQst.  Druck:  454,68  GaL  fTHOMSKir,  Pk. 
Ch.  62,  343).    Ausdehnungskoeffizient:  Zander,  A.  214,  142. 

Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Propylenchlorid  (Rbboul,  A.  ch.  [51  14,  461),  nut 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu  CHfil-CH^-CR^Br  neben  wenig  CH,Cl-CHBr-CHi 
(R.,  A.  ch.  [51  14,  487).  Jodwasserstoff  erzeugt  Isopropyljodid  (Offenhedi,  A.  8pi.  6. 
359).  Mit  HCIO  entsteht  Allylalkoholchlorid  CH,aCHaClL-OH  (v.  Qeterfblt,  A.  164 
247;  B.  6.  720;  Henry,  B.  3,  352;  7.  414).  Behandelt  man  Allylchlorid  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  so  entsteht  etwas  Propylenchlorid;  gibt  man  hierauf  8 — 10  Vol.  Wasser  hinn 
und  destilliert,  so  geht  Propylenchlorhydrin  CH,aCH(OH)CH,  über  (Oppenhsdi,  A.  SpL 
6,  367;  vgl.  Henry,  R.  22,  325;  Michael,  B.  38,  2787).    Allylchkrid  verbindet  sich  mit 
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Brom  zu  C^HsaBri  (Kp:  195<»)  (O.»  A,  8pl.  6,  373).  Wärmetönuns  bei  der  Addition  von 
Brom:  Luoinin,  Kablükow,  C.  1907  11,  133).  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Äthylallyl- 
ft^er  (Oppbnhom,  A,  140,  206)  mid  etwas  Allen  (Vaxtbkl,  B.  24,  1688). 

U-Diohlor-propan-Cl),  o.a-Diohlor-propylen  C,H4Cl,  =  CH,-CH:GClt.  B.  Ans 
Butyrchloral  CH.-CHa-CCL-CHO  und  Kalilauge  (KbXmbb,  Pinneb,  B,  8,  388;  A,  158, 
47;  PXNNXB,  A,  179,  44;  vgl.  P.,  B.  8,  1562).  Aus  dem  Alkoholat  des  Butyrchlorals  CH,- 
GHa*OClt-CH(OH)-0-CA  ^^r  <lem  Einfluß  von  verd.  Kalilauge  (Fbsündleb,  Bl  [4] 
1,  201,  2Cf3).  Beim  Kochen  von  2.2.3-trichlorbutter8aurem  Silber  mit  Wasser  (Jüdson,  B. 
8»  789).  Bei  der  Destillation  von  2.2.3-trichlorbuttersaurem  Natrium  (Valentin,  B.  88, 
2863).  Durch  Reduktion  von  asymm.  Trichlor-isopiopylalkohol  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure (Wohl,  Roth,  B,  40,  216).  Aus  50  g  Essigs&uretrichlorisopropylester  CHs-CO-O- 
GH(CH,)-0C1,,  30  g  Zinksp&nen  und  75  g  70Voigem  Alkohol  unter  Kühlung  (Fawobsbi, 
JozRSOH,  C.  1899  I,  778).  —  Kp:  78^  (KbImsb,  Pinner;  Judson),  76,5*  (F.,  J.). 
DS:  1,2030;  D'S**:  1,1764  (F.,  J.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht 
Essiffsaure  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,  536).  Addiert  ein  Molekül  Brom  (K.,  P.;  P.);  mit 
HCIO  entsteht  C,H4a4  (P.,  A.  179,  47;  vgl.  dazu  B.  8,  1562).    Trägt  man  in  ein  Gemisch 

ß icher  Teile  l.l-Dichlorpropen-(l)  und  Benzol  Natrium  ein,  so  scheidet  sich  ein  natrium- 
itiges  Produkt  ab,  welches  von  Wasser,  Alkohol  und  Äther  heftig  unter  Entwicklung 
von  Allylen  zerlegt  wird  und  bei  der  Einw.  von  COt  Tetrolsäure  liäert  (Pinneb,  B.  8, 
898,  1562;  14,  1081).  Liefort  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  150«  Allylen 
(Valentin).    Einw.  von  rauchender  Salpetersäure:  Pinneb,  A.  179,  49. 

L2-Diohlor-propen-a),  AllylendicUorid  C,H4a,  »  CH,-  Ca :  CHQ.  B,  Aus  CH,  • 
CCL-CELd  mit  alkoholischem  Kali  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr;  im  letzteren 
Falle  neben  viel  2.3Dichlorpropen-(l)  CH,a*Ga:CH,  (Fbiedbl,  Silva,  J.  1872,  322).  — 
Kp:  75^.  —  Verbindet  sich  viel  weniger  begierig  mit  Brom  als  2.3'Dichlorpropen-(l)  und 
kann  daher  durch  Brom  von  letzterem  getrennt  werden. 

Dasselbe  (y)  1.2-Dichlorpropen-(l)  entsteht  beim  Erhitzen  von  2.3.3-trichlorbuttersaurem 
Natrium  (Szenic,  Taooesell,  B,  28,  2667).  —  Kp:  84^86^ 

1.8-Dlohlor-propen-(l),  a.7^-Diohlor-propylen,  ,,i9-Epidichlorhydrin*%  „/^-Chlor- 
allylehlorid««  C,H4a,=:CH^aCH:CHa.  B.  Aus  Trichlorhydrin  und  festem  Kali  bei 
ffeluidem  Erwärmen,  neben  viel  2.3-Dichlorpropen-(l)  (Reboül,  A.  ch,  [3180,  38;  Fbiedel, 
Silva,  J.  1872,  323).  In  größerer  Menge  aus  symm.  Dichloriiydrin  C,H«CK}lt  und  POGl, 
(Fbiedel,  Silva,  J.  1872,  323)  oder  P,Os  (F.,  S. ;  Hartenstein,  J.  pr,  [2]  7,  310).  Aus 
Acrolein  und  PCI«,  neben  3.3-Dichlorpropen-(l)  und  1.1.3-Trichlor-propan  (Geutheb,  Z.  1886, 
26;  VAN  RoiCBaBOH,  Bl.  [2]  88,  550;  87,  103).  Beim  Erhitzen  von  3.3-I>ichlorpropen-(l) 
(AÜylidenohlorid)  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  100*  (van  Rombüboh).  —  Flüssig;  Kp: 
106*  (Fb.,  S),  109»  (H).  Spez.  Gew.:  1,250  bei  0«,  1,218  bei  25»  (Fb.,  S.),  1,233  bei  17,6» 
(H.).  —  Verbindet  sich  nicht  mit  rauchender  Salzsäure  bei  100 — 150®  (F.,  S.).  Alkoholi- 
sdies  Kali  erzeugt  bei  100«  CHCl:CHCH20C,H5  (F.,  S),  Kaliumacetat  den  entsprechen- 
den Essigester  C2H,OsC,H4Cl  (Mabtynow,  B.  8,  1318).  Mit  wäßriger  ELalilauge  entsteht 
CHa:CH-CH,-OH  (v.  R.).  Natrium  entwickelt  nach  Habtenstein  {J.  pr.  [2]  7,  314) 
Allen;  vgl.  dagegen  B^hal  {A,  eh.  [6]  18,  364). 

SL8-Diohlor-propen-(l),  /^./-Dichlor-propylen,  „a-Epidiohlorhydrin'%  „a-Chlor- 
allylohlorid««  C,H4Cl,  =  CH,a-Ca:CH,.  B,  Entsteht  neben  wenig  /»-Epidiohlorhydrin 
(a  o.)  (Fbiedbl,  Sh.va,  J,  1872,  323)  aus  Trichlorhydrin  C,HsCl,  und  festem  Kali  (Reboul, 
A.  eh,  [3]  80,  38)  oder  Natron  (Pfbffeb,  Frmo,  A.  186,  359;  Smibnow,  ^,  86,  858;  C. 
1904 1,  576).  Aus  ^-Chlorpropylen  CH, -001:0111  und  Chlor  im  Schatten  (Fbiedel,  Silva, 
J.  1871,  404).  Aus'CH,<CCL(JHt01  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  (Fbiedel,  Silva, 
J.  187S,  322). 

Flussig;  Kp:  94«;  spez.  Gew.:  1,236  bei  0<>,  1,204  bei  25 <^  (F.,  S.). 

Verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure  bei  100®  zu  CHs-001t-(JH,Cl  und  mit  Brom 
zu  C,H«pLBi^  (Kp:  205<»)  (F.,  S.).  Mit  aOH  entstehen  symm.  Dichloraceton  C0(CH2a)s 
und  CH,a*CCVCH,a  (P.,  F.;  Henby,  J.  1882,  439).  Liefert  mit  Natrium  Allylen 
und  Propylen  (P.,  F.).  Uberführux^  in  Allen:  Sbobnow.  Alkoholisches  Kali  bildet  den 
Äther  CiH4-0-OH,-Ca:CH,  (F.,  S.),  Kaliumacetat  den  Ester  0H,C0-0CH,-CC1:CH, 
(Henby,  B.  6,  454),  Rhodankalium  Chlorallylsenföl  SCN-CHt*CCl:CH,  (H.,  B,  6,  188). 
Schüttelt  man  a-Epidichlorhydrin  mit  6—7  Tln.  HfSO«  und  destilliert  dann  mit  viel  Wasser, 
80  geht  Monochloraoeton  über  (Henby,  B.  6,  190,  451).  Mit  Triäthylamin  entsteht  das 
Salz  CH.:Ca*CH,N(0,H»),a  (Reboul,  Cr.  96,  995).  Kocht  man  a-£pidichlorhydrin 
mit  KCN  und  absolutem  Alkohol  und  zerlegt  das  Produkt  mit  alkoholischem  Kali,  so  ent- 
stehen Trioarballylsäure  C,Hi(CO,H),  und  wenig  einer  Säure  H0*CH3C(:CHt)-C0|H(?) 
(Claus,  A.  170,  126). 

dw8-Diohlor-propen-a),  AllyUdenohlorid,  Aoroleinohlorid  CtKßi.^CECi^'CKi 
CRf.    B,    Aus  Acrolein  und  PC1I5  (Hübneb,  Geutheb,  A.  114,  36);   daneben  entstehen 
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^.Epidichlorhydrin  (s.  o.)  und  /}-Chloqin>pylidenchlorid  CHC1,*CH,-CH^  (QsuTHn»  Z. 
1866,  25;  van  Rombusoh,  BL  [2]  86,  550;  87,  103).  —  Kp:  S4,4«  (korr.);  nw.  Gew.: 
1,170  bei  24,5«  (H.,  G.).  —  Mit  Ammoniak  bei  100«  entsteht  Aoroleummmoiiiak  (H^  G.L 
Einw.  von  alkoh.  Kali  und  von  Natriumalkoholat:  H.,  G.,  A.  114,  39;  ABomnBUr,  A,  8pL 
8,  181;  G.,  Z.  1866,  27.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  konzenteierter  fffilttgTiir  w 
100*  in  das  isomere  /7-Epidichlorhydrin  mn  (van  Rombüboh,  Bl.  [2]  86,  657).  Lid 
beim  Erhitzen  mit  Cal,  ^-Oüorallyljodid  CHtI*CH:CHa  (van  Rombüboh,  R.  1,  234). 

LLSm-TrioMor-propen-a)  C|H,C1,  =  CH,CCl:CCls(?).  B.  Aus  OH,-OCIt-CHa| 
und  alkoholischem  Anunoniak  oder  Kali  (Bobschb,  Fittio,  A.  188,  117;  Szbhio,  Taoobolu 
B,  28,  2668).  —  Flüssig.  Kp:  115*  (B.,  F.),  116—117*  (S.,  T.).  Spez.  Gew.:  1,387  bei  14* 
(B.,  F.)  —  Bei  der  Einw.  von  Chlor  entsteht  ein  krystallisiertes  Pentachlorpropan  (B.,  F.). 

L2.8-Triohlor-propen-a)C,H,C],  =  CHtaca:CHCL  B.  AusCH/Tl-CCVCH/llnBd 
alkoholischem  Kali  (Pfsffbb,  Fimo,  A,  186,  361).  —  Flüssig.  Kp:  142«  Spes.  Gew.: 
1,414  bei  20*. 

8.8.8-Triohlor-propen-(l)C,H,Cl,  =  CCl,-CH:CH,.  B,  Aus  aspnm.  Trichkniaopropyl- 
alkohol  Ca,CH(OH)CH,  durch  P,05  (Vitobia,  C.  1906  I,  345;  R,  84,  280),  dnrdi  FO^ 
oder  PCI5,  neben  anderen  Produkten  (Henby,  C.  1906  I,  1697;  R.  84,  Z^I),  Aus  CLP-0* 
CH  (OCl,)  (CH,)  bei  der  Einw.  von  Chlor  (Henby).  — -  Aldehydartig  riechende  Floi^sii 
^Pni'  11^ — ^1^*-  Erstarrt  in  fester  Kohlensäure  +  Äther  und  schmilzt  bei  — M*  (V.),  bei 
—60*  bis  —55*  (H.).  D":  1.350  (V.);  D«*:  1,369  (H.).  n:  1,47903  (V.),  1,48225  (H.); 
MoL-Refraktion:  V.;  H.  —  Addiert  2  Atome  Chlor  oder  Brom  (V.). 

Tetrachlor-propen  CsH^CL.  B.  Aus  Pentachlorpropan  CtH.Clg  vom  Kp:  194*  vad 
alkoholischem  Kali  (Bobschb,  mno,  A.  188.  118).  —  Flüssig.    Kp:  165*. 

LL8.a8-Pentaohlor-propen-a)  C,Ha,  =  CCl,:CaCHClt.  B.  Entoteht  neben  symm. 
Hexachlorpropan  aus  symm.-Tetrachloraccton  und  PC1|  (Levy,  Cubchod,  A.  86S»  337).  -- 
Flüssig.    Kp:  200*. 

L1.8.ad.8-Hexaohlor-propen-a)  C,Cl^  =  CClt:CCt-Ca,.  B,  Durch  Zusatz  von  1  MoL- 
Gew.  20  */oiger  alkoholischer  Kalilauge  zu  emer  alkoholischen  Lösung  von  Heptachlorpropaii 
und  Vt'B^S-  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  (Fbitsch,  A.  897,  314).  —  Himbeermrtk  rie- 
chendes öl.  Kp„:  122-123*.  Kp:  209—210*.  D*:  1,7652.  nB:  1,5091.  —  Gibt  dnidi 
Einw.  von  Natriumäthylat-Löeung  Trichlor-orthoakrylsäureester  (F.). 

1-Brom-propen-a),  a-Brom-propylenC,H5Br  =  CH,*C:!H:CHBr.  B.  Entsteht  neb» 
/9-Brompropylen  beim  Behandeln  von  Propylenbromid  mit  alkoholischem  Kali;  man  trannt 
vom  /9-Brompropylen  durch  Einw.  von  konz.  Brom  Wasserstoff  säure,  mit  der  sich  ^-Brom- 
pEopylen  leichter  vorbindet  als  a-Brompropylen  (Reboul,  A.  eh.  [5]  14,  477).  Aus  Piro- 
pylenbromid  mit  Phenolnatrium  in  25*/oiger  alkoholischer  Lösung,  neben  wenig  ^-Biom- 
propvlen  (Ssolonina,  C.  1899  I,  248).  Aus  Propylenbromid  und  Trimethylamin  bei  100* 
m  Alkohol  (E.  Sohüidt,  Kleine.  A.  887,  86).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kodm 
von  a.j9-Dibrombutter8äurc  (aus  Crotonnäurc  dargestellt)  mit  Sodalösimg  (C.  KoLBX,  J.  pr. 
[2]  86,  391;  Wisucenus,  Langbein.  A.  848,  325).  —  Kp:  59,5 — 60*  bei  740  mm;  spea. 
Gew.:  1.428  bei  19.5»  (R.,  A  eh.  [5|  14,  480).  n»:  1.45536  (Cabbaba,  O.  [2]  88,  6).  — 
Bei  anhaltender  Einw.  von  HBr  entsteht  wesentlich  Propylenbromid  und  daneben  Plöpy- 
lidenbromid  (R..  A.  eh.  [5]  14.  469,  480).  Gibt  mit  alkoholischem  Kali  Allylen  (R,  A,  dL 
[5]  14, 481 :  W..  L.).  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Triäthylamin  auf  100*  (Reboul,  J.  1881, 408). 

Nach  Wisucenus,  Imngbein  {A.  248,  325)  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Dibromidi 
von  obigem  l-Brom-pro])en-(l)  mit  ZinkHtaub  in  Alkohol  ein  l-Brom-propen-(l)  vom  Kp: 
63 — 64*.  das  von  alkoh.  Kali  schwerer  in  Allylen  übergeführt  wird  als  das  l-Bn>m-piopen-(l) 
vom  Kp:  59 — 60*.    Nach  Wisucenus.  Langbein  liegt  hier  Stereoisomerie  vor. 

2-Brom-propen-(l),  /9-Brom-propylen  C3H5Br  =  CH3*CBr:CH,.  B.  Ans  Propylen- 
bromid und  alkoholischem  Kali,  neben  a-Brompropylen  (Reboul.  A.  eh.  [5]  14,  477).  Ans 
Propylenbromid  mit  Phenolnatrium  in  25*/oiger  alkoholischer  Lösung  als  Nebenprodnkl, 
neben  viel  a-Brompropylen  (Ssolonina.  C.  1889  I.  248).  Aus  Bromacetol  CHs-C&s-CEt 
und  alkoholischem  Kali  (Reboul,  A.  eh.  [5]  14.  474).  Aus  Allylen  und  konzentriertBr 
BromwasRcrstoffsäure.  nebten  viel  CHsCBrjCH,  (Rebqul.  A.  eh.  [5J 14,  474).  —  DarM.  Man 
erhitzt  5 — 6  Stunden  lang  Bromacetol  mit  1  Mol.-Gew.  Natriumäthylat  auf  100*  (RbboüI* 
A.eh.  [5]  14.  475).  —  Kp:  47—48*  bei  742  mm;  snvz.  Gew.:  1,362  bei  20*.  1,39  bei  »• 
(R.).  —  Wird  von  KMnO^  zu  Propanolon  oxydiert  (Hössle.  J.  pr.  [2]  49,  405).  Verbindet 
sich  auch  in  der  Kälte  leicht  mit  HBr  zu  Bromacetol  (R.).  Mit  Brom  entsteht  CJ[JBi^ 
(R.).  Beim  Erhitzen  mit  Mercuriacctat  enlnteht  Aceton  (Linnebcann.  A.  138.  125).  TSat 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  oder  Triäthylamin  auf  100"  Allylen  (Reboul,  A^ek,  [5] 
14,  477;  J.  1881,  408). 
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8-Broiii-prop«n-ax  Allylbromid  C,H»Br»CHJBr-CH:CHa.  B,  Aus  AUylalkohol 
und  PBr,  (Tollbhs,  A.  156»  152).  Man  übergießt  iLBr  mit  verd.  Schwefelsäme,  erhitst 
und  l&ßt  Allvlalkohol  zutropfen  (Gbosheimtz,  BL  [21  80,  98).  —  Darsi,  Man  säUigt 
AUvlaUcohol  bei  0*  mit  HBr  und  kocht  dann  einige  Stunden  lang  (Jaoobi,  Mkblino»  A. 
97q,  11  Anm.).  Man  destilliert  bingsam  ein  Gemisch  aus  3  Mol.-Gew.  wäßr.  Bromwasser- 
stoffoäure  (D:  1,49)  und  1  MoL-Gew.  AllyUlkohol  (Nobris,  Am,  88,  633,  641). 

Kp7M,i:  70— 71»  (T.).  !)•:  1,461;  D":  1.436  (T.);  D^:  1,4336  (Zandkb,  A,  S14, 
145);  D?:  1,3980  (Brühl,  A.  285,  6).  n?:  1,46166;  n^:  1,46545;  n":  1,48297  (Brühl, 
A.  S85,  6).  Vlscositftt:  PftiBRAM,  Handl,  M,  8, 660;  Thorpb,  Rodosr,  Transaei.  RoyalSoe. 
A,  185,  477.  Verbrennungswärme  für  Allylbromid-Dampf  bei  konst.  Druck:  462,12  Cal. 
(raouamttt  Ph,  Ch,  58,  343).    Ausdehnungskoeffizient:  Zander,  A.  SUL4,  144. 

W&rmetönung  bei  der  Addition  von  Brom:  Lüoinin,  Kabluxow,  C,  1907  11,  133.  Ver- 
bindet noh  mit  HBr  zu  Propylenbromid  und  Trimethylcnbromid  (Geromont,  A.  158,  370), 
mit  HaO  zu  CHtBr-CHa-dBL-GH  (Henry,  B.  8,  352;  7,  415,  758).  Wird  in  G^;enwart 
▼on  Mg  in  Äther  durch  CO.  in  Vinylessigsäure  (Houben,  B.  86,  2897),  durch  Chlormcthyl- 
äther  in  die  (nicht  rein  erhidtene)  Verbindung  CH,:CHCH,C£L*OCH,  (Lbspieau,  C.  r. 
IM,  1161),  durch  Aceton  in  Dimethylallylcarbinof  (Jaworski,  C.  1008  II,  1412;  1909  I, 
856;  B.  48,  436)  übergeführt.  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  primären  aliphatischen 
Aminen:  Mbnsohutkin,  B.  80,  2775;  C.  1898  I,  700.  Beim  Kochen  mit  Benzol  und  Zink- 
staob  entstehen  (n-)Propylbenzol  und  a./9-Diphenylpropan,  beim  Kochen  mit  Toluol  und 
Zinkstaub  o-Methylpropylbenzol  und  a.i9-Ditolylpropan  (Shukowsh,  7R.  87,  297). 

8-Chlor-l-brom-propen-(D (?)  C^4aBr  =  CH,CCl:CHBr(?).  B.  Aus  CH,-CClBr- 
CHtBr  und  alkoh.  Kali  (Friedel,  A,  118,  237)  oder  alkoh.  Kaliumacetat  (Ofpenheim, 
ÄTSpl,  8,  372).  —  Flüssig.    Kp:  105«. 

8-Chlor-8-brom-propen-a)>  „a-Bromallylohlorid<<  CgH^ClBr  ==  CH^a* CBr :  CH,.    B. 
Aus  CH,Br-CHBr*CH,a  vftid  festem  Kali  (Reboul,  A.  Spl.  1,  230;  vgl.  Oppenheim,  A.  Spl. 
8,  374).    Aus  dem  Bromallylalkohol  CH.:CBrCH.OH  und  Pa«  (Henry,  B,  5,  453).  — ^ 
Flüssig.    Kp:  126— 127«  (R.),  120»  (H.).    D":  1,69  (R);  D":  1,63  (H). 

8-Chlor-8-brom-propen-a),  „a-Chlorallylbronüd**  CsH^OBr  =  CH^Br •  CQ:  CHt  B, 
Aus  HO-CHt*Ca:CH,  und  PBr,  (Henry,  Bl.  [2]  89,  526).  —  Kp:  12P. 

U-Dibrompropen-a)  C,H4Br,  =  CH3CH:CBr^  B.  Beim  Erwärmen  yon  2.2.3-tri- 
brombutteTBaurem  Natrium  (Valentin,  B.  88,  2664).  —  Kp:  125— 126<^.  —  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Allylen. 

L8-Dibrom-propen-a)f  Allylendibromid  CtH«Br,  =  CH,-CBr:CHBr.  B.  Aus  Al- 
lylen und  Brom  (Oppenheim,  A.  188,  126).  Aus  gebromtem  Propylenbromid  und  Silber- 
aoetat  bei  110—120«  (Lennemann,  A.  188,  56).  —  Kp:  132«  (0.).  D«:  2,05  (O.);  D^*: 
IfiS  (L.).  —  Entwickelt  mit  Natrium  Allylen  (L.). 

L8-I>ibrom-propen-(l),  ,»i9-Epidibromhydrin*%  „/9-Bromallylbromid**  CsH4Br,s= 
CHaBr*CH:CHBr.    B,    Aus  HOCH(CHsBr),  und  PtO.  (Lespibau,  BL  [31  8,  420;  A.eh. 

BU,  238).   —  Kp^^a:  155—156«;  Kp^^i  91«.    Wird  bei  —75«  fest  und  schmilzt  dann 
—52«.    D«:  2,097.   —    Beim  Behandehi  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  haupt- 
slohlich  Propylen. 

8i3-I>£brom-propen-(l),  „a-Epidibromhydrin**,  ,»o-Broniallylbromid**  CtH4Br,= 
CHtBr*  CBr:CH«.  B.  Aus  Tribromhydrin  CABr.  und  festem  Kali  (Henbt,  A,  154,  371; 
▼gL  RsBOlTL,  A.  eh,  [3]  80,  42),  netien  Propargylbromid  CsH^Br  und  etwas  Dipropargyl 
(m^  (Henry,  B.  14,  404;  vgl.  auch  Lespieaü,  A.  ch  [7]  U,  235).  Beim  Behandeln  einer 
itherischen  Lösung  von  THbromhydrin  mit  Natrium  (Tollens,  A.  158,  168).  —  Kp:  140« 
bis  143«  (T.).  ^  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130«  CH,:CBrC^OH  (H.,  B.  14, 
404).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  Allen  CH,:C:CHt  (Gustavson, 
DSMJANOW,  J,  pr,  [2]  88,  202). 

LL8-TribrQm-propen*(l)»  cua./J-Tribrom-propylen  CsH^Br,  =  CH|*CBr:CBr(.  B. 
Aus  Allylensilber  und  Brom  in  G^zenwart  von  Wasser  (Lieberuann,  A,  185,  276;  vgl. 
HembT,  B.  7,  762).  —  Flüssig.  —  Zersetzt  sich  beim  Destillieren  unter  Bildung  von  HBr 
tmd  tuwr  Verbindung  C2H4Br,  (L.). 

L8.8-Tribrom-propen-(l),  a.^.y-Tribroni-prop7len,  Fropargyltribromid  CsHaBr, 
sCH|Br-CBr:CHBr.  B,  Aus  Propargylbromid  CABr  und  Brom  (Henry,  B.  7,  761). 
Bei  Eünw.  von  KOH  auf  Allentetrabromid  (Lbstieau,  Bl  [3]  7,  260;  18,  629;  A.  eh.  [7] 
U,  250).  —  Die  Augen  stark  reizende  Flüssigkeit.  Kpi«:  89—90«;  Kp^:  110—112«  (L). 
D*:  2,510  (L.);  D>«:  2,53  (H).  —  Bei  Einw.  von  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  Allylen 
(L.).    Zersetzt  sich  beim  Destillieren  an  der  Luft  (L.). 

a.8^-Tribrom-propen-a)f  ^.^-X-^lMlx^ni-propylen  C,HsBr,  =  CHBr,*CBr:CHt.  B, 
Aus  Allylentetrabromid  und  alkoholischem  Kaliumacetat  (Oppenheim,  Z,  1885,  719)  oder 
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Natronlauge  (Pinneb,  A.  170,  69;  B.  S,  1562).   —   Siedet  nnzenetst  bei  183 — 185«  (0.). 
bei  190— 196«  (P.).  —  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  krystallisiertem  CgEgBr«  (O.;  P.). 

Pentabrom-propen  C,HBr^  B,  Aus  Allylbromid  und  jodhaltigem  Brom  bei  210* 
(Mbbz,  Wbeth,  B.  U,  2243).  —  öl;  zersetzt  sich  völlig  bei  180 •.  Mit  Wanerdiiufcii 
langsam  flüchtig.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  jodhaltigem  Brom  auf  280 — 300*:  VBt^^ 
GiBr^,  C^Br^. 

2-Jod-propen-(l),  ^^-Jod-propylen,  Allylenhydrqjodid  CsHfl » CHt-CI:CHt.  A 
Aus  Jodaoetol  CHs-CIs-CH,  und  alkoholischem  Kili  (Ssembnow»  Z.  1866,  726;  Omanmm, 
Z.  1866,  719).  —  Kp-.t,8:  82«  (S).;  Kp:  93—103«  (O.).    D«:  1,8346;  D»^:  1,8028  (&). 

3-Jod-propen-a).  ^^-Jod-propylen,  Allyljodid  C,HtI=:CELI*CH:CHt.  B.  Bei  der 
Einw.  von  PsI«  auf  Glycerin  (Bebthblot,  Luca,  A.  ch,  [3]  43,  267).  —  DarsL  Man  bringt 
1000  Tle.  Jod  und  1500  Tle.  gut  entwässertes  Glycerin  in  eine  Retorte,  verdr&ogt  die  hm 
durch  COt  (KANON!aKow,  Satze w,  A.  185,  191)  und  fügt  alhnählioh  SOOs  weifion  PhospiKK 
hinzu  (Waoner,  B.  9,  1810).  M  in  do-itilliei-t  im  COf  Strome  ab.  Dem  iülyljodid  ist  meirt 
etwas  Isopropyljodid  beigemongt.  Um  es  davon  zu  befreien,  löst  man  es  in  Alkohol  nnd 
schüttelt  mit  Quecksilber.  Es  scheidet  sich  IHg-CH,*CH:CH,  (s.  Syst.  No.  443)  ab,  das 
man  aus  Alkohol  umkrystallisicrt  und  durch  Destillation  mit  der  theoretischen  Menge  Jod» 
gelöst  in  Alkohol,  wieder  in  Allyljodid  überführt  (Linneilann,  A.Sjd.  8,263).  —  Man  schattdt 
in  einer  Retorte  von  4  1  Inh  ilt  2000  g  käuflichen  Glvcerins  mit  200  g  rotem  Phosphor  und 
60  g  Jod,  erhitzt  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  und  läßt  dann  440  g  Jod,  gelöst  in  Allyl- 
jodid (von  einer  frühen*»  Darstellung  oder  in  dem  allmählich  überdestiUierenden)  eintröpfcm. 
Man  erhält  d.xs  Gomisch  in  gelindem  Sieden,  gießt  das  (durch  etwas  Jod  gefärbte)  Destillat 
in  die  Retorte  zurück  und  destilliert  endlich  das  Allyljodid  ab.  Die  wäUiige  Schicht  des 
Destillates  enthält  AUylaikohol,  den  man  daraus  durch  Zusatz  von  KJM^  abscheidet 
Das  Allyljodid  wird  vom  be'gemen^ten  AUylaikohol  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
Wasser  befreit  (Bkhal,  BI  [2]  47,  87H).  —  160  Tle.  AUylaikohol  werden  mit  254  g  Jod  und 
20  g  rotem  Phosphor  gemengt  und  nach  24  Stunden  (im  Kohlensäurestrome)  destilÜerl 
(ToLLENS,  Henninoer,  A.  156,  156).  —  Man  destilliert  langsam  ein  Gemisch  aus  3  MoL> 
Gew.  wäßr.  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,70)  und  1  Mol.-Gew.  AUylaikohol  Ausbeute  68% 
der  Theorie  (Norbis,  Am.  38,  633.  641). 

Kp,^.-  101,5— 102»  (L.,  A.Spl.  3,  267).  —  Dg:  1,848  (L.).  D*?:  1.8293  (ZA.VDn,  A. 
214,  146).  —  Viscasität:  PßiBBAM,  Handl,  M,  2,  661;  Thobpe,  Rodoeb,  TranmicL  Aojpl 
Soc.  A  186,  471.  —  Molek.  Verbrennungswärme  bei  konst.  Vol.:  476,85  Cal.»  bei  kooit 
Druck:  478,33  Cal.  (Berthelot,  C.  r.  130,  1098).  —  Ausdehnungskoeffizient:  Z.,  A.  9Ml 
145.  —  Zeigt  in  flüssigi*m  SO,  kaum  meßbares  Leitvermögen  (Walden,  B.  86,  2028). 

Einw.  des  Lichtes:  Charon,  C.  r.  128,  738.  —  Mit  Natrium  entsteht  Diallyl  CJBL^ 
(B.,  L.,  A.  100,  361).  Beim  Behmdcln  einer  alkoholischen  Löi^ung  von  Allyljodid  mit  2inE 
und  Salzsäure  entweicht  Propylon  (T.,  H).  Auch  beim  Erhitzen  von  1  Tl.  Allyljodid  mit 
4  Tbl.  Bleiglätt(>  im  Rohr  auf  130— 150<»  entsteht  Propylen  (Bi^hal,  Bl,  [2]  48,  790). 
Beim  Einleiten  von  Jodwasserstoffgas  in  Allyljodid  entsteht  zunächst  Propylenjodid.  das 
durch  überKohüssiffcn  Jodwasserstoff  in  Isopropyljodid  verwandelt  wird,  beim  ErwiünMn 
in  Propylen  und  Jod  z(»rfällt  (Malbot.  A.  ch.  [6]  19,  355)  —  Gibt  bei  tiefer  Temp.  mit 
Chlor  ein  Jodidchlorid  (Thiele,  Peter,  ^4.  369,  154).    Brom  bildet  Tribromhydrin  (WusB, 

A,  104,  247).  Mit  Chlorjod  entsteht  CsHsCl«!  (SiBfPSON,  A,  136,  141).  —  ZerfÜH  bei 
längerem  Erhitzen  mit  20  Tln.  Wasser  glatt  in  HI  und  AUylaikohol  (Niedebist,  A.  IM» 
350).  —  Gesc'hwindigkeit  der  Reaktion  mit  N8.S|0,:  Slatob,  Twiss,  Soc.  96,  96.  —  Die 
Einw.  von  Hydrazinhydrat  auf  Allyljodid  in  Äther  führt  zu  einer  bei  102*  schmeliendBn 
Verbindung  CgHiyN^I,  die  entweder  als  Triallylhydrazin- Jodhydrat  oder  als  DiaUj^ 
pyrazolidin- Jodhydrat  aufzufassen  ist  (CuBTius.  WiBSiNO,  J.  pr.  [2]  60,  554).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  HgBr,  auf  200 <>  HBr.  C3H,,  Hgl|  und  Kohle  (Montoolfieb,  Gibaud.  Cr. 
88,  653).  Verbindet  sich  direkt  mit  Quecksilber  zu  CH,:CH*CIL-HgI  (Zinin»  A.  99, 
363).  Einw.  von  Magnesium:  Gbionabd,  C.  r.  132,  560;  Zeltneb,  J.  pr.  \2]  78,  121  Ana. 
Liefert  im  Gemisch  mit  Aceton  biM  der  Einw.  von  Mg  in  Äther  Dimetnylallylcarbinol; 
analog  reagieren  andere  Carbonylverbindungen  (Jawobski,  C.  1908  II,  1412;  1900  L  886; 

B.  42,  436).  Reagiert  mit  Ziiik  in  G<'genwart  von  wasserfreiem  Äther  unter  ausschlieB- 
lieber  Bildung  von  Diallyl;  wird  der  Äther  durch  Benzol  ersetzt,  so  tritt  eine  Elondeo- 
sation  zu  Diallyl  bei  0®  nicht  ein.  Verbindet  sich  in  Gegenwart  von  Zink  und  Bemol  mit 
den  Nitriten  RCN  zu  Organozinkverbindungon  CHt:CH-CHtC(R):NZnI,  die  durch  Zeit. 
mit  H^SO«  bei  0®  AlkylaUylketone  liefern;  letztere  lagern  sich  leicht  in  die  isomeren  Plto- 
penylketone  um  (Blaise,  C.  r.  138,  285,  636;  Bl.  [3]  83,  39,  43).  Liefert  bei  der  Reaktkm 
mit  Chlorkohlensäureester  (3  Mol.  Allyljodid  auf  1  Mol.  Chlorkohlensäureester)  und  Zink  in 
Äther  ne}>en  anderen  Produkten  als  Hauptprodukt  TriaUylcarbinol ;  mit  Chloreoaigesiv 
entsteht  analog  AUylomethyldiallylcarbinol  CH,:CH-CH,CH,C(OH)(CH,CH:CHt),  (A. 
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RxFORMATSKi,  B.  41,  4086,  4091;  C.  1909  I,  736).  —  Reaktion  mit  CyanBÜber:  Lixkb,  A. 
112,  317. 

l-Caüop-S-jod-ppopen-a),  ,,i?-ClüopallytJodid"C,H4ClI  =  CH,I-CH:CHCl.  B.  Durch 
Eriiitzen  von  /?-Epidichlorhydrin  CHjC1CH:CHC1  oder  Allylidenchlorid  CHC]t'CH:CHt 
mit  C&It  auf  100«  (van  Rombuboh,  R.  1,  234,  236).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ffanz  un- 
«ersetzt  bei  162»  (korr.).  Spez.  Gew.:  1,97  bei  18«.  —  Liefert  mit  Kali  CHt(OH)-CH: 
CHOL  Verbindet  sich  leicht  mit  Quecksilber  zu  einer  in  Tafeln  krystallisierenden  Ver- 
bindung, die  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol  löst. 

2-Caüor-3.jod-propen-a)j  Mß-ChlopaUyyodid"  CtH4ClI  =  CH4lOCl:CH,.  B.  Beim 
Erhitzen  von  a-£pidichlorhydrin  mit  KI  auf  100  ^^  (van  RoMBUBG^,  R.  1,  237).  —  Flüssig. 
Siedet  nicht  unzcrsetzt  bei  95®  unter  40  mm.  Spez.  Gew.:  1,913  bei  15®.  —  Verbindet  sich 
mit  Quecksilber.    Liefert  mit  Kali  oder  Silberoxyd  CH«:  CGI- GH,* OH. 

1.2-Dibroni-l-j od-propen-(l),  a-^ff-Dibrom-a-j od-propylen,  a-Jod-allylendibromid 
GaHaBrJ  =  GH3*GBr:GBrI.  B,  Aus  a-Jodallylen  G,HJ  und  Brom  (Libbbrmank,  A.  186, 
275).  —  Schweres  öl. 

L2-DÜod-propen-a)t  a./?-Dijod-propylen,  AllylendUodid  GsHA  =  GH,GI:GHI. 
B,  Aus  Allylen  und  einer  Lösung  von  Jod  in  ELI  an  der  Sonne  (Oppenhedc,  Bl,  [2]  4, 
434).  —  Flüssig.    Kp:  198 •.     Spez.  Gew.:  2,62  bei  0». 

LL2-Tr\Jod-propen-(l),  a.a./?-TrJjod-propylen,  a-Jod-allylendijodid  GsH9l3  =  GH«* 
Gl: Gl,.  B.  Aus  Allylcnsilber  und  ätherischer  Jodlösung  (LnsBUUCANN,  A.  185,273).  Aus 
o-Jodallylen  GH,G  i  CI  und  Jod  in  GS,  (Brück,  B.  26,  845)  oder  in  Äther  (NsF,  A.  808, 
310).    Beim  Erhitzen  von  2.3-Dijodcrotonsäure  mit  Wasser  auf  130*  (Bbuck,  B.  20,  844). 

—  Nadeln;  zersetzt  sich  leicht  am  Lichte.  Schmilzt  bei  64*  und  zersetzt  sich  bei  78*. 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  weniger  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  gepulvertem  Kalihydrat 
a-Jodallylen  (L). 

L2.8-Tryod-propen-(l),  a./9.y-Tryod-propylen,  Fropargyltrijodid  G,H,I,  =  GHJ* 
CI:GHI.  B.  Aus  Propargyl Jodid  und  Jod  (Hbnbt,  ä  17,  1132).  —  Kleine  Nadeln.  F: 
40—11  *.     Schwer  löslich  in  Äther,   leicht  in  GS,. 

8-Nitro-propen-a),  y-Nitro-propylen,  Nitroallyl  C,H,G,N  =  G,N-GH,GH:GH,. 
B.  Ein  Gemisch  aus  AgNO,  und  Sand  wird  mit  10  g  Allyljodid  (verdünnt  mit  dem  drei- 
fachen Volumen  Äther)  ^4  Stdn.  lang  auf  höchstens  40*  erwärmt  (Askbnasy,  V.  Msyeb, 
B.  25,  1701).  Durch  Einw.  von  Allylbromid  auf  AgNG,  bei  Gegenwart  von  viel  Äther 
(Hbnbt,  BuU.  de  VAcad.  roy.  de  Belgiqtie  [3]  84,  555).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  scharfem 
mid  bitterem  Geschmack.  Kp^gn:  87—89*;  Kp,^:  125—130*.  D»:  1,051  (H.).  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (H.).     Verflüchtigt  sich  mit  Ätherdämpfen  (A.,  M.). 

—  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  erfolgt  Spaltung  in  NH,0  und  Acrylsäure 
(A.,  M.).  —  Na*C,H4G2N.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkohol  durch  Äther  in  Nädelchen 
gefällt    Leicht  löslich  in  Was.ser.     Explodiert  heftig  bei  200*  (A.,  M.). 

8-Broni-8-mtropropen-(l) ,  y-Brom-y-nitro-ppopylen  G,H40,NBr  =  0,N  •  GHBr  • 
GH:  GH,.  B.  Aus  Natriiun-3-Nitro-propen-(l)  und  1  Mol.-Gew.  Bromwasser  (Askbnasy, 
V.  Mbybb,  B.  25,  1708).  —  Stechend  riechendes,  nicht  destillierbares  öl. 

8-Azido-propen-a),  Allylazoimid,  AllylaBid  G,H5N,  =  N,GHt*GH:GHt.  B.  Beim 
Kochen  von  50  g  Allylchlorid  in  100  ccm  Alkohol  mit  50  g  Natriumazid  in  150  ccm  Wasser 
(Fobsteb,  Fibbz.  Soc.  98,  1177).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.   Kp^«:  76,5*.    I^:  0,924. 

—  Konz.  Schwefelsäure  bewirkt  lebhafte  Zers.  SnGI«  spaltet  StickstoK  ab.  Brom  erzeugt 
o.^-Dibrom-y-triazopropan.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  auf  50*  in  die  Verbin- 
dung G«H]q!Ne  (s.  u.)  über. 

Verbindung  GcH^qN,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Allylazoimid  mit  Essigsäure  auf 
50*  (Fobsteb,  Fiebz,  Soc.  98,  1178).  —  Weiße  Tafeln  (aus  Ghloroform  +  Petroläther). 
F:  192  *  (Zers.).  Löslich  in  Aceton,  Ghloroform,  schwer  in  Benzol,  sehr  wenig  in  E^ssigester, 
unlöslich  in  Petroläther.  —  Verd.  Säuren  spalten  Vt  ^^  Stickstoffs  ab.  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C4Hg,  Butylene. 

1.  Buten''(J}f  a-BufffietK  Athi/i'flthyl€nC^R^  =  CarCB^'CH:CB^.  V.  Im  Leucht- 
gase (Lbbbl,  bl  [2]  28,  461 ;  Golson,  BL  [2]  48,  67).  Im  Benzol- Vorlauf  (Ahbbns,  Staplbb, 
B.  88,  1296;  A.,  C.  1906  I,  510).  —  B.  Aus  Vinylbromid  und  Zinkdiäthyl  (Wubtz,  A, 
162,  22).  Aus  n-Butyljodid  und  alkoh.  Kali  (Saizbw,  J.  pr.  [2]  8,  88;  Gbabowskt,  Saizew, 
Ä,  179,  330;  Lieben,  Rossi,  A.  158,  164).    Zu  73%  durch  Überleiten  von  n-Butylalkohol 
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über  AIPO4  bei  320«,  neben  27  %  Isobatylen  (Sendbuns,  C.  r.  144,  1110;  Bf.  [4]  1, 6M). 
Zu  31,6  7o  durch  Überleiten  von  Isobutylalkohol  über  AIPO^  bei  310^,  neben  68.5*/« 
Isobutylcn  (Sb.).  Neben  Isobutylen  und  P&eudobutylen  aus  iROOutylalkohol  and  effUtartem 
ZnCl«  (Fawobski,  Dxbout,  J,  pr.  [2]  42,  153;  Wisucknüs,  Sghjoi»,  A.  818,  211).  Am 
n-Butylamin  und  salpetriger  Säure,  neben  n-Butylalkohol  (V.  Mbtxb,  B,  10,  186).  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Elektrolyse  von  n-valeriansaurem  Kalium  (PEnsssK,  Ph,  Ck.  M^ 
306).  Neben  anderen  Alkylenen  und  Formaldehyd  bei  der  langsamen  Verfarennonff  tob 
Isopentan  (CH,)sCH-CHL*aH,  oder  n-Hexan  über  glühendem  Platin  (v.  8RP8KI,  if.  tt, 
788,  796).  —  Gas;  im  Kältcsemisch  kondensierbar;  Kp7u:  — 5*  (W.).  Abaorptioa  dank 
^SO«:  Michael,  Bbunsl,  Am.  41,  135.  —  Über  die  Ex^osion  mit  Sauerstoff  vgl.  Bora, 
DBUOBfAN,  80c.  88,  675.  Verbindet  sich  leicht  mit  HI  zu  sek.-Butyl Jodid  (Ll^  R.),  mit 
unterchloriger  Säure  zu  ffechlortem  Methyläthylcarbinol  CH,CILCH(OH)-CäCl  (Sa.). 
Gibt  mit  nitroecn  Dämpfen  (aus  HNO.  und  Ae^O^)  in  Äther  Butylennitroait  (CJELfiJSl^t 
sowie  eine  stechend  riechende,  grünlichblaue  Flüssigkeit,  die  bei  der  Redaktion  mit  Zinn 
und  Salzsäure  n-Butyraldchyd  sowie  Butylendiamin  liefert  (Dbmjanow,  B.  40»  245). 

Butylen-nitrosit  {C^Rfi^^^.  B.  Aus  ä-Butylen  und  den  aus  As^O.  und  HN0|iicii 
entwickelnden  nitrosen  Dämpfen  in  Äther,  neben  einer  grünlichblauen  Flüssiglreit  (I>Bl- 
jANow,  B.  40,  245).  —  Farblose  Prismen  (aus  Äther  odßt  Eraigester).  F:  103^—104*. 
Löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Essigester. 

2-Chlor-buten-a)>  /9-Chlor-a-batylen  C4H7Cl  =  CH,-CHtCCl:CH«.  B.  Am  ^./T-Di- 
chlorbuton  CHsCH,*CCVCH,  und  alkoholischem  Kali  (Bbütlants,  B.  8,  412).  —  Fl&nc. 
Kp:  55«  (B.),  61—620  (Dupont,  C.  r.  148,  1522).  n»:  1,4168  (D.).  —  Gibt  mit  •IkohoU- 
schem  Kali  Äthylacctylen  (B.). 

8-Brom-baten-a)  C4H7Br  =  CH,CH,CBr:CH,.  B.  Aus  C,HtCHBr-CHsBr  und 
alkoholischem  Kali  (Rkboül,  C.  r.  113,  591;  Bl.  [3]  7,  125).—  Kp«,:  88«  D»-T282.  — 
Verbindet  sich  mit  konz.  Bromwasserstoffeäure  bei  100®  zu  G|H5*CHBr-CH(Br  und  wenk 
C,HjCBr,CH,(?)  (Kp:  154—1600). 

L2-Dibrom-baten-a),  Butindibronüd  C4HcBr,  =  CH3CH,-CBr:CHBr.  B.  Aoi 
Butin-(l)  und  Brom,  neben  Butintetrabromid  (Dupont,  Cr.  148,  1523).  —  Flüaug»  Kp: 
150«.     F:  —49,5».     D«:  1,887. 

2.4-Dibrom-buten-a)  C4HcBr,  =  CH,Br*CH,CBr:CH,.  B.  Aus  1.2.4-Tribnunbiitan 
und  207o  festem  Kali  in  der  Siedehitze  (Lesfieaü,  Partsxllb,  C.  r.  148,  1036).  — 
Flüssig.    KP14:  57— 60®. 

LL2-TrJjod-buten-a)»  Butintrijodid  C4H5I,  =  CH,CH,CI:  CI,.  B.  Aus  der  Knpfer- 
verbindung  des  Butins-(l)  und  Jod  (Dupont.  C.  r.  148,  1523).  —  WeiOc,  lichtempfindJi^ 
Krystalle,  F:  26». 

2.  Bufen'(2)^  ß-Hutfßien^  VHeuftohutylen^  a-ß-IHniefhyl-äthyMen^  syjmiiu 
Dimethyiüfhyi^n  C4H,  =  CH,(;H:CHCH3.  V.  Im  Leuchtgase  (Colson,  Bl.  m  48. 
57).  —  B.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Methyljodid  und  Allyljodid  mit  Natrium 
(WvBTZ,  A.  144,  235),  neben  wenig  a-Butylen  und  iHobutylen  (Qboshkintx,  Bi.  [21  88, 
201).  Aus  Trithioaldehyd  und  Kupfer  (Eltekow,  B.  10,  1904).  Durch  Einw.  von  Alkali- 
metallammoniumvorbindungen  auf  Pseudobutylendibromid  in  flüssigem  Ammoniak*  neben 
anderen  Produkten  (Chablay,  C.  r.  148,  94).  Aus  sek.-Butyljodid  durch  Silberaoetal» 
Silberoxyd  oder  alkoholisches  Kali  (de  Luynes,  A.  129,  200;  188,  275;  LiKBKf,  A,  160, 
108).  Beim  Behandeln  von  a-Mothyl-/9-brom-buttersäure  C^HtOsBr  mit  Sodalösung  (Paobi- 
STECHER,  A.  196,  113).  Beim  Durchleiten  von  Methyl-äthyl-carbinol  durch  ein  mit  Ton- 
erde gefüll  tos,  auf  450®  erhitztes  Rohr  (Ipatjew,  Sdzitowecky,  B.  40,  1829;  C  1906 1, 
114).  Neben  wenig  Athvläthylcn  aus  n-ButylalkohoI  und  erhitztem  ZnCU  (Lb  Bsl,  OmsBHB, 
Am.  2,  24).  Neben  Isobutylen  beim  Erhitzen  von  Isobutyljodid  mit  Bieioxjrd  (E^TBKOW» 
B.  13,  2404).  Neben  isomeren  Butylenen  beim  Leiten  von  Isobutylchlorid  über  auf  600* 
bis  600®  erhitzten  Atzkalk  (Nef,  .4.  318,  22).  Neben  Isobutylen  beim  Erhitzen  yon  bo- 
butylalkohol  mit  Schwefelsäure  (Konowalow,  B.  13,  2395).  Aus  Isobutylalkohol  bei  der 
Einw.  auf  erhitztes  ZnCl,,  nelM*n  Isobutylen  (Nevole,  Bl.  [2]  24,  122;  Lb  Bbl,  Gbbbvb. 
Am.  2,  23)  und  Athyläthylen  (Faworski,  Debout,  J.  pr.  [2]  42,  153;  vgl.  Ipatjbw,  B. 
86,  2009).  Neben  isomemn  Butylenen  beim  Überleiten  von  Isobutylalkohol 'über  PgOg  und 
BimssU'in  l)ei  430— 480<»  (Nef.  A.  318,  211).  Neben  Isobutylen  und  anderen  Prodoktoi  bei 
der  Elektrolyse;  von  isovaleriansaurem  Kalium  (Petersen,  Ph.  Ch.  88,  295).  Neben  andenn 
Alkylenen  und  Formaldehyd  bei  der  langsamen  Verbrennung  von  Isopentan  oder  n-Hesan 
über  glühendem  Platin  (v.  Stepski,  M.  28,  788,  79H).  Beim  Durchleiten  von  Foidfil- 
Dämpfen  durch  eine  glühende  Röhre  (Wubtz,  A.  104,  249;  vgl.  Nbvolb,  BL  [2]  S7,  M). 
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DarH.  Man  läßt  Isobatylalkohol  in  dünnem  Strahl  in  Chlonink,  welches  in  einer 
eisernen  Flasche  erhitzt  wird,  fließen,  kondensiert  die  sich  entwickelnden  Gase  über  mit 
Schnee  und  Kochsalz  gekühlter  Schwefelsaare,  welche  mit  5  Gew.-Tln.  Wasser  vordünnt 
ist,  bis  die  Schicht  der  kondensierten  Kohlenwasserstoffe  V4  cles  Volums  der  Schwefelsäure 
erreicht.  Dann  schüttelt  man  bei  gewöhnlicher  Temp.,  solange  die  Kohlenwasserstoffochicht 
sich  noch  yermindert  (2 — 3  Stdn.).  Das  Isobutylen  löst  sich  in  der  Schwefelsäure,  während 
Plseudobutylen  nicht  absorbiert  wird.  Man  reinigt  letzteres  über  das  Dibromid,  das 
dnrdi  Natrium  wieder  in  Pseudobutylen  übergeht,  und  über  das  Hydrojodid,  das  durch 
alkdi.  Kali  Pseudobutylen  zurüi^liefert  (Lb  Bbl,  Qbsbkb,  Bh  [2]  28,  306;  F.,  D.,  J.  pr. 
(2)  42,  162). 

Kp:  +1®  bei  741,4  mm  (Iübbsn).  Erstarrt  im  Vakuum  in  einem  Kält^misch  von 
Äther  und  fester  Kohlensäure  (dx  Lutnxs,  A.  188,  198).  Absorption  durch  H^SO«:  MtnitA^r., 
Bbünxl,  Am.  41,  135.  —  Verbindet  sich  mit  HI  zu  2-Jodbutan  (ds  Lutnbs,  A,  182, 
276).    Einw.  von  N^Of:  Dsmjanow,  C,  1880  I,  1064. 

Das  o./9-Dimethyl-äthylen  kann  theoretisch  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auf- 
H-C-CH,  HCCH, 

treten:        11  (cis-Form);  11  (trans-Form).    Hierüber  liegen  folgende  Beobach- 

H-CCH,  H,CCH 

langen  vor: 

a)  Niedriger  siedende  Form  (nach  Wisuokkus,  Talbot,  Hbnsb  [C  1887  U, 
262;  A,  818,  228,  242]  cis-Form,  nach  Pfsiffbb  [Ph.  CK,  48,  60]  trans-Form).  B,  Beim 
Erwärmen  von  Hydrojodtiglinsäure  mit  Sodalösunff  (W.,  T.,  H.).  —  WasseiiieUe,  äußerst 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  Kp^^:  +1^  bis  1,6^  (W.,  T.,  H.i.  —  Gibt  mit  Brom  ein 
a./?-Dimethyl-äthylen-dibromid  vom  Kp:  168^,  das  durch  alkoholisches  Kali  in  a-SbR>m- 
a.^-dimethyl-äthylen  vom  Kp:  93,6*  übergeht  (W.,  T.,  H.). 

b)  Höher  siedende  Form  (nach  W.,  T.,  H.  [C.  1887  n,  261,  A.  818,  228,  242] 
trans-Form,  nach  P.  [Ph.  Ch.  48,  60]  cis-Form).  B.  BcSm  Erwärmen  von  HydrojodaiMnlica- 
sänre  mit  Sodalösung  (W.,  T.,  H.).  —  Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  Kpfg4: 
-f  2«  bis  2,7*  (hauptsächlich  2,6*)  (W.,  T.,  H.).  —  Gibt  mit  Brom  ein  a.i9-Dimethvl-äthylen. 
dibromid  vom  Kp:  161*,  das  durch  alkoholisches  Kali  a-Brom-a./9-diinethyl-äUiylen  vom 
Kp:  85—86*  liefert  (W.,  T.,  H.). 

Fueadobntylen-nitrosit  (CJäfi^^  B.  Aus  Pseudobutylen  und  N.0|  (DnuAKOW, 
C.  1888  1, 1064).  —  Farblose,  pseudomonokline  Prismen.  F:  133—134*.  Unföe&ch  in  Wasser. 

l-Chlor-baten-(2),  Crotylohlorid  C4H7CI  =  CH,-C:!H:CH-CHt^  ^-  Aus  (}rotyl- 
alkohol  imd  konz.  Salzsäure  (Chabon,  A.  ch.  [7]  17,  2128).  —  Stechend  riechende  Flüssig- 
keit.   Kp:  77*.    D*:  0,0491. 

Ll-I>iohlor-baten-(2),  CrolyUdenohlorid  C«H«Cls  =  CH|*CH:CH*CHCl,.  B.  Aus 
Qrotonaldehvd  und  PCL  (Kkkül«,  A.  182,  98).  —  Kp:  126—127*.  Spez.  Qew.:  1,131  bei 
20*.  —  Gibt*  mit  alkoholischem  Kali  GH,-CH:CH-C;HC1-0-C;H,  und  viell^cht  etwas  nicht 
vain  isoliertes  C^H^Cl. 

l-Brom-bnten-(9)»  Crotylbromid  CjaMr^^CHmCRiCK-CH^.  B.  Aus  Crotyl- 
alkohol  durch  PBr,  (Chason,  A.  eh.  [7]  17,  233).  —  Flüssig.   Kp:  102—103*.   D*:  1,3119. 

—  Durch  Einw.  von  Zinkstaub  entsteht  Octadien-(2,6),  durch  ESnutzen  mit  Kaliumfornniat 
Biitadien-(1,3). 

2-BrQm-bnten-<S)»  o-BrQm-a.^-dimettiyl-äth7len  C«H7Br  =  CH.-CH:GBr*CH».  B. 
Aus  (sterisch  nicht  einheitlichem)  cu^-Dimethyl-äthylen-dibromid  durch  Ertiitzen  mit  alkoh. 
Kali  (WisucBNus,  Höli,  A.  260,  231;  W.,  P.  Sohmidt,  A.  818,  211),  alkoh.  Trimethyl- 
amin  (E.  Sghiodt,  Klknb,  A^  887,  96)  oder  duro|^  Einw.  von  Phenolnisktrinm  (Ssolondia, 
C.  1888  I,  248).  —  Über  physikalische  Eiaenschaften  tsI.  unten  bei  den  Koniponenten. 

—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Yord.  alkalischer  Kafiumpermaiiganatlflsnng  Dimethyl- 
ketol  CH,C0()H(0H)CH,  (▼.  Hössls,  J.  pr.  [2]  48,  406). 

Über  die  beiden  theoretisch  möglichen  stereoisomeren  Formen  liegen  folgende 
Angaben  vor: 

a)  Hochsiedende  Form  (nach  Wisuoknus  [A.  260,  236;  818,  216,  242]  tnms- 
Fomit  nach  PraarrsB  [Ph.  Ch.  48,  68]  cis-Form).  B.  Aus  (stensoh  einheitlidiem)  euß-Jh- 
methyi-äthylen-dibromid  vom  Kp:  168*  (aus  o.^-Dimethyl-äthylen  Kp:  +1,6*  gewonnen) 
dmch  alkoh.  Kali  (W.,  Talbot,  Hxnsb,  C.  1887  U,  262;  A.  818,  241).  Aus  2iS.3«Tri- 
brom-butan  durch  Zinkstaub  in  Alkohol  (W.,  Pügkkbt,  A.  250,  260).  Aus  Angelicasänvp- 
dibromid  durch  Erhitzen  mit  Sodalöeung  (W.,  P.,  A.  260,  247;  v^l.  W.,  Henzb,  A.  818, 
246).  —  Isolierung  der  hochsiedenden  Form  aus  ihrem  (3emisch  mit  der  niedrigsiedenden 


Florm   (wie  es  aus  sterisch  nicht  einheitlichem  a.^-I>iipethyl-äth^len-dibromid   entsteht): 
Man  versetzt  o.^-Dimethyl-äthylen-dibromid  in  Druckflaschen  mit  1^/t  MoL-Gew.  Ätzkali 
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in  15%iger  alkoh.  Lösung,  erwärmt  alsdann  1  Stdc.  lang  auf  100*,  wobei  von  den  beidBn 
ffebildeten  a-Brom-aj9-dimethyl-äth^lenen  wesentlich  die  niedrig  siedende  Form  ein  weitowi 
Molekül  HBr  unter  Übergang  in  Dimethyl-acetylen  abspaltet,  und  scheidet  nach  ÄbdasfeS- 
lieren  der  entstandenen  Gase  aus  dem  Rückstand  mittels  Eiswassers  hochsiedendes  o-BkOB- 
a.^-dimethyl-äthylen  ab  (Wisuoknus,  P.  Schmidt,  A,  818,  216).  —  Angenehm  rieehondei 
Ol,  Kp:  9a— 94^  D?:  1,3206  (W.,  P  Sghm.).  Refraktion  und  Dispersion:  Bbühl»  PJL  CL 
21,  387;  ^.  29,  2906.  —  Wandelt  sich  bei  wiederholter  Destillation  oder  bei  liDomn 
Stehen  bei  fl»wöhnlicher  Temperatur  in  die  niedrig  siedende  Form  um;  die  ümwaiinhmg 
wird  durch  G^cnwart  von  HBr  und  durch  Belichtung  sehr  bcschlcunifft  (W.,  P.  Sghm.^ 
Wird  bei  1-st^.  Erhitzen  mit  1  Mol.-Gew.  Kali  in  15%iger  alkoh.  Lösung  nur  sn  ca. 
6,7%  ^^  ^^^  ^^^  Dimethyl-acetylen  zersetzt  (W.,  P.  Schm.). 

b)  Niedrigsiedende  Form  (nach  Wislicenus  [A.  260,  236;  818,  222,  242]  eii- 
Form,  nach  Pfeiffkb  [Ph.  Ch.  48,  58]  trans-Form).  Bildung  aus  Dimethyl-acetyleo  beim 
Schütteln  mit  3  Vol.  bei  0<>  gesättigter  wäQr.  Bromwasserstoffsäure  (W.,  HÖLS»  Ä.  MOL 
232;  W.,  P.  Schm.,  A.  818,  222).  Aus  (stcrisch  einheitlichem)  a.i9-Dimethyl-ftthyIeQ-di- 
bromid  vom  Kp:  161®  (aus  a.j9-Dimethy]-äthylen  Kp:  +2,5®  gewonnen)  durcn  alkoo.  Kali 
(W..  T.,  Hk.,  C,  1897  U,  261;  A,  813,  241).  Aus  Tiglinsäuredibromtd,  durch  Erhitnn  nü 
Sodalösung  (W.,  Pückkbt,  A.  260,  246;  vgl.  Jaffi^  A.  186,  300;  Paokkstbchsb,  ä.  186^ 
127;  Frmo,  A.  269,  39  Anm.;  W.,  He.,  A.  818,  246).  —  Angenehm  riechendes  ÖL  Kp: 
83,5--84,5^  DT:  1,3152  (W.,  P.  Sghm.).  Refraktion  und  Dispersion:  Brühl,  Ph.  Ch.  it 
388;  B,  29,  290i8.  —  Wandelt  sich  bei  längerem  Stehen  namentlich  im  Lichte  und  ~ 
ders  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  freien  Bromwasserstoffes  teilweise  in  die  hfiher  m 
Form  um,  doch  findet  diese  Reeüction  in  bedeutend  gerinjgcrem  Qrade  statt  »Is  der 
gekehrte  Vorgang  (W.,  P.  Sghm.).  Wird  bei  1-stdg.  Erhitzen  mit  1  MoL-Qew.  Kali  in 
15Voiger  alkdi.  Lösung  yollständig  in  HBr  und  Dim^yl-acetylen  scersetst  (W.»  P.  Scnc.^ 

L4-Dibrom-buten-(2),  Butadien-(L8)-dibromide  CJELfiT^  =  (Mfir-CELiCEL'CHJbi. 

a)  Festes  1.4-Dibrom-buten-(2).  B,  Neben  einem  flüssigen  Isomeren,  dmk 
Bromieren  von  Butadien-(1.3)  mit  2  At.-Qew.  Brom  in  sehr  stark  gdcühlter  Chloratea» 
Lösung  (Gbinkb,  Bl.  [3]  9,  218;  C.  r.  117,  553;  Thiele,  A.  808»  339).  —  Tafdn  od« 
Blätter  (aus  Petroläther)  (T.).  F:  53—54«;  Kpi«:  92— 93<»  (Q.)  Aufierst  flnchüg,  gniftd» 
Augen  stark  an.  Leicht  löslich  in  Petroläther,  Äthylalkohol  und  Methylalkohol,  adir  feicnt  in  da 
meisten  anderen  organ.  Lösungsmitteln  (T.).  —  Wird  durch  KMnO«  zu  1.4-Dibr<mi-2.3-dÜozy- 
butan  vom  Schmehcpunkt  87«  (Dibromhydrin  des  dl-Erythrits)  oxydiert  (G.,  C  r.  117*  664; 
T.).  Zinkstaub  und  Alkohol  regenerieren  Butadien-(1.3)  (T.).  Bei  Einw.  von  Brom  (SAU 
in  Chloroform-Lösung  entstehen  zwei  stereoisomere  1.2.3.4-Tetrabrom-butane  (F:  117*  VM 
36 — 37^),  von  denen  das  niedriger  schmelzend  3  sich  in  größerer  Menge  bildet  (T.)  Gtb4 
mit  KOH  bei  75«  l.Brom-butadien-(1.3)  (WillstXtteb,  Bbuob,  B,  40,  3994).  Liefert  mit 
äther.  Dimcthylamin-Lösung  1.4-Bi6dimethylamino-buten-(2)  (W.,  von  SghmXdbl»  B.  88b 
1997). 

b)  Flüssises  1.4-Dibrom-buten-(2).  B.  Neben  viel  stereoisomerem  featam  1^ 
Dibrombuten-(2),  beim  Bromieren  von  Butaaien-(1.3)  mit  2  At.-Gew.  Brom  in  der  Kllli 
(Q.,  Bl  [3]  9,  218;  C.  r.  117,  553;  vgl.  T.,  A,  308,  334).  —  Flüssig.  Kpi,:  70*  —  Wild 
durch  KMnO«  zu  1.4.Dibrom-2.3-dioxy -butan  vom  Schmelzpunkt  135®  (Dibiomhydrin  dm 
sewöhnlichen  Erythrits)  oxydiert  (G.,  C.  r.  117,  554).  Gibt  mit  Brom  1.2.3.4-Tetnl»rom- 
butan  vom  Schmelzpunkt  39*  (G.). 

2.8-Dibrom-buten-<2)«  Bimethylacetylen-dibromid  04H,Br,=s  CHa-GBr:CBr-GHt. 

a)  Niedriger  siedende  Form  (nach  WisuosNus  [^1.  850,  238;  8018,  826]  eia- 
Form,  nach  Pfbffsb  [Ph,  Ch.  48,  581  trans-Form).  B,  Durch  Eintropfen  einer  LOaimg 
von  1  Mol. -Gew.  Brom  im  vierfachen  Vol.  CS|  in  eine  gekühlte  und  dunkel  gehaltene  Ti^hrow 
von  Dimethylacetylen  in  CS.  (W.,  Höix.  A.  860,  236;  W.,  P.  Schhidt,  A.  818,  226).  —  Ol 
Kp74o:  146—146,5«  (W.,  P.  ScHM).  —  l^ert  mit  Brom  Dimethylacetylen-tetrabromid  (W^ 
Hö.;  W..  P.  Schm.).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  das  Biom 
ab  als  das  höher  siedende  Isomere  (W.,  Hö.;  W.,  P.  Sghm.). 

b)  Höher  siedende  Form  (nach  Wibuobnus  [A.  860,  238;  818,  226] 
nach  Pfedpfsb  [P&.  CA.  48,  58]  cis-Form).  B.  Aus  Dimethylaoetylen-tetrabromid  in  alhok. 
Lösung  durch  Zinkstoub  (W.,  Hö.,  A.  860,  239;  W.,  P.  Schm.,  A.  818,  226).  Ana  2.21- 
Tribrom-butan  CH,-CHBr-CBr.*CH,  beim  Erwärmen  mit  Natriumäthylat-Lösong  (W^  HO:; 
W.,  P.  SOHM).  —  Ol,  Kp:  149— 150*  (W..  Hö.;  W.,  P.  Schm.).  —  Liefert  mit  tttMii  Di- 
methylaoetylentetrabromid  (W.,  Hö.;  W.,  P.  Sghm.).  Spaltet  unter  dem  Einfhiß  ynm  Ziok- 
staub  in  Alkohol  schwerer  Brom  ab  als  die  niedriger  siedende  Form  (W.,  HO.;  W^  P. 

SOHM.). 


l-Jod-batan-(9),  CrotyUodid  C«HfI  =  CHtCH:CH-CHsI.  B,  Beim  Behandeln  tob 
Butantriol-(1.2.3)  C^^j^Ot  mit  Jod  und  Phosphor  (Lixbxn,  Zuskl,  M.  1,  886).  Am 
Buten- (2).oi-(l)   durch  ^raoohende  Jodwasserstoff  säure   (Chason,  A.  eh,  [7]  17,  240).   ^ 
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Scharf  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  131—1330  (L.,  Z.),  132—1330  (Zers.);  Kp^:  61— 62« 
(Gh.).  D«:  1,6823  (Gh.).  —  Geht  beim  Stehen  in  6.7-Dijod-octen-(2)  über  (Gh.).  Verbindet 
sich  leicht  mit  Quecksilber  zu  einer  unbeständigen,  krystallisierten  Verbindung  (L.,  Z.). 

S.8-Biijod-bntan-(a)  C4HfI,  =  CH,CI:CICH,.  B,  Beim  Stehen  von  Butin-(2)  mit 
Jod  +  Alkohol  (Peratonsb,  Q.  22  11,  89).  •—  Tafehi.    F:  41,5«.    Kpi^:  111«. 

3.  Methyl^rt^eUf  l8obutylsnf  ^^Butylen*^^  a^a^IHniethyl-äthylen^  asymw, 
IHmeihyl'äthylen  aH,  =  (CHt)sC:  CJH,.  V.  Im  Leuchtgase  (Colson,  El.  [21  48,  57).  — 
B.  Durch  Einw.  von  AlkaUnietallanimonium Verbindungen  auf  Isobutylendibromidin  flüssigem 
Ammoniak,  neben  anderen  Produkten  (Chablay,  C,  r  142,  94).  —  Durch  Überleiten  von 
l0obutylchlorid  über  wasserfreies  BaCl«  oder  Chloride  anderer  zweiwertiger  Metalle  bei  300* 
(84BATIXR,  Mauab,  C.  f.  141,  238);  über  gefällte,  unterhalb  Rotglut  entwässerte  Tonerde 
bei  250— 350 <^  (Sbndebbks,  Cr.  146,  1213;  Bl  [4]  8,  827).  Neben  isomeren  Butylcnen 
beim  Leiten  von  Isobutylchlorid  über  auf  500*  erhitzten  Atzkalk  (Nef,  A.  818, 22).  Aus  Iso- 
butyljodid  und  alkoholischem  Kali  (Mabxownikow,  B,  2,  660;  Butlbrow,  B.  2,  660).  Über 
Bildunff  aus  Isobutylhaloiden  und  alkoh.  Kali  vgl.  auch  Nbf,  A.  809,  136;  818,  6.  Neben 
Pseudobutylen  durch  Erhitzen  von  Isobutyljo£d  mit  PbO  (Eltbkow,  B.  18,  2404).  — 
Durch  Zers.  von  Isobutylalkohol  bei  ca.  500*  in  Berührung  mit  Graphittiegelmasse  oder 
AlaO,  (Ipatjbw,  B.  85,  1061;  86,  1997,  1998).  Zu  68,5  V«  durch  Überleiten  von  Isobutyl- 
alkohd  über  AIPO«  bei  310^  neben  31.5%  Athvläthylen  (Sbndebbns,  Cr,  144,  1110; 
Bl,  [4]  1,  692).  Neben  isomeren  Butylenen  bei  der  Zers.  von  IsobutylalkcAol  durch  Por- 
»ellanerde  bei  510«  (Ipatjbw,  B.  86,  2012),  durch  P,0|  und  Bimsstein  bei  430— 480  •  (Nbf, 
A.  818,  211).  Neben  Pseudobutylen  (Konowalow,  B.  18,  2395)  durch  Erhitzen  von  Iso- 
batyUlkohol  mit  Schwefelsäure  (Puohot,  C  r.  86,  757;  A,  ch,  [5]  28,  508;  LmuiONTow, 
A.  196,  117  Anm.).  Aus  Isobutylalkohol  und  erhitztem  ZnCl^,  neben  Pseudobutylen  (Nb- 
TOLB,  Bl  [21  24,  122;  Lb  Bbl,  Qbbbkb,  Am.  2,  23;  Bl.  [2]  28,  306)  und  Äthyl-äthylen 
(Fawobski,  Dbbovt,  J.  pr.  [2]  42,  153;  vgl.  Ipatjbw,  B.  86,  2009).  —  Bei  6-stdff.  Erhitzen 
von  tert-Butylchlorid  (CHt)90Cl  mit  p-Nitrophenolnatrium  in  tert.-Butylalkohoi  im  Rohr 
auf  110*  (Sfibobl,  Kaufmann,  B.  89,  2640).  Aus  tert.-Butylchlorid  beim  Leiten  über 
auf  400— 500 •  erhitzten  Ätzkalk  (Nbf,  A.  818,  24).  Aus  tert-Butyljodid  und  alkoh.  Kali 
(BuTUmow,  A,  144,  19;  vgl.  auch  Nbf,  A.  809,  137).  Beim  ESrhitzen  von  Trimethyl- 
oarbinol  mit  verdüimter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H.SO«  und  2  Vol.  Bfi)  (Butlbbow,  A.  144, 
22).  Beim  Überleiten  von  Trimethylcarbinol  über  fein  verteiltes  Cu  zwischen  2^*  und 
400 •  (Sabatoeb,  Sbndebbns,  Cr.  186,  986),  über  Bimratein  bei  500 <»  (Nbf,  A.  818,  210). 
Duch  Überleiten  von  Trimethylcarbinol-Dämpfen  über  auf  480—500*  erhitzte  Graphit- 
tiegelmasse (l.,  B.,  86,  1064)  oder  über  AIPO«  bei  200<»  (Sbndebbns,  C  r.  144, 1110;  Bl. 
8{]  h  693).  —  Zu  27  %  durch  Überleiten  von  Butanol-(l)  über  AIPO«  bei  320  •,  neben  73  V» 
fehyl-äthylen  (Sbndbbbns,  C  r.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  692).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  iso- 
▼akriansauiem  Kalium  (Kolbb,  A.  69,  269;  Bctlebow,  ^.  8,  95),  neben  Pseudobutvien 
(Pbtbbsbn,  Ph,  Ch.  88,  295)  und  anderen  Produkten.  Bei  der  Elektrolyse  von  Trimethyl- 
easigBfiure  (P.).  —  Neben  anderen  Produkten  bei  der  langsamen  Verbrennung  von  Isopentan 
odier  Isobutylalkohol  über  glühendem  Platin  (v.  Stbpski,  M.  28,  788,  801).  Beim  Duxch- 
leiten  der  Dämpfe  von  FumIöI  durch  e;ne  glühende  Röhre  (Butlbbow,  A.  146,  277;  vgl 
Nbyolb,  Bl.  [2]  27,  64).  . 

Darsi.  .  Man  fügt  zu  4  TUl  alkoh.  Kali  (aus  1  Tl.  KOH  und  3  Thi.  90  V«igem  Alkohol) 
%  TL  festes  Kali,  läßt  darauf  aUmählich  2  Tle.  Isobutyljodid  einwiricen  und  erwärmt 
(BuiUBOW,  Z.  1870,  238;  B.  8, 422,  623).  —  Man  erhitzt  200  g  Isobutylalkohol  mit  200  g 
einer  Sdiwefelsäure,  welche  durch  Verdünnen  von  gewÖhnlidMr  englischer  Schwefelsäure 
mit  dem  fünften  Teil  ihres  Gewichtes  Wasser  bereitet  wurde,  und  Talk,  gepulvertem  Qlas 
oder  QuanEsand  (Lbbmontow;  Konowalow;  Hbll,  Rothbbbo,  B.  22,  1738).  Um  das 
«riiahoie  Gemisch  von  Isobutylen  und  Pseudobutylen  zu  trennen,  leitet  man  es  in  bei 
0*  geeftUigte,  gekühlte  Jodwasserstoffsäure,  wobei  CH.*C;H,-CHI-CH,  und  (CH,)aCI*CH, 
entstdien.  Die  Jodide  tröpfelt  man  in  die  doppelte  Menge  siedenden  Wassers,  welches 
tert-Butyljodid  unter  Abspaltung  von  HI  zersetzt.  Man  fängt  das  entweichende  Isobu- 
tTlflii  auf;  zurück  bleibt  8ek.-Butyljodid  (Sohbsghukow,  ^  18,  211;  B.  19  Ref.,  545; 
NBV,  A.  818,  23  Anm.;  vgL  indessen  Ipatjbw,  Sdzitowbokt,  B.  40,  1829).  —  Man  leitet 
laobiityialkoholdampf  duroh  ein  mit  Al^Og  gefülltes,  auf  500*  eiiiitztes  Kiu>fer-  oder  Glas- 
Tohr  (IFATJXW,  B.  86,  1997)  oder  über  auf  300*  erhitzte  Tonkugeln  (Boüvbault,  Bl. 
[4]  8,  118). 

Gas,  riecht  unangenehm  leuohtgasartig.  Wird  bei  15 — 18*  unter  2 — 2^/^  Atmosphären 
Druck  flüssig  (B.,  A.  144,  21).  Kp:  —6*  (B.,  Z.  1870,  236).  Verbrennungswärme  bei 
koDSt  Druck:  650,620  Cal.  (Thomsbn,  Thermochem,  ünUrsuch.  4,  70;  Ph.  Ch.  62,  343). 
Kritisohe  Temperatur:  150,7*  (Nadbsohdin,  S.  15  [2],  27).  Absorption  durch  HJSO«: 
MlflifABrn  Bbükbl,  Am.  41,  135.    (Über  Einw.  von  HtSO«  s.  auch  weiter  unten).  —  Beim 
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Durchleiten  vcm  Isobutylen  durch  ein  dunkebrotglühendes  Rohr  entotdien: 
Methan,  Äthylen,  Plropylen,  Vinyläthylen,  Benzol,  Tohud  und  Naphthalin  (Nom»  J. 
806).  Wird  durch  AlaO,  oder  ZnCl«  bei  650— 600*  nicht  su  Pbeudobvt^^  itnmwiäl 
(Ipatjsw,  B.  ae,  2008,  2010).  Über  die  Explomon  mit  Sauerstoff  i^  BoHB,  PMirttMiW. 
8oc,  89,  876.  Gibt  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  mit  KMn04  (1  Atom-Gew.  naimitnlf 
auf  1  Mol.- Gew.  Isobutylen)  wesentlich  Isobutylenglykol,  neben  etwas  Ozviaobattenin^ 
Essiffsäure  und  Aceton  (Waonbb,  B.  21,  1232).  Bei  energischerer  Ozvdatioa  mit  KMnOi 
(2  Mol. -Gew.  Sauerstoff  auf  1  Mol.- Gew.  Isobutylen)  wiuden  00^,  AmeiimrilurB,  ^"^ 
säure,  Ozalsäure  erhalten,  mit  CrO«  daneben  noch  Aceton  (F.  u.  O.  Zkdub,  A.  107«  Mi, 
261).  Läßt  man  Isobutylen  mit  einem  Gemisch  von  1  Tl.  kons.  Schwefelsiiii«  and  1  TL 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen,  bis  völlige  Auflösung  erfolgt  ist»  so  wivd  l«ii^^lM4 
Trimethvlcarbinol  gebildet  (Butlxbow,  A.  180,  248;  188,  48).  Erwirmt  man 
nach  erfolgter  Aufßsun^  des  Isobutylcns  in  dem  Gemisch  von  1  Tl.  kons.  Sehi 
und  1  Tl.  Wasser  die  Flüssigkeit  auf  100*,  so  trübt  sie  sich  unter  Ausscheidaiig  von 
Diisobutylen  C,Hm  (Butlxbow,  A.  180,  247;  188.  48).  Läßt  man  Isobvtyleii  danh'em 
mäßig  gekühltes  Gemisch  von  6  Tin.  KßO^  und  1  Tl.  Wasser  absorbieraii,  m>  «rfo|gt 
Polymerisation  zu  Triisobutylen  CuHm  (Bütlxbow,  }R.  11,  198;  B.  19,  1482).  Imabulyhä 
liefert  mit  wäßriger  Oxalsäure-Lösung  (6— 10%)  bei  36-40*  Trimethykarbiiua  (MoLär 
BGHSW8KT,  B.  M  Ref.,  268).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  entstehen:  tert-BtaWlcUarid 
(C^).0C1,  Isobutenylchlorid  CH,*C(CH|a):C]^,  Isobütylendiohlorid  {(MJMSk-CHfi, 
a.y-lHchk)r-isobutylen  CH.-C(CH,C1):CHCI  und  Trichlorisobutan  CH,-C01(GH3C11|  (Fdogb- 
ESLSKl,  C.  1806  1,  687),  bei  der  Einw.  von  Brom:  Isobutylendibromid  (CHgiyC&-G^lr. 
Tribromisobutan  CHtCBr(CH,Br)p  und  tert-Butylbromid  {CH^Br  (PoooiiflHuna,  C. 
1806  I,  797)»  bei  der  Einw.  von  Jod  in  Jodkalium:  a-Isobutylenozyd  mid  TiiniBthylaar 
binol  (PoooBZKLSKi,  C.  1806  I,  331).  Verbindet  sich  mit  HCl  aassofatte61kh  so  fett- 
Butylchlorid  (Zalkssky,  B.  6,  480;  Pughot,  A,  eh.  [6]  88,  649;  Li  BSL,  BI.  [2]  M^  481; 
Ifatjxw,  Dschanow,  C.  1804  II,  891).  Liefert  mit  wäßr.  Bromwassei  slofhiHra  äau  tsrt.- 
Butylbromid  (CflU,CBr  (Rooskboom,  B,  14,  2396;  Ipatji^w,  Oognowsky,  B.  86,  1M0I; 
mit  40%igem  Bromwasscrstoff  -  Eisessig  dagMren  gleichseitig  6—7  Vs  pnm, « Isoliulf  1» 
bromid  {CH^CHCH^t  (L,  O.).     Gibt  mit  HI  nur  tert..Butyl]odid  (&,  A.  M4»  B; 


L,  D.).  Leitet  man  Isobutylen  in  erwärmte  Jodwasserstoffsäure  (D:  1*76),  so 
neben  tert.-Butyljodid  Trimethylcarbinol,  infolge  von  Zersetzung  des  teii.*Biityyodida 
Wasser;  bei  66'  wird  mehr  Trimethylcarbinol  erhalten  als  bei  höherer  oder  bI 
Temperatur  (Sohsschükow,  SC.  18, 208).  Verbindet  sich  mit  unterchloriger  Sixire  ra  l-CUor 
2-methyl-propanol-(2)  (Kbassuski,  C.  1801 1,  996;  Michael,  Lkobton,  J.  jmt,  [8]  64^  181; 
B.  88,  2167).  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  (aus  As,0,  und  HNQg)  auf  laobotyläi 
entsteht  als  Hauptprodukt  ein  blaues  Ol,  das  sich  durch  Ziim  und  Salaiäure  in  IsolwttyW 
diamin  reduzieren  läßt»  daneben  krystallinisches,  wohl  mit  dem  01  polymerea,  Isdbttiyfca» 
nitrosit  (s.  u.)  (Ssidobxmko,  C.  1807  I,  399).  Einw.  von  konz.  Salpetersäure:  HanoWHi, 
M,  S,  287.  Liefert  mit  Amykiitrit -f  HCl  aChlor-isobutyrakioxim  (CH,)/Xn-GH:N-QH 
(Ipatjsw,  Ssolonina,  C.  1801  II,  1201).  Einw.  auf  Quecksilbersalae:  Dnnofta»  Cr.  VM, 
1043,  1147;  K.  A.  HoniAifN,  Sand,  B.  83,  1366.  Verbindet  sich  in  Gegenwart  Ton  KnC^ 
mit  Aoetylchlorid  zu  einem  Keton  (CH,)tCClCH,CO-CH„  das  in  der  Wärme  aotet  ia 
Mcsityloxyd  und  HCl  zerfällt  (Kondakow,  7R,  80,  12).  Liefert  beim  Stehen  mit  Fiiifili 
anhydrid  +  ZnCI«  Essigsäurc-tert-butylester  und  Mcsityloxyd  (K.,  B,  SPl  Ref.,  848). 

Isobutylen- mcrcuroso-mercuri- nitrat  C^Hg(HgNO|) (H^NO^.  B,  Bn 
Kochen  einer  Lösung  von  HgNOs  mit  Trimethylcarbinol  oder  Isobut^den  (OXHlofei»  Cr. 
IM,  1043,  1046).  —  Orangefarbener  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  —  Emiodieri  &mk 
Stoß  und  Erhitzen,  entwickelt  beim  Behandeln  mit  HCl  reichliche  Biengen  laolmtylBn. 

Isobut;rlen-queck8ilber8ulfatC4H«(HgS04*HgO)f.  B,  Durch  Einleit«! tob Iii- 
butvlen  in  eme  warme,  saure  Lösunff  von  Quecksilbersuuat  (Diiaols,  C.  r.  IM,  1147]^  — 
Gelber  Niederschlag.    Löst  sich  in  Salzsäure  unter  Aufbrausen,  indem  laobutylen  entweiflli 

Über  andere  aus  Isobutylen  und  Quecksilbersalzen  daigeateUte  VMii- 
dungen  s.  Syst  No.  443  u.  444. 

iBobutjlen-nitroait  (C^HgO^Ng)!.  B.  Entsteht  neben  viel  einer  blauen  flawjgwi  Ym- 
bindung  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  (aus  AsgO,  +  HNO»)  auf  Isobotykn  m  ÄAm 
(88IDOU1IKO,  C.  1807  I,  399).  —  Farblose  KrysUlle.  F:  80«.  Sohmilst  in  etesr  hkam 
Flüssigkeit.  Löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  und  mit  blaner  FMr. 
—  Ist  mittels  Sn  4-  HCl  zu  Isobutylendiamin  reduzierbar. 

Verbindung  C^HtOANg.  B,  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menm  beim  Bdiandelii  ynm  bs- 
butylen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (Haitinosb,  M.  8,  2i7).  —  Krvstalle. 

Dieselbe  (?)  Verbindung  erhielten  BxiLsmN,  Kübbatow  {B.  14,  1821)  bei  winljgjy 
Kodien  des  Petroleums  von  Tiflis  (Kp:  40—60*)  mit  Salpetersäure  (spes.  Gew.:  I^Oy.  — 
Glänzende,  breite  Nadebi  (aus  Alkohol).    F:  96— 96«     Unl6slioh  in  Wasser,  laiolit  iBriM 
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in  siedendem  Alkohol,  wenijg  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther,  CS|,  Ligroin.  Nicht 
destillierbar;  Terflachtigt  sich  langsam  mit  Wasserdämpfen. 

l-Gblor-S-methyl-prop«n-(l)t  a-Chlor-isobn^len,  »JaooroMohlorid*'  C^BLCl« 
(GHiUü-.GHCL  B.  Bei  der  Einw.  von  NH,  oder  alkoholischem  Kali  auf  Isobutyliden- 
cklond  (OsoovoiODas,  Bl.  [2]  86,  499).  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Einw. 
TOQ  FCli  auf  Isobutyralddiyd  (Ob.).  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kali  auf  Isobutylendichlorid 
(IfdUHSTBAT,  Ä.eh,  [7]  ao,  633).  Als  Hauptprodukt,  neben  CH,Cl*C(CH.):CHa,  bei  der 
Einw.  von  P|0.  auf  {CH^)fi{OB)'CHß\;  man  trennt  die  Isomeren  durch  Eriutcen  mit 
alkoh.  Kali,  welches  l-Chlor-2-methyl-propen-(l)  kaum  angreift  (Michail,  Luohton,  J,  pr. 
PI  64, 104;  vgl  KSA88Ü8KI,  C.  1801 1,  996;  J.  pr.  [2]  64,  390).  Bei  der  Einw.  von  Zink- 
•tanb  auf  Aoetonohloroform  in  Alkohol  (Jozitsch,  Ö.  1899  I,  606).  —  Flüssig.  Kp:  65* 
Ins  68«  (Ob.).  Kp^,»:  68— ^•:  DÜ:.  0,9416  (Pooobzslsxi,  C.  1906  I,  668).  D^«:  0,925 
(Mo.).  —  Wird  bei  100*  von  Wasser,  sowie  von  alkoh.  Kali  kaum  angegriffen  (Mi.,  L.;  P.). 

^Chlor-S-methyl-propen-Cl),  /-Chlor-isobutylen,  Isobutenylohlorid  CJIfil=s 
CHjC1*G(CHs):CH«.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Zusammenbringen  von 
liomitylen  mit  CSilor,  namentlich  bei  0*  oder  darüber  (Sohxsgsukow,  2K.  16,  495;  Po- 
OOBSHJBKI,  O.  19061,  667).  Beim  Destillieren  von  Isobutylenchlorhydrin  (CHa),C(OH)* 
CHtCl  über  wasserfreie  Oxalsäure  oder  P,0,,  neben  viel  {(mjJCiCHCi  (Kbassuski,  C. 
1901 1,  996;  J.  pr.  [2]  64,  390;  vgl.  Miohasl,  Lxiohton,  J.  pr.  [2]  64, 104).  —  Kp:  71,5  • 
bis  72,5*  ^.).  Spes.  Gew.:  0,955  bei  0^;  0,933  bei  20 ^  —  Liefert  mit  Natriumalkoholat 
oder  mit  alkoholischem  Kali  Athylisobutenyläther  C^K^O-Cfij  (ScH.;  P.).  Geht  beim  Er- 
wärmen  mit  Pottaschelösung  oder  10*/o^°^Kali  in  l8opropenylcarbinolCHt(OH)*C(CHs): 
GBL  über  (Sog.;  PO-  Verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsfture  bei  100*  zu  Isobutylen- 
diäkmd  (CHt)|PHGl-GH,01  (Soh.).   Liefert  beim  Erhitsen  mit  Wasser  Isobutyraldehyd  (P.). 

Bis-isobutenylchlorid  (CAHyCl)!.  B.  Beim  Eihitaen  von  Isobutenylchlorid 
CHßi'C{CR»i:CH^  mit  lOVoigf^  Kalilauge,  neben  Isobutenol  HO*GH,-0(GHO:(}B[«  (Po- 
GOfBSBLBKE,  ö,  1905  I,  668).  Entsteht  Bucä  bei  wiederholter  Destillation  von  Isobutenyl- 
düorid  (P.).  —  Kp:  209— 210  •.    DS:  1,0934. 

Ll-Diohlor-S-mothyl-propen-a) »  a.a-I>iohlor-iBobntylon  GA^=  (GH,)|G:GGlt. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  auf  Acetonchloroform  in  Alkohol  (Jootsoh,  C.  1899 
I»  606).  Aus  37  ff  Eangsäure-acetonchloroformester  GGl,-G(GHt)feO*CO-C^„  15  g  Zink- 
npftnen  und  40  g  90  V^gem  Alkohol  unter  Kühlung  (85  %  Ausbeute)  (Fawobsxi,  Jozetsor, 
018991,  778).  —  Kp:  107,5— 108,5».    DJ:  1,1657;  D?:  1,1449  (F.,  J.). 

L8-I>iohlor-S-methyl-propen-a)>  cky-Diohlor-iaobntylen  G4H«G1,  =  (^G1*G(GH,): 
GHGl.  B.  Bei  der  Einw.  von  (}hlor  auf  Isobutylen,  neben  anderen  Reaktionsprodukten 
(PdOOBSBLSKi,  C.  1906  I,  668).  —  Kp,«,:  131,5— 132,5*.  Dg:  1,1948;  D?:  1,1726.  — 
lielert  beim  Oxydieren  mit  l%igerKMn(J4-Lfisung  wahrscheinlich  ^-C3ilor-a-oxy-isobutyr- 
aldehyd  (Kp^:  78— 80«). 

Fentaehlor-laobatylen  CJELfil^.  B.  Bei  der  Einw.  von  C3ilor  auf  Trimethykarbinol 
(lOBSH,  B.  8,  1017).  —  OL    Kp:  185— 188«  bei  460  mm. 

l-Brom-S-motfayl-propon-Cl),  a-BrOm-isobntgrlon,  »Jsoorotylbromid''  0^^"* 
{CH^ifii  GHBr.  B.  Aus  Isobutylendibromid  und  alkc^olischem  Kali  (Bütlkbow,  Z.  1870, 
524),  Trimethvlamin  (E.  Schmidt,  Klkini,  A.  887,  90)  oder  Phenolnatrium  (Ssolonina, 

C.  1899  I,  248).  Beim  Erwärmen  einer  wäßrigen  Lösung  von  a.i9-dibromisovaleriansaurem 
Natriun  (Massot,  B.  97,  1226;  Abiff,  ä.  880,  260).  —  Kp:  91«  (B.);  98—99*  (IL).  !>•: 
13544;  Ty^i  1,3254  (PoooBnLsn,  C.  18991,  773).  D?:  1,320  (M.).  —  Verbindet  sich 
leksht  mit  HBr  su  {CH^Bt-CH^  (Rdoul,  Bl.  [3]  7,  126).  Liefert  durch  Einw.  von 
Natrinm  Düsoorotyl  (P.).  Wird  von  höchst  konzentriertem  wäßr.  oder  alkoh.  Kali  bei 
180*  kaom  angegriffen  (B.).  Erhitaen  mit  alkoh.  Kali  oder  Natriumalkoholat  auf  170* 
etgibt  (GH,)bG:CH-0.GJ9|  (B.).  CSiromsäureUtoung  oxydiert  su  Aceton;  feuchtes  Silber- 
OKjd  emugt  bei  100*  Isobuttersäure  (B.). 

Dibrom-iaobutylen  CABr,  =  {CH^C:  GBr,  oder  GH«:  G(GH,)  •  CaBtf  B.  Aus  Tri- 
biomisobutan  (GHa^GBr-GHBr,  und  alkonolischem  Natron  (Nobton,  Wiluams,  Am.  9, 
89)  oder  ELaliumaoetat  (Pooobzxlski,  C.  1906  I,  798).  —  Kp:  154—155*. 

Hezabrom-S-methyl-propen-Cl),  Hexabrom-iaobntjlen  C4H^r,.  B.  Beim  Er- 
hitaen von  Hezabrom-isobutan  G4H4^  mit  jodhaltigem  Brom  am  320 — 340*  (Bims, 
WSRH,  B.  U,  2245).  —  Undeutliche  KrystaUe.  F:  52—53*.  Leicht  Ifislich  in  Alkohol 
T  langsam  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

l-Nitro-S-mothyl-propon-a)»  a-Kltro-isobn^lon  G4H70^  =  (GH,)tG:GH*NO^  Zur 
Konrtitntion  tsL  Bouybault,  Wahl,  Bl.  [3]  96,  912.  —  B.  Beim  Eintröpfeln  von  1  TL 
Salpetersäure  (D:  1,52)  in  1  Tl.  Trimethylcarbinol  (GHg),C-OH  (HAirmosB,  A.  198,  388). 
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Entsteht  aach  in  kleiner  Menge  neben  CO,,  Aceton  und  Fetts&oren  beim  Behandeln 
Isobutylen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (Haitinokb,  A.  198,  382;  Jf.  S,  288).  Durah 
Einw.  von  Natronlauge  auf  a-Nitro-dimethylakrylsäureäthylester  bei  60*  (Boutbauu; 
Wahl,  C.  r.  181, 1211;  Bl.  [3]  26,  912;  29.  517).  —  Blaßgelbes  Ol  von  stechendem  Qcneh. 
Kp:  154—158«  (unter  schwacher  Zers.)  (H.,  A.  198,  371);  Kp^^:  80*  (R»  W.,  JBf.  [S]  M, 
518);  Kp^o:  50«  (B.,  W.,  C.  r.  181,  1212;  Bl.  [3]  25,  911).  Dt:  1,052  (B.,  W.,  Bf.  p1  M» 
518).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Natronlauge,  daraus  duroh  Sinien  AUUmt 
(H.,  A.  198,  377).  —  Bei  kräftiger  Reduktion  entsteht  wesentlich  Ammoniak  (H.»  A,  IM^ 
373);  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  in  Äther  oder  mit  Zinkstaab  und  B^jg* 
säure  in  Äther  wird  Isobutyraldoxim  gebildet  (Bouvxault,  Wahl,  C  r.  184,  1146;  BLm 
29,  518).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  20  Thi.  Wasser  auf  100<»  in  Aceton  und  Nltnmellnn 
(H.,  A.  198,  374).  —  Na-GAO^N.  Gelblicher  pulveriger  Niederschlag,  ftnBerat  lOdioli  a 
Wasser  (H.,  A,  198,  377). 


4.  Tetra brom- Derivat  eines  normalen  Butens  von  ungewieeer  M^fH/^ 
I>oppelbhuiung,  DibromerythrendibromidC4HJ|r4.  B.  AusI>ibrom-erythrenQ^H«B^ 
das  aus  1.2.3.4-Tctrabrombutan  durch  alkoholisches  J^Skli  entsteht,  und  Brom  (GtemAlJZ, 
Clo£s,  Bl.  [2]  48,  84).  —  Prismen.     F:  67  •. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C5H10,  Amylene. 

1.   reuten-(t),  n^Propyl-tlthylen  CsHio  —  CHt-CHt-CHtCH:CHa.    B.    Bei  dw 
Destillation  der  BogheadKohlc  (B&ochkt,  Bl.  [3]  7,  567).  -—  Flussig.  Kp:  39—40*.  — 


der  Einw.  von  KMn04  entstehen  Ameisensäure,  Bemsteinsäure  und  etwas  Butteninve.   Mift 
HI  ent«3t€*ht  2-Jod-pentan. 

Als  Pentcn-(l)  ist  vielleicht  auch  ein  Kohlenwasserstoff  Ofiy^  anfnrfiiwent  wddiBr 
neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Allyljodid  auf  Zinkäthyl  entsteht  (Wusflk  A, 
128,  203;  127,  55;  148,  136;  vgl.  Waonkb,  Saizsw,  A,  179,  304). 

2-Chlor-penten-a)»  a-Chlor-a-propyl-äthylen  CACl  =  CHt*^-CHa*CCl:GH^  B. 
Aus  2.2-Dichlor.pentan  CH,CC1,CH,C1L*CH,  und  alkoholischem  Kali  (BBUTLams,  B. 
8,  411).  —  Flüs8i^.  Kp:  95— 97^  Spez.  Gew.:  0,872  bei  5,1  •.  —  LäBt  sieh  dmch  alkoh. 
Kalilauge  in  Pentm-(l)  überführen. 

L2-Dibrom-penten-a)  CjHsBr,  =  CH,CH,CH,-CBr:CHBr.  B.  Aus Propylacetyks 
und  Brom  (Bbuylants,  B.  8,  411).  —  Flüssig.    Kp:  190^ 


L2-D\jod-pentan-a)  CsH.I,  =  CH,CH,-CH,CI:CHI.    B.    Aus  Pentin-(l)p  Jod 
Alkohol  (Pbratonsr,  0.  22  II,  93).  —  Flüssig.     Siedet  unter  22  mm  Druck  bei  180*  hm 
133*  (nicht  ganz  unzersetzt). 

4-Nitro-penten-a),  a-mtro-a-allyl-äthan  CtHtO^N»  CH.CH(NOL)-CH,-GH:C^ 
B.  Aus  Allyljodid  und  alkoholischem  KaliumNitroäthan  (Gal,  /.  1878,  333).  —  Nicht  an- 
zersetzt  flüchtiges  Ol.   Gibt  mit  Zink  und  Salzsäure  ein  bei  85®  siedendes  Amin  CJE^-NH^ 

2.    i*etiten'(2}n   a-Methyi'ß-äthyi-äthyien^   symnu  Methyi^ihyUäikmiem 

CsH.o  =  CH,CHtCH:CHCH,.     B.    Bei  der  Destillation  der  Boffhead-Kohle  (F 
Bl.  [3]  7,  567).    Aus  dem  Jodid  des  Diäthylcarbinols  und  alkoh.  Kali  (Waonxb, 

A.  176,  373;  179,  302).    Penten-(2)  entsteht  (neben  anderen  Produkten)  auch  bei  der 
von  aktivem  Amylalkohol  durch  ZnCl,  (TissiXB,  Bl.  [3]  9,  100;  KoNDAXpw,  S.  M^  118; 

B.  26  Ref.,  570);  es  bildet  daher  einen  Bestandteil  des  käuflichen  Amylens.  Bionilijdio* 
äthylcrotonsäure  C«H«.0|Br  zerfällt  durch  Soda  schon  bei  0*  in  COu,  HBr  und  eyam. 
Methyläthyläthylen  (Fnrio,  .4.  200,  30).  Das  Amylen  aus  Chloroform  und  Zinkithyl 
(BuLSTKiN,  Riete,  A.  124^  245)  ist  wahrscheinlich  symm.  Methyläthyläthylen.  —  Kp: 
36«  bei  740,8  mm  (W.,  S.,  A.  176,  374).  —  Verbindet  sich  leicht  mit  Hl  zu  2.Jodp«itaa 
(Bboohst).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  entstehen  Oralsäure,  Propionsäure  und  Ealg- 
säure  (Brochet). 

4-Chlor-ponten-(2)  CApl='^H,CH:CHCHClCH,.  B.  Aus  Penten-(2).ol-(4)  und 
PCI«  (RnF,  B.  41,  2741).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.   Kp:  103—106*  (Zem). 

8.4-Dichlor-penten-(2)  CJI|CL  =  CHj|CHClCCl:CH-CHt.  B.  Beim  Behandeln  ▼€■ 
Methyl-chlorpropenylcarbinol  C,H4C1CH(0H)CH,  mit  PCI,  (Gabzabolu.TrubhIiACKI; 
A.  228,  160).  —  Flüssig.  Kp:  142— 144 >  bei  736  mm.  Schwerer  als  Wasser.  Riecht  dvnh- 
drin^end.  —  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  teilweise  in  Methyl-ddotpropnyl- 
carbmol  um. 
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3j  2-Methyl'buien'(l)f  a^Methyl^a'äihyU'äthylenf  a^mni.  Methyl^äthyl^ 

dMylen  CAo  =  C^t'C)ä«*<^(CHt):C£^.  B,  Entsteht  neben  Irapropyläthylen  (CH.)aCH* 
GH:CHs  durch  Einw.  alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Jodid  des  Gärun^samylalkohols 
rWiscHNSO&ADSKY,  il.  190,  358;  Eltkkow,  jB.  10,  707).  Neben  Trimethyläthylen(CH,),C: 
€Ö9-CE^  in  geringer  Menge  aus  dem  Jodid  des  Dimethyläthylcarbinols  (CH|)|CI-C^5  durch 
alkoh.  Kalilauffe  (Waonxb,  S.  20,  74;  B,  21,  1235;  Kondakow,  B,  22  Ref.,  251).  Ent- 
steht  auch  (neben  anderen  Produkten)  bei  der  Zers.  von  Qärungsamylalkohol  durch  ZnCl« 
mid  findet  sich  daher  im  käuflichen  Amylen  (vgl.  WisoHmeOBADSKY,  A,  190,  346,  366; 
KONDAKOW,  B.  26  Ref.,  570).  Durch  Überleiten  von  Gärunffsamylalkohol  über  auf  350® 
eifaitstes  ALOt»  neben  Trimethylathylen  und  Isopropyläthylen  (Ipatjbw,  B,  86,  2001). 
Durch  Überleiten  von  Qärungsamylalkohol  über  ÄIPO4  ^^  300--350^  neben  Isopropyl- 
äthylen und  eeringen  Mengen  von  Trimethylathylen  und  Penten-(l)  (Sbndebbns,  C.  r. 
144,  1110;  Bl.  [4]  1,  693).  Durch  Überleiten  von  Dimethyläthylcarbinol  über  auf  380<> 
eifaitstes  Al^O«,  neben  Trimethylathylen  (Ipatjbw,  B,  86,  2003).  Aus  dem  Na- Salz  der 
^./9-Dimethylglutar8äure  durch  Elektrolyse  (Walxbb,  Wood,  80c.  89,  603).  —  DarH.  Man 
fahrt  aktives  Methjrläthylcarbinoarbinol  in  das  Jodid  CH,-CH,-CH(CH.VCH,I   über  und 


behandelt  dieses  mit  alkoh.  Kalilauge  (Lb  Bbl,  Bl,  [2]  26,  546;  vgl.  Kondakow,  J.  pr. 
P]  64,  465).  —  Flüssig.  Kp:  31— 32».  D«:  0,670  (Lb  Bbl).  Kp:  31— 33».  0^:0,6668.  ng: 
1»S78  (W.,  W.).  Löst  sich  in  einem  Gemisch  von  2  Vol.  HSSO4  und  1  Vol.  Wasser  leicht 
auf  {vttjL  WlSOHNBO&ADSKT,  B.  10,  81;  Etabd,  C.  r.  86,  488).  Verbindet  sich  mit  HCl 
SU  (C^CClGiH»  (Lb  Bbl).— Verbindung  C.Hio+2ZnCl,.  Äußerst  zerfließliche  Prismen, 
erhalten  durch  Stehen  von  feuchtem  2-Methylbuten-(l)  mit  ZnCl^.  Liefert  mit  Wasser 
2-Methylbutanol-(2)  und  mit  HCl-Gas  2-Chlor.2-methylbutan  (Kondakow,  :sL  26,  354; 
B.  26  Bei,  864). 

8-Chlor-2-metfayl-buten-(l),  asymm.  Methyl-ohloräthyl-äthylen  CsH^Cl  =»  CH,- 
CHC1-C(CH^:G]^  B.  Entsteht  neben  CtHipCl,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Trimethyl- 
athylen in  der  Kälte  (Kondakow,  OC  17,  296;  B.  18  Ref.,  660).  —  Zersetzt  sich  bei 
lingerom  Stehen  mit  Wasser  in  HCl  und  den  sekundären  Alkohol  C^H^qO. 

8i-Ghlor-2-m6thyl-'butan-(D,  a-Äthyl-allylchlorid  C^H^Cl  =  CH3CILC(CHsa): 
CiL.  B.  Aus  Amylen  (aus  Gtärungsamyl Jodid  und  KOH  erhalten)  und  Chlor  (neben 
ancEuen  Produkten)  (Kondakow,  S.  20,  149;  B.  21  Ref.,  440).  —  Nicht  in  reinem  Zu- 
stand bekannt.  —  Liefert  mit  Pottaschelösung  (von  2%)  den  Alkohol  C,H^C(CH,OH):CH,. 

l-Brom-2-meth7l-buten-a)  CcH«Br  =  CH,CH,C(CH,):CHBr.  B.  Aus  1.2-Dibrom- 
2-methylbutan  mit  alkoholischem  Kali  (Wassiljbw,  C.  1899  I,  775).  —  Kp.«,,.:  117®  bis 
118*.    Vi  1,2668.    D«:  1,2423  (Wa.). 

a4-Dibrom-2-methyl-butan-a)(P) •  Isoprendibronüd  CsHgBr,  =  CH^r-CHBr* 
C(CH,):CH,(?).  (Zur  Konstitution  v^l.  Ipatjsw,  C,  1902  I,  42.)  — Z>ar«<.  Rohisopren,  in 
Äther  gelöst»  wird  unter  Kühlung  mit  Brom  behandelt  bis  zur  Einführung  von  2  Atomen 
Bnsn»  wobei  keine  HBr-£ntwicklung  eintritt;  man  trennt  durch  Fraktionieren  im  Veücuum 
vom  gleiohzeTtig  entstehenden  Trimethyläthylendibromid  (Moeuswski,  C.  1899  L  600).  — 
Unbeständige,  stechend  riechende  Flüssigkeit.    Kp^:  90 — ^94  ^ 

A.  2'Meihyl'bui^en^2),  THmethyl^thylenCJIl^^  =  (pK^\^^^  B,   Ent- 

steht bei  der  Destillation  des  Steinkohlenteers  und  findet  sich  im  Benzol- Vorlauf  (Ahbsns, 
8IAVLIB»  JB.  88, 1296;  C.  1908  l,  610).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Kautschuks  und  findet  sich  im  Roh-Isopren  (Ipatjew,  Wittobf,  J.  pr. 
m  68,  2).  Durch  Überleiten  von  gem.-Dimethyl-trimethylcn  über  AJ^Ö,  bei  340 — 350* 
(tPATJXWt  Huhn,  B.  88,  2015).  Dim^h  Überleiten  von  Isopropyläthylen  über  Al^O^  bei 
etwa  500*  (Ifatjbw,  B.  88,  2004).  Entsteht  neben  etwas  asymm.  Methyläthyläthylen 
(Sa^:C(C^'CA  ^i  der  Einw.  alkoholischer  Kalilauge  auf  tert.-Amyljodid  (CH^^Cl'Cja.^ 
(EauiOLAJSW,  Z.  1871,  275;  Flavitzki,  A,  179,  359;  Waonxb,  B,  21,  1235;  Kondakow, 
B.  U  Ref.,  251;  Miohailbnko,  B.  28  Ref.,  853).  Aus  dem  Jodid  des  Metiiyl-isopropyl- 
carbinols  (CH,]yCH-CHI*CH.  durch  alkoh.  Kalilauge  (Wisohnboradskt,  A.  190,  365). 
Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Zers.  von  Gärungsamylalkohol  durch  ZnCl«  und 
bildet  daher  einen  Bestandteil  des  käuflichen  Amylens  (s.  S.  214)  (vgl.  Ls  Bel,  Bl.  [2]  26, 547; 
WiaarnnKttADSKT,  A.  190,  346,  366;  Kondakow,  B.  26  Ref.,  570).  Durch  Überleiten  von 
,Gämngsamylalkohol'*  über  ALO^  bei  350*,  neben  gem.-Methyl-äthyl*äthylen  und  Isopro- 


144,  1110;  Bl.  [4]  1,  693).  Beim  Überleiten  von  Dimethyl-äthyl-oarbinol  über  fein  verteiltes 
Ca  von  300*  ab,  oder  über  fein  verteiltes  Ni  bei  220—230*  (Sabatixr,  Sbndbbbns,  C.  r. 
186»  986).    Aus  2.3-Dibrom-2-niethyl-butan  durch  Einw.  v<hi  Zinkstaub  in  alkoh.  Lösung 
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(IPATjsw,  JE.  80,  392;  C.  1888 II,  472;  ^1.  SC.  88,  151;  C.  18011,  1185).  Durch  Er. 
hitzen  von  DimethylvinyleMunfture  mit  ^SO^,  unter  intermediärer  Bildung  von  Methykny- 
pivalinsäure:  CHt:CHC(CHa)|-COtH  -%•  CHa-CH(OH) -0(099,), -OOtH  -»>  CH,-CHK?(CSA 
(Blaisb,  Ooubtot,  Bl.  [3]  86,  581).  Durch  Einw.  von  K|C0,-Lfl8ttng  auf  /f-Brom-cuBra- 
methyl-buttersänre  oder  /g-Jod-a.a-dimethyl-butterR&ure,  oie  mos  Dunethylvinyleflrigptae 
CHt:CH-C(CH,)t-G0,H  und  HBr  bezw.  m  entstehen  (Blaisb,  Ooubtot,  BL  [3]  88.  50). 
Durch  Einw.  von  Diäthylformamid  auf  die  äther.  Lösung  des  tert.-Amy]magiie8iunich]oridi^ 
neben  dem  Amin  <C^,)^-0H,05Hn  (BouvxAüi/r,  C.  r.  188, 1109).  —  Daräi.  Dardi  &• 
tropfenlassen  von  Dunetnyl-äthyl-carbinol  zu  auf  60 — ^70*  erwärmter  krystalliaierter  Oxal- 
säure (Kahlbaum,  D.  R.  P.  66866;  Fnü,  m,  980). 

Flüssiff.  Kp:  35-38 •  (Ipatjxw);  38*  (Kahlbaum).  D«:  0,6783  (Ls  Bml);  D»: 
0,6678;  n^':  1,38837;  Diq)er8ion:  Euxman,  C.  1807  U,  1210.  Visoosität:  Thob»,  Roma» 
TranmuA,  BotfoX  Soc.  A  186,  460;  vgl.  Bbillouin,  A,  eh.  [8]  18,  204.  KopdenaatiooBwärMs: 
ScHTSGHUKABXW,  Ph,  CK,  66,  104.  Verbrennungswärme:  SuBOW,  C  1889  !•  686.  Ani- 
dehnuns:  Thobpb,  Jonbs,  Soc,  68,  277.  Magnetische  Drehung:  Pbbjoh,  8oc  67,  2fi6L 
Molekukre  masnetisohe  Empfindlichkeit:  Pascal,  Bl.  [4]  6, 10^.  Ekktrokapilbae  FubkticB: 
GouY,  A.  CK.  [81  8,  306.  —  Trimethyläthylen  löst  sich  in  einem  Gemisch  von  8  VoL 
H^SO«  wid  1  Vol.  Wasser  leicht  auf  (vgl:  Wischnbqbadsxt,  B.  10,  81;  Eltskow»  B.  11, 
412  Anm. ;  Etabo,  C.  r.  86,  488).  Über  die  Absorption  durch  Sohwefolsäure,  Phosphonäme 
und  durch  Salzsäure  vgl.  auch  Michael,  Bbunel,  Am.  41,  145. 

Beim  Erhitzen  von  Trimethyläthylen  im  Druckrohr  auf  320 — 325*  entstehen  gat- 
färmige  naphthenartige  Polymethylene  und  eine  Flüsem^eit,  die  in  den  untenten  Frak- 
tionen fast  nur  gesättigte  Methan-üomologe  (Pentan,  n-£xan,  n-Heptan,  n-Ootan)  enlldUt« 
während  in  den  höher  siedenden  Fraktionen  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  OaHaa  (Hepta-, 
Okta-,  Ennea-,  Deka-,  Hendeka-,  Dodeka-,  Tetraddca-,  Pentadekanaphthen)  mehr  und  mufer 
hervortreten  (Enolbb,  Routala,  B.  48,  4622).  Trimethyläthylen  wird  bei  640-^650* 
durch  A1,0,  zum  kleinen  Teil  in  einen  in  H,804  unlöslichen,  bei  28 — 32  *  Biedeiiden  Kohkn- 
wasserstoff  umgewandelt  (Ipatjsw,  B,  86,  2007).  —  Zei|;t  nach  längerem  Kontiüct  mit  Lnft 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  starke  SuperoxydreaktKm  (Eüolkb,  B.  88,  1085).  Emw. 
von  Ozon  auf  das  in  Hexan  gelöste  Trimethyläthylen:  Habbibs,  HABimBB,  B,  41,  8089. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Trimethyläthylenglykol,  Aoeton  und  AoetA]deh|d 
bezw.  Essigsäure  (Waonbb,  B.  81,  1235).  —  Gibt  mit  Wasserstoff  bei  300*  unter  eiiMB 
Druck  von  ca.  100  Atmosphären  in  G^nwart  von  Gu  oder  CuO  2-Methvlbataii  ubImb 

Springen  Mengen  Dimethyläthylcarbinol  (?)  (Ipatjbw,  B,  48,  2090;  C.  1808  U,  1788:  vri. 
azu  Sabaukr,  Sbndebbns,  C.r.  134,  1129).  —  Einw.  von  Chlor:  KondaKow,  B.  18  R2, 
660.  Wärmetönung  bei  der  Addition  von  Brom:  Luoinin,  Kabluxow,  C,  1807  H,  138.  Mit 
wäOr.  Brom  wasserstoffsäure  reagiert  Trimethyläthylen  unter  Bildungvon  (0^)f  Br-C*H» 
Mit  60%iger  essigsaurer  Lösung  von  HBr  bilden  sich  85—90%  (CH|)aCBr-p^g  uidN 
bis  15  Vo  (CH|)|CHCHBrCH,;  60  «/oige  essigsaure  Jodwasserstofbäure-Lösung  enevt  nv 
das  tertiäre  Jodid  (CH.),CI(yi(  (Ipatjbw,  Dbohanow,  C.  1804  II,  681).  Mit  UCX) 
entsteht  3-Chlor-2methyIbuUnol(2)  (CH,),C(0H)CHC1.CH,  (Kbassuskt,  C.  18011.  886).— 
Trimethyläthylen  reagiert  mit  Amylnitrit  und  rauchender  ChlorwasscrstofMure  unter  Bil- 
dung von  Trimethyläthylen-nitroeochlorid  C«H|oONCl,  das  sich  schnell  zur  dimolekukiVB 
Verbindung  (C5H10ONCI),  polymerisiert  (s.  S.  139—140)  ( J.  Schmidt,  B.  86,  3732).  LmI 
mit  N^Os  das  blaue  flüssig  Trimethyläthylen-nitrosit  C^mOgN«,  welches  aiofa  Mdit 
Bis-Tnmethyläthylennitrosit  polymerisiert  und  von  verdünntem  Alkali  in  das  isomavs  (hl 
(CH,)yC(ONO)C(CH,):NOH  umgelagert  wird  (J.  Scmmyr,  B.  85,  2323).  NJO4  (1 
Bleimtrat)  erzeugt  blaugrünes  flüssiges  Trimethyläthylen-nitroeat  neben  dem  weificn  fay- 
stallisierten  Bis-Trimethyläthylennitrosat  (J.  ScH.,  B.  85,  2336).  —  Bei  der  Binw.  w 
AlClt  auf  Trimethvläthylen  entstehen  hauptsächlich  Paimffinkohlenwaswrstoffe ,  in  gs- 
ringerer  Mense  auch  Naphthene  (Enolbb,  B.  48,  4611;  Enolbb,  Routala,  B.  4S,  48110. 
—  Trimethyläthylen  liefert  beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  I^SO«  auf  85*  Mattl]^ 
tert.amyl-äther  (CH,)jC(OCH^CIL  CH,  (Rbychlbb,  C.  lß(yi  I,  1125).  AddHioo  v« 
Phenylmercaptan  an  Trimethyläthylen:  Posnbb,  B.  88,  650.  Liefert  beim  StelMn  ait 
Essigsäure  (und  etwas  ZnCL)  den  Essigsäureester  des  tert.-Amylalk(Aoli  (KoiTDAXOir»  8L 
88  Ref.,  1013).  Einw.  von  Acetylchlond  4-  ZnCl,:  Kondaxow,  B.  87  Ref.,  308.  Üb«  db 
Geschwindigkeit  der  Vereinigung  von  Trimothyl-äthylen  mit  Essigsäuie  und  ihrcn  CUor* 
derivaten  zu  Estern  und  den  Gkichgewichtszustand  dieser  Reaktion  s.  KoHOWAUifWp  PL 
Ck.  8,  380.  Eine  kaltgesättigte  Lösung  von  MercuriaceUt  löst  1  MoL-Gew.  TMmalhyl» 
äthylen  auf  und  liefert  dann  mit  KBr  und  einigen  Tropfen  Alkali  einen  weiBeo  Nisdtf- 
schlag,  aus  welchem  beim  Destillieren  mit  Salzsäure  das  Trimethyläthylen  wiedeigewomMB 
wird  (Balbiano,  Paolini,  Ch.  Z.  85,  932).  Läßt  man  hingegen  Trimethvl&thyleii  hÜ 
kons.  Mercuriaoetat-Lösung  mehrere  Stunden  stehen,  so  erfolgt  oxydative  dpahnK  boM 
Bildung  von  Aceton  und  Aoetaldehyd  (Balbtano,  O.  86  I,  238;  B.,  Paolini,  (7.  Ml»  SO). 
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Verbindung  von  Trimethyl-äthylen  mit  Zinkchlorid.  Prismen.  Liefert 
mit  Wasser  Dimethyläthylcarbinol,  mit  Salzsäure  (CHs),CC1C,Hb  (Kondakow,  B,  26  Ref., 
1013)! 

Verbindung  C»Hio(HgS04*HgO)t.  B.  Aus  Trimethyläthylen  und  Quecksilbersulfat 
(DMWOfts,  C.  f.  126,  1146).    Gelb.   Löslich  in  Salzsäure  unter  Abspaltung  des  Kohlenwasser- 


Nitrosoohlorid  des  Trimethyl-äthylens  CtHioONCl  s.  S.  139—140. 

Isonitrosoohlorid  des  Trimethyl-äthylens  CsHiqONCI  s.  bei  Methylisopro- 
pylketon,  Syst.  No.  87. 

Nitrosit  desTrimethyl-äthylensCiHioOsNsund  NitrosatdesTrimethyl- 
Äthylens  C^|0O4N|  s.  Syst.  No.  24  unter  Derivaten  des  Nitroso-dimethyläthyl-carbinols. 

Nitrolamin  des  Trimethyl-äthylens  CgHuON,  s.  Syst.  No.  358. 

8-Chlor-2-meth7l-buten-(2),  Chlor-trimethyl-äthylen  CtH9Cl=  (CH3)sC:CCiCH,. 
ß.  Beim  Erwärmen  von  Methylisopropylketon  mit  PCI5  (B^hal,  A.  ch,  [6]  15,  284). 
FuMlet  sich  unter  den  Produkten  der  Emwirkung  von  CSilor  auf  siedendes  2-Methylbuta- 
iiol-(2)  (Bboghst,  A.  ch,  [71 10,  381).  Entsteht  bei  der  Destillation  von  Trimethyläthylen- 
chloifaydrin  (CH,)|C(0H)CH01CH,  über  Tfi^  (K&assusxi,  3K.  38,  15;  C.  19011,  995). 
—  Flussiff.  Kpy«,,:  94»;  D«:  0,9682  (Bähal).  Kp:  97—98»;  DJ:  0,9395;  D^:  0,9215 
(Kb.).  —  Vereinu;t  sich  leicht  mit  Brom  in  äther.  Lösung  zu  festem  3-Chlor-2.3-dibrom- 
2.iiiethylbutan  (Kb.). 

8-Brom-2-methyl-baten-(S),  Brom-trimethyl-äthylen  C5H.Br=  (CH,),C:CBrCH.. 
B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  (CHs),CBrCHBrCH,  in  siedende  alkoholische  Kali- 
iMoe  (IPATJBW,  S.  27,  360;  B.  28  Ref.,  90).  —  Kp:  118«.  D»:  1,3073;  D"':  1,3063  (L).  — 
lAmrt  sowohl  bei  der  Einw.  von  Brom,  wie  auch  mit  Amylnitrit  und  bei  0®  gesättigter 
Bromwasserstoffsänre  2.3.3-Tribrom-2-methylbutanCH.-CBr,CBr(CH,),  (J.  Schmidt,  Leip- 
nAHD,  B.  87,  548;  vgl.  Fawobski,  A.  864,  386).  Liefert  mit  NtO«  ein  blaues  Nitrosat 
(J.  SomilDT,  Austin,  B,  86,  1768).  ZerfäUt  beim  Erhitssen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
in  HBr  und  2.Methyl-butadien.(2.3)  (I.). 

Polymerisiertea  NitroBO-trimethyl-äthylen  (C5H90N)x  s.  bei  Methyl-isopropyl-ketou 
Syst.  No.  87. 

8-mtro-2-methyl-but6n-<2),  Nitro-trimethyl-äthylen  C^OLN  =  (CH,).C:  C  (NO,)  • 
CHf  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Salpetersaure  (spez.  Gew.:  1,52)  in  Dimethylätnylcarbinol 
(HiüXXHoaB,  M.  2,  290).  —  Kp:  69— 73«  bei  14  mm;  «iedet  nicht  untersetzt  bei  16^— 170«. 
Miichbar  mit  Alkohol  und  Äther.  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^  erfolgt  Zerlegung 
in  Nitroäthan  und  Aceton.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  Essigsäure  und 
Hydrozylamin. 

^  2'Meihyl'buief^(SJf  Isaprapyl-athyien  C^Hu  =  {CK^)tfm  B,  Ent- 

steht neben  asymm.  Methyl-äthjl-äthylen  CH,CH,C(CH,):CH,  bei  der  Einw.  von  alko- 
iMiUachnr  Kalilauge  auf  das  Jodid  des  Gärungsamylalkohols  (Flavitzki,  A,  169,  205;  179, 
347;  WiSGHKBOBADSKT,  B.  10,  81;  A.  190,  358;  Ei;tekow,  B,  10,  707);  wird  reines  in- 
aktives Isoamy] Jodid  (GH|)|CH*C^-CH,I  in  Anwendung  genommen,  so  ist  der  entstehende 
Kohknwassefstoff  reines  Kopropyläthylen  (Wiscosnboradsky,  A.  190,  361;  Flavitzki,  B. 
Up  W3^.  Entsteht  auch  (neben  anderen  Produkten)  bei  der  Zers.  von  Gärungsamylalkohol 
dinoh  ZnClt  und  findet  sich  daher  im  käuflichen  Amylen  (s.  S.  214)  (vgl.  El.,  B.  10,  1904; 
Akabd,  C.  r.  86,  489;  Kondakow,  ^  24,  113;  B.  26  Ref.,  570).  Durch  Überleiten  von 
^Oärnngsamvlalkohol'*  über  A1,0,  bei  350*,  neben  asymm.  Methyläthyl-äthylen  und  Tri- 
mrthyl-lthylen  (Ifatjxw,  B.  86,  2001).  Durch  Überleiten  von  Gärungsamylalkohol  über 
AIPO4  bei  300-— 350*,  neben  asymm.  Methyl-äthyl-äthylen  und  geringen  Mengen  von  Tri- 
methyläthylen und  Penten-(l)  (Ssndbbsns,  C.  r.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  693).  Aus  Iso- 
Sypyläthykndibromid  (CH,)J^CHBr*CH^r  und  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung 
AVJSW,  C  1898  n,  472).  Durch  Einw.  von  Zinkstaub  auf  gem.-Dimethyl-trimethylen- 
dibromid  (CH,)sCBrCHtCH^r  (Ipatjsw,  C.  19011,  1195).  ~  Flüssig.  Kp^M:  21,1*  bis 
21t3*  (W18GSNMBAD8KT,  A.  190,  356);  Kp,«,:  20,2*  (Flavitzki,  B.  U,  992).  D«:  0,648 
(Ft.).  Last  sich  bei  0*  in  einem  Gemisch  von  2  Vol.  H^SO«  und  1  Vol.  Wasser  nicht  auf 
^rannung  von  asymm.  Methyläthyläthylen)  (Wisohnsoradsky,  A.  190,  354).  —  Geht  beim 
Überleiten  über  erhitztes  Aifi^  bei  etwa  500*  durch  „Kontaktisomerisation''  nahezu  voll- 
sündig  in  Trimethyläthylen  über  (Ipatjew,  B,  86,  2004).  Addiert  HCl  in  möglichst  kon- 
aeotrierter  esngsaurer  Losung  zu  (CH,),CH-CHC1CH.,  HI  in  60  7oig(^r  essigsaurer  Lösung 
m  (CH,)tCHCHICH..  Mit  HBr  entsteht  in  wäßr.  Lösung  nur  (CH,),CHCHBrCH„  in 
60*/si8^  essigsaurer  Lösung  entstehen  dagegen  ungefähr  gleiche  Mengen  von  (CHa)jCH* 
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CHBrCH,  und  (CH,),CHCH«CH«Br  (Ipatjbw,  Dschanow,  C.  1904 II,  091).  Vobindet 
sich  nicht  mit  HI  bei  — 20  ^,  wohl  aber  nach  24-8tündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tonpe- 
ratur  zu  Methylisopropylcarbinoljodid  (Wisohnbobadsky,  A.  190,  36^.  Einw.  von  miter- 
chloriffar  Säure:  Eltbkow,  SC.  14,  364.  Bei  der  Oxydation  durch  Icalte  dumileonlOnnf 
entsteht  wesentlich  Isopropyläthylenglykol  neben  sehr  geringen  Menjjen  Ton  Ewigiiiiie. 
Aceton  und  Isobutyraldehyd  (Waonsb,  B.  21,  1233).   —  Verbindet  sich  nicht  mit  ZdCI| 

(KONDAXOW). 


2-Chlor-2-methyl-buten-(3)   CbH,C1  =  (CH,),CX:;iCH:CH^    ^B.     Ans    asymm. 
methylallen  oder  Isopren  mit  HCl  bei  0<>  (Gatziatzki,  J.  1887,  700;  Kondakow»  C.  1890 

I,  311;  ac.  24,  613;  B,  26  Ref.,  96).    —  Liefert  mit  Wasser  leicht  den  entspnchcndai 
Alkohol  (6.;  K.). 

4-Chlor-2-methyl-buten-(3),  ^-Chlor-a-isopropyl-äthylen  C^Cl»  (CH,)yCH-CSH: 
CHCl.  B.  Aus  Isoamylidenchlorid  CgHi(,Cl,  und  alkoholischem  Kali  (BBüTUunny  B.  8, 
414).  —  Flüssig.    Kp:  85—87«. 

Ein  mit  vorstehender  Verbindung  vielleicht  identisches  Chlorid  C|H^C1  entsteht  am 
Isopropyläthylendichlorid  und  alkoholischer  Natronlauge  (Kondakow,  S.  80,  147;  B.  81 
Ref.,  439).  —  Flüssig.    Kp:  91—96». 

2-Brom-2-methyl-buten-(8)  CjH^Br  =  (CH,\,CBrCH:C^|.  B.  Durch  Anlageraqg 
von  HBr  an  Isopren  oder  Dimethylallen  (MoKUKWSKi,  C.  1900  II,  331).  —  Kp^^fp: 
66— 67».     DJ:  1,3075;  D*':  1,2819. 

4-Brom-2-methyl-buten-(d),  ^T-Brom-a-isopropyl-äthylen  C^H^  =  (CH,)yCH*GH: 
CHBr.  B.  Aus  Isoamylidenbromid  (CH,)|CHCHc-CHBrs  durch  mehrstündigea  Kochen 
mit  alkoh.  Kali  (Bbuylants,  B.  8,  407).  Bei  der  Einw.  von  Natriummalooester  »nf  lao- 
propyläthylendibromid,  neben  Isopropyl-cyclopropan-dicarbonsäureester  (IrATJSir»  C  1908 

II,  106).  —  Kp:  110— 111«.    Liefert  mit  Kalilösung  im  Rohr  Isopropylaoetylen  (B.). 

3.4-Dibrom-2-methyl-buten-(3),  iBopropylaoetylen-dibromid  CgR^^^{CH^fiR' 
CBr:CHBr.  B.  Aus  Isopropylacetylen  und  Brom  (Bbutlahts,  B,  8,  407).  —  rSSmi^. 
Kp:  175  •  (Zers.). 

6.  Käufiiches  Amylen^  gewöhnliches  Jb^^selölawifleti.  Das  k&oflicho  Amyln 
ist  keine  einheitliche  Verbindung,  sondern  ein  Gemisch,  in  welchem  die  npgiMittjgtwi 
Kohlenwasserstoffe  Isopropyläthylen  (CH,),CHCH:CH.,  Trimcthyläthykn  (CHAf  :CH- 
CH„  aaymm.  Methyläthyläthylen  CH,:C(CH3)aH,  und  Penten.(2)  CH,CHt-CH:C!H-GH, 
sowie  das  gesättigte  Isopentan  (CH,^CHCH.CH,  enthalten  sind  (vgl  WuBn,  A,  188, 
226;  Flavitzki,  A.  179,  357;  Lb  Bel,  Bl  [2]  25,  547;  Wischnsobadskt,  A.  190.  305: 
Eltexow.  B.  10,  1904,  2058;  Kondakow,  B,  25  Ref.,  570;  Tissixb,  Bl  [3]  9,  100). 

Fuselölamvlcn  wurde  zuerst  von  Balard  (A,  eh.  [3]  12,  320)  durch  Erhitaen  t€b 
Gärungsamylalkohol  mit  konz.  ZnCl^-Lösung  erhalten.  Nach  Baüsb  (•/.  pr.  [1]  84^  28B), 
WuBTZ  (Bl  [1863]  5,  301)  läßt  man  1  Tl.  Gärungsamylalkohol  mit  P/t  ^^'  gepoWerten 
wasserfreiem  ZnCI,  einige  Tage  stehen  und  erhitzt  dann  zimächst  auf  70 — 80*  imd  •ehlM- 
lich  bis  auf  130— 140^  ^abd  (C.  r.  86,  489)  empfiehlt,  600  g  ZnCl,  in  einem  IffltaD- 
sefäO  zu  schmelzen  und  zu  der  flüssigen  Masse  Gärungsamylalkohol  in  dünnem  8tnU 
fließen  zu  lassen.  Die  Abscheidung  des  Amylens  aus  dem  Deistillat  erfolgt  durch  imkÜD* 
nierte  Destillation. 

Das  Fuselölamylen  siedet  zwischen  35*  und  39*  (vgl.  Baulbd;  Baüee;  £tabd).  D*: 
0,6633  (Badkb,  J.  pr.  [1]  84,  261);  D?:  0,6509  (Bbühl,  A.  200,  182);  D^:  0,6668  {QiLäSh 
8TONX,  aoc,  59,  292).  nS:  1,37830  (Bbühl,  A.  200,  182).  Molekularrefraktion  mid  ^ik- 
persicm:  Bbühl,  A.  200,  181;  Gladstone,  8oc.  59,  295.  Kapillaritätakonstante  bom 
Siedepunkt:  R.  Schiff,  A.  223,  65.  Oberflächenspannung  und  Binnendmck:  Waldsv, 
Ph.  Ch.  66,  388.  Innere  Reibung  des  S^^stems  Amylen  +  Anilin:  Tsakalatos,  Pk.Ch. 
68,  34.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  807,63  Cal.  (THOicsaBr,  ThenmocUm. 
üniersuch,  4,  70;  Ph.  Ch.  52,  343).  —  Fuselölamylen  polymerisiert  sich  bei  längerem  Anf- 
bewahren,  rascher  in  Gegenwart  von  AlCl,  zu  einem  Gemisch,  das  Olefine,  Paraffine  and 
auch  gesättigte  cyclische  Kohlenwasserstoffe  enthält  (Asohan,  A.  824,  23).  OzydatioB: 
ZnDLBB,  A.  186,  245;  197,  253.  Einw.  von  Chlor:  Güthbis,  A.  ISL  116;  Bauxb,  Z.  1886. 
380,  667;  Hell,  Wildebmann,  B.  24,  216.  Einw.  von  PCL:  H.,  W.,  B.  24,  217.  Eimr. 
von  unterchloriger  Säure:  Cabiüs,  A.  126,  199.  Einw.  von  Brom:  Cahoubs,  C.  r.  81,  294: 
WuBTZ,  A.  eh.  r3]  55,  458;  Baukb,  A.  120,  167;  Rsboul,  A.  188,  84;  Heli^  Wzwb- 
MANN,  B.  24,  220.    Einw.  von  unterjodiger  Säure:  Lippmann,  A.  Spl.  5,  124. 

Von  den  Bestandteilen  des  Fuselölamylens  lösen  sich  in  einem  Gemisch  toq  2  VoL 
HtSO«  und  1  Vol.  Wasser  das  Tri methyläthylen  und  asymm.  Methyläthyläthylen  in  der  Kälte 
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leicht  auf,  wäluend  Uopropyläthylen,  Penten-(2)  und  Isopentan  ungelöst  bleiben  (vgl. 
WnOHNBOSADSKT,  B.  10,  81;  A.  190,  332,  354;    Etabd,  C,  r.  86,  488). 

Amylenkaliumplatinchlorür  C^HioPtCLKCl  +  Bfi.  Ä  Durch  Kochen  von 
Lioamylalkoho]  (Fuselöl)  mit  PtCl«  und  Fällen  mit  Chlorkaliumlösung  (Bibnbaüm,  ä.  145, 
73).  —  Gelbe  Blät^hen,  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich. 

Verbindung  CbHioCI^S.     B     Aus  Amylen  mit  SGL  bei  0^  (Güthbib,  A,  113,  272). 

—  Nicht  flüchtiges  Ol.    D^«:  1,138.    Löslich  in  heißem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther. 

Verbindung  Cio^Cl,&.  B,  Aus  Amylen  und  SjCL  (Guthrie,  A,  118,  270).  — 
Hellgelbe  Flüssigkeit.  Nicht  flüchtig.  D^*:  1,149.  Chemische  Umwandlungen  der  Verbin- 
dung CioH^CljS,:  G..  A,  113,  280;  116,  244;  121,  116. 

7.  Avnyl^ne  tuin  Erdpech.  B,  Bei  der  Destillation  des  Erdpechs  von  Pechelbronn 
entstehen  nach  Le  Bel  (Bl.  [21  18,  166)  neben  anderen  Produkten  zwei  Amylene,  welche 
sich  verschieden  leicht  mit  HCl  (und  mit  HI)  verbinden.  Das  in  der  Kälte  mit  HCl  rea- 
gierende Amylen  liefert  ein  Chlorid  vom  Kp:  87®,  das  andere  ein  Chlorid  vom  Kp:  96*. 

6.  Kohlenwasserstoffe  CeHi«. 

1.  Hejrefi'(i).a''He3nfßien,n'Bufyl'äthylen  C.Htt  =  CH,CH,CH,CH,CH:CH,. 
B.  Bei  der  Destillation  der  Boghead-Kohle  (Broohet,  Bl.  [3]  7,  568).  --  Flüssig.  Kp: 
67  ^    KMnO«  oxydiert  zu  Ameisensäure  und  Valeriansäure. 

4-Chlor.hexen-a)>  <5-Chlor-a-hexylen  C«H„C1  =  CjHg  •  CHCl  •  CH.  •  CH :  CH;».  B.  Aus 
Äthylallylcarbinol  und  PCI5  (Fottbnisb,  Bl  [3]  15,  402,  886).  —  Siedet  nicht  unzersetzt 
bei  120— 123». 

5-Chlor-hexen-a)»  Diallylhydroohlopid  C«H„C1  =  CHjCHClC^CH^CHrCHt. 
B.  Entsteht  neben  Diallyldihydrochlorid  beim  Erhitzen  von  Diallyl  mit  sehr  konzen- 
trierter Salzsäure  (WuaiTZ,  A.  eh.  [4]  8,  171).  —  Kp:  130— 140». 

6.5-Diohlor-hexen-a)  C.HioCl,='CH,(X:n,CH«CH,CH:CH^  B.  Aus  Allylaoeton 
CHgOOCHjCjHj  und  PCI5  (Hbnby,  J.  1878,  379).  —  Siedet  bei  160*  unter  teüweiser 
Zersetzung.  —  Zerfällt  durch  heiß^  Wasser  in  HCl  und  Allylaceton.  Gibt  mit  alkoholi- 
schem Kali  CfH^Cl  (Hbnbt,  Ann.  adentif.  Brux.  1878). 

a4.5.6-Tetrabrom-hexen-a)>  Hexatrientetrabromid  C^HaBr4  =  CH^Br-CHBr- 
CHBrCHBrCH:CH2.  B.  Aus  3.4.Dibrom.hexadien.(1.5)  [CH«:CHCJHBr-]„  gelöst  in 
CHCI9,  und  Brom  in  der  Kälte  entstehen  zwei  Verbindungen  C^H^Br«,  die  man  durch 
Krystallisation  aus  CHCI,  trennt  (Qbineb,  A.  eh.  [6]  26,  382). 

o-Form.  Monokline  (Jaeoeb,  80c.  98,  622;  Z.  Kr.  45,  641)  Prismen  (aus  Essigester 
4- Methylalkohol).    F:  114—116«  (J.);  112«  (G).    D":  2,362  (J.). 

ß'foTm.    Entsteht  nur  in  kleiner  Menge  (7%)  (O.).   Prismen.   F:  108—109*  (0.). 

6-Jod-hexan-a)  CeHiiI  =  CH.CHICH-CH,CH:CHt.  JB.  Aus  Diallyl  und  kon- 
lentrierter  Jodwasserstoffsäurc,  neben  Diallyldihydrojodid;  au^  Diallyldihydrojodid  und 
Zinn-Natrium  (Wubtz,  A.  eh.  [4]  8,  168).  —  Flüssig.  Kp:  67— 68<»  bei  10  mm  (Qbineb, 
A.  eh.  [61  26,  332).  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  163— 166»  (G.).  D«:  1,497  (W.).  —  Zerfällt 
mit  feuchtem  Silberoxyd  in  AgI,  Diallyl,  Hexylen,  Hexen-(l)-ol-(6)  C^Jj  und  eine  bei 
180*  siedende  Verbindung  (W.).  Alkoholisches  Kali  erzeugt  zwei  Ailylpropenyle  C^^o 
und  Dipropenyl  C«H|o  (G.). 

2.  Hexen-f^).  j- Hexylen.  a-Methyl-ß-n^propyl-äthylen  C,H„  =  CHg-CH: 
CHCHt-CHtCH,. 

4-Chlor-haxen-(2),  «J-Chlor -/^-hexylen  C^H^Cl  =  CH.  •  CH :  CH  •  CJHa  •  CH,  •  CH,.  B. 
Aus  Hexen.(2).ol.(4)  und  PCL  (Reif,  B.  89,  1603).  —  öl.  Kpuo:  66—70«;  Kp:  122—126« 
(Zers.).  —  Liefert  mit  methylalkoh.  Kalilauge  4-Methoxy-hexen-(2)  (R.,  B.  4t  2742). 

2.8-Dibrom-hexen-(2)  C^HioBr,  =  CH,  •  CBr :  CBr  •  CH,  •  CH,  •  CH^  B.  Aus  Hexin-(2) 
und  Brom  (Hecht,  B.  U,  1064).  —  Flüssig.    Spez  Gew.:  1.6977  bei  0«;  1,6643  bei  100«. 

—  Fängt  bei  130«  an  sich  zu  zersetzen. 

3.  Hexen'(3J.  y-Hejnylen.  a.ß-MHäthyl^äfhylen  C,H„  =  CH,•CH,•CH:CH• 
CH,  *  CH,.  • 

2.6-Dibrom-hexen-(d)  C.HioBr,  =  CH,CHBrCH:CHCHBrCH,.  B.  Aus  Hexa- 
dien-(2.4)  und  (1  Mol.-Gew.^  Brom  in  CS,  unter  Kühluns  (Duden,  Lemke,  B.  86,  1338). 

—  Stark  lichtbrechendcR  öl,  das  in  festem  Kohlendioxyd  +  Äther  erstarrt.    Kp^-i«:  04« 
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bis  96*  (korr.).  D?:  1,6312.  n?:  1,6330.  —  Wird  vqq  KMnO«  su  a-Bram-propioiiiinR 
oxydiert.  Vereinigt  sich  mit  Brom  eu  2.3.4.5-Tetrabrom-liezan.  liefert  mit  lietliTkmk 
in  Methylalkohol  2.6-Bi8methylamino-hexen-(3)  und  ein  Gemisch  von  Basen  C|H|^. 

4.  Hexen  C«Hj|  aus  Mannit  [Gemisch  aus  Hexen-(l),  Hezen-(S)  und 
Hexen- (3);  vgl.  Welt,  B.  80,  1494;  Migeakl,  Habthann,  B.  80,  2160  Anm.].  A. 
Man  führt  Mannit  oder  Dulcit  in  sek.-Hcxyl Jodid  C^HuI  über  und  erhitzt  dieses  mit  alkoh. 
Kalilauge  auf  100«  (Eblbnmstxb,  Wankltn,  J.  1861,  731;  1862,  480;  A.  US»  134; 
HxcHT,  A.  166,  150).  —  Flüssig.  Kp:  68—70«  (Ebl.,  Wan.).  Kp^,«:  67«  (Hbqr,  Snami, 
A.  172,  64).  D*:  0,6997  (H.,  S.).  D^:  0,70271— 0,0,92892  t;  BiechungsvennlJgea:  Lav- 
DOLT,  Jahn,  PK  Ch,  10,  302.  D^*:  0,6849;  n^:  1,39660;  Dispersion:  EuxMAir,  C  IMV 
II,  1210.  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wobinobb,  Ph.  Ch.  M,  267. 
Oberflächenspannung,  Binnendruck:  Waldbn,  Ph,  Ch.  68,  436.  Latente  VerdMnpfoqo- 
wärme:  Jahn,  Ph.  Ch.  11,  790.  Verbrennungswärme:  Subow,  C.  1800  I,  686.  MmamtUht 
Drehung:  Schönbook,  Ph.  Ch.  11,  786;  Pxbkin,  iSfoc.  67,  267.  —  Liefert  beim  firhitMB 
auf  326  *  leichtsiedende  Paraffine  und  höher  siedende  Naphthcne  neben  ungea&tttgten  Pro- 
dukten (Englbb,  Boutala,  B.  42,  4628).  Wird  von  Chromsäuregemisch  xn  COu»  Ksaf- 
säure  und  Normalbuttersäure  oxydiert  (Hecht,  B.  U,  1162;  Domao,  M,  8»  318).  Di»- 
selben  Produkte  entstehen  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spei.  Qew. :  1,86)  und  mit 
KMnO«.  Die  Salpetersäure  wirkt  erst  bei  86—90*  leicht  ein  und  eneiwt  dann  ^fnp^yw 
noch  Bemsteinsäure;  KMnO«  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein  (Domao,  JT  %  314). 
Behandeln  von  Hexylen  mit  CIO,  entstehen  ebenfalls  Essig-  und  Buttersäure,  aber  d 
als  Hauptprodukt  em  nur  im  Vakuum  unzersetst  siedendes  Ol  C|H|20C1(?),  welches 
Behandeln  mit  Eisessig  und  Eisen  in  sekundären  Hexylalkohol  übeiseht  (Domac;  A,  MIM, 
124).  Verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure  schon  bei  gewfthnficher  Temperirfar  n 
Hexylchlorid  CcHuCl  (Domao,  M.  2,  312).  Verbindet  sich  mit  HI  su  HexyQodid  rvm 
Kp:  166  •  (Ebl.,  Wan.,  A.  186,  142)  und  mit  HCIO  su  einem  Hezyknohk)riiy<fa»i  CJOMSL 
(Domao,  M.  2,  319).  Löst  sich  in  einem  kalten  Gemisch  von  3  VoL  Vitriäftl  «1111  VoL 
BLO;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Wasser  sekundärer  Hexylalkohol  gefällt  (SBunmxm» 
WANKLTN,  A.  136,  141). 

Chlorhexen  CgH|,Cl  aus  Mannit  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeron)L  A. 
Man  führt  Hexen  aus  Mannit  in  C^HmCIi  über  und  läßt  auf  dieses  alkoh.  KaUlaim  eio- 
wirken  (Hbnbt,  Bl.  [2]  41,  363).  —  Flüssig.  Kp:  122«.  Spei.  Gew.:  0*9088.  —  lirfert 
mit  Vitriolöl  ein  Keton  C«HuO  (Kp,»:  126«;  D:  0,8343). 

Bromhexen  C^nBr  aus  Mannit  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeren;  irgL 
Wblt,  B.  80,  1494).  B.  Man  führt  Hexen  aus  Mannit  in  C^nBr,  über  mid  ctwift 
dieses  mit  alkoh.  Kalilauge  (Hbcht,  Stbauss,  A.  172,  70).  —  KpiM,f:  138 — 141*.  SS: 
1,2206;  D?:  1,2026  (H.,  St.).  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  su  00,,  Esrigsinn  «d 
Buttersäure  oxydiert  (Hbcht,  B.  U,  1424). 

OkUbromhaxen  CcH4Brs.     B.    Entsteht  neben  CfHgBr«  und  CABr,  beim 
von  sekundärem  Hexyljodid  (aus  Mannit)  mit  überschüssigem  Brom  am  120—180* 
Wbzth,  B.  11,  2249).  —  Rhomboeder.     F:  184*.    Leicht  löslich  in  heißem  BensoL 


Ist  ein  Gemisch  von  Isomeren,  die  sich  verschieden  leicht  mit  HCl  verbinden 
A.  177,  306). 

Bromhexen  C«H||Br  aus  Fetroleiun-Hexan.  B.  Man  führt  Petroleam-H«Bin  in 
CUHuCl  über,  stellt  daraus  durch  alkoh.  Kalilauge  Hexylen  dar,  führt  dieses  in  f^W^lfc^ 
über  und  läßt  darauf  kons,  alkoh.  Kalilauge  einwirken  (Cavbntou,  A.  185,  126;  RBBOUlift 
Tbüohot,  A.  144,  247).  —  Kp:  ca.  138«.  D^*.  1,17  (R.,  T.).  —  Verbindet  sich  mit 
su  C«HuBr,  (C).     Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  CgH^  über  (R.,  T.). 

6.  Hexen  Cfi^aus  IMailyi  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeren).     B, 
Erhitzen  von  Diallyl-dihydrojodid  CHaCHICH,CH,CHICHs  mit  Natriom  und 
(WüBTX,  A.  182,  306).  —  Flüssig.     Kp:  68— 70».     D«:  0,6937. 

7.  Hexen-fx}  CJä^^ 

Diallylentetrabronüd  (^U^Br«.     B.     Aus  Diallylen   C^Hg   und   Brom   (Hbbbt,  J. 
1878,  380). 
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^  B'Meihyl'penteH'C^Jf  oM^IHmethyUß'äthyh'äthylen  CJEL^=^(ClSL^iCK' 
CJSL^  F.  Im  amerikajiiiwhffli  Patrolemn  (Balbiaiio,  Paouni,  (7.  86  I,  255).  —  B,  Aus 
8-Jod-2-methylpeiitaii  und  alkoholischem  Kali  (Jawbin,  A,  195,  255).  —  Kp:  65 — 67*  bei 
767  nmi;  spc«.  Gew.:  0,702  bei  0*,  0,687  bei  19*  (J.).  —  Wird  von  Chroms&uregemisoh  su 
Aceton,  Enigsäure  und  Piropionsäure  oxydiert  (J.).  Gibt  mit  HI  ein  bei  142*  siedendes 
Jodid,  welches  mit  Ag«0  Dmaethylpropyloarbinol  liefert  (J.).  NOCl  (Amvlnitrit  +  rauch. 
Salts&uie)  enev^t  das  Oxim  des  Ätiivl-chlorisopropyl-ketons  (Ipatjbw,  Cf.  1809  II,  177). 
'SJd^  (Amylnitnt  +  Essigsäure  +  HNOa)  erzeugt  den  Salpetersäureester  des  3-Ozimino- 
2-methyl-pentanol8^2|  (Ipatjsw,  C.  1899  II,  178).  Durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  (2  Vol. 
IL8O4  und  1  Vol.  nJd)  bei  0*  und  darauf  folgendes  Erhitien  auf  60*  entsteht  Dihezylen 
(JAWBDr,  A,  195,  261). 

5-Clilor-2-m6thyl-pentan-(2)  C^HnCl  =  (CH,),C:CH- CH,  €11,01.  B,  Aus  (CHj|), 
G(OH)*CHt*CHt'CELCl  unter  dem  Einfluß  von  Hitze  oder  K^CG,  (Hbnky,  C.  1906  A, 
II78;  (7.  r.  148,  1224).  —  Flüssig.    Kp:  135*. 

C4-I>iohlor-8-methyl-penten-(8)  C«H,.Cl|=(CH,),C:CHCCl,CHa.  B.  Aus  Mesit^l- 
aoLjd  und  PCI«  (Babyxb,  A.  140,  208).  —  Nach  Terpentinöl  riechendes  OL  Zersetzt  sich 
beim  Destillieren.    Qeht  beim  Destillieren  über  KOH,  Baryt  oder  Kalk  in  C^H^Cl  über. 

8-Brom-S-methyl-penten-(8)  CfHuBr  =  (CH.),C:CBr*G|H^.  B.  Entsteht  neben 
wenig  CHBr:C(CH.)*CH.-CH2-CHs  beim  Eintröpfeln  des  Hexylenbromids,  welches  aus 
Dimethylpropylmethan  durch  Einw.  von  Brom  entsteht,  in  siedende  alkoholische  Kali- 
lange  (von  ä*/.)  (IPATJXW,  ac.  87,  371;  J.  pr.  [2]  58,  282).  —  Flüssig.  Kp:  138—141*. 
Dßi  1,2491;  D^i  1,2268. 

9.  2'Methyl'pevUen'(3)9  a-Methyl-ß'ist^prapyi^athyien  C^B^  —  {CH^CK  •  CH : 
CB'CRg, 

8-  oder  4-Brom-S-metliyl-penten-(8)  CfHiiBr  =  (CH,),CH.CBr:CHCH,  oder 
(C^CH*CH:CBrCH,.  B,  Aus  14g  2.Methylpentin-(3)  und  155g  Eisessig-Bromwasser- 
stolbäure  (enthaltend  47  */.  HBr)  unter  Kühlung  (Ipatjbw,  X.  87,  405).  —  Flüssig.  Kp: 
128—131*.    D*:  1,227. 

10.  2'Meihyi'penien'(4}f  Isohutyl^äthyien  CJEi^  =  (CH,),CH  •  CH«  *  CH :  CH«. 

S-Cnüor-S-methyl-penten-(4)  C«HuCl  =  (CH,).OClCIL*CH:CH,.  B.  AusDimethyl- 
allyloarbinol  und  PCI,  (M.  u.  A.  Saizkw,  A.  185,  156).  —  Flüssig.  Siedet  unter  teilweiser 
Zenetsung  bei  100—114*. 

4-Glilor-S-methyl-penten-(^  C,H^a  =  ((^VCH*C^CCl:CH,.   B,  Man  behandelt 


20  g  MethylJsobutylkÄton  allmählich  mit  44  g  PCI«  und  gießt  die  entstandene  Lösung  in 
100  ff  kaltes  Wasse)r  (Clabxs,  Am,  80c.  80,  1146).  —  Flüssig.  Kp^:  102,5*.  Mischbar 
mit  Alkohol,  Bonsol,  Chloroform,  Äther.  —  Wird  durch  KMnO«  zu  Isovueriansäure  oxydiert 


5-iritTO-8-metliyl-penten-(4)  C«Hi|0^  =  (CH^CHCHtCH:CHNOj.  B.  Aus  Ö-Ni- 
tro-2.methvl-pentanol-(4)  und  ZnCL  (Bguysauia',  Wahl,  C.  r.  184,  1227;  BL  [3]  88,  645). 
—  Hellgelbe,  su  Tränen  reizende  Flüssigkeit  von  scharfem  Qenich.  Kp«^:  80—81*.  Leicht 
llfiehtig  mit  Wasserdampf.  DJ:  0,905.  —  Nimmt  1  MoL-Gew.  Brom  auf.  Läßt  sich  mit  Zn 
und  Essigsäure  zu  Isobutylacetaldoxim  reduzieren. 

11.  S'MeMMi^pemen^f^Jf  a.ß-IHmeihyl'a'äthyl'äthylen  C«H||  =  CH3•CH«• 
C(CHg):CH-CH•.  B,  Aus  3-Jod-3-methylpentan  mit  alkoholischem  Kali  (Tsohaikowsxt, 
J.  1878,  350).    Entsteht  neben  CÄ4  ^"id  CJEL^-OK  beim  Behandeln  v<mi  2-Jod-3-methyl. 

ßntan  CHsCHI-CH(CH,)(G^g)  mit  Eisessig  und  Zink  (WisuosNus,  A.  819,  313).  — 
p:  69,5—71*  bei  760  mm  (von  0*);  spez.  Gew.:  0,712  bei  0*,  0,698  bei  19*  (Jawsih, 
A.  185,  259).  —  Verbindet  sich  mit  Hl  zu  3-Jod.3-methylpentan  Cp,),  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  wahrscheinlich  das  Keton  CHs*C0-C|H5  (J;). 

12.  2.2'IHmeihyl'lnU^en'(4)  9    terL-BtUyl^äthylenf    J^geudotmiyl^äihyien 

G;H|s=»(CH,),CCH:CH^  B,  Aus  dem  Chlorid  (CH,),CCH:CH,  und  Na  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  (Delaobs,  C.  1006  I,  1233;  II,  498).  —  Kp:  40,9—42,3*  (D.,  C.  1806  I, 
12S3).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Trimethylessiffsäure  (Classsbns,  Bl.lA]  5, 
114).  Gibt  mit  Brom  ein  Dibromid,  das  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  200*  als  Haupt- 
Dfodukt  den  Kohlenwasserstoff  (CH,),CC :  CH  liefert  (D.,  C.  1006  II,  498).  Reagiert  mit 
HCl  unter  Bildung  von  C«HuCl  (D.,  C.  1006  II,  498)  und  mit  HBr  unter  BiMung  von 
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(CH,),CCH.CH;Br  (D.,  C.  1006  IT,  1233).  Boi  der  Einw.  von  HI  entstellt  Tetramethyl- 
äthvlen  und  eine  jodierte  Verbindung  vom  Siedepunkt  148 — 161  *  (D.,  (7.  1906  II,  4m). 
Addiert  bei  der  Einw.  von  gelbem  HgO  und  Jod  in  Gegenwart  von  wftfir.  Ätber  1  MoL* 
Gew.  lOH  EU  einem  Prod.  C^lIuOI,  welches  von  10  %  ^^  Kalilauge  in  PtouddMDityl&tliyfeB- 
glykol  verwandelt  wird  (C,  Bl.  [4]  5,  115). 

3-Chlor-2.2-dim6th7l.baten-(4)  C«HhC1  =  (CH,),CCCI:CH^  B.  Bei  der  Biw. 
von  PCI,  auf  Pinakolin  in  der  Wärme  (Dslacre,  C.  1906  L  1233;  II,  ^7;  Bf.  [3]  86, 
343).  Bei  eintägigem  Erhitzen  des  Chlorids  (CH3)3CCCltCH,  mit  alkoh.  KalilMM  auf 
150<»  (DsLAORB,  C.  1906  I,  1233:  Bl  [3]  35,  344).  —  Kp:  98<».  —  Bei  der  Einw.  tod  Ni 
entstehen  Kohlenwasserstoffe  C^H^q  und  CgH».  PCI,  erzeugt  ein  foates  Trichkrid  C\H||GI, 
(Kp:  190— 196»).    Mit  KOH  entsteht  der  Kohlen  waHscrBtoff  (CH^yCClCR. 

13.  2.3'lHmethyl-butefi'(i),a'Methfßl'a-iHopr€tjMyi'ßtJiffie9i  C,H,g  =  (CH,)yCSI* 
C(CHa);CH,.  B.  Entsteht  neben  Tetramcthvläthvlen  boi  zweitägigem  Kodien  von 
(C!H,),CBr(3H(CH,)3  mit  festem  Kali  (ClouTL'RiEB.  A.  eh.  [6]  26,  470;  vgl.  DxuuJBS,  C. 
1906  U,  498;  Hbmbt,  C.  r.  144,  554),  oder  dureh  Erhitzen  doR  gleichen  Bromids  mit 
trocknem  Kaliumacetat  in  Gegenwart  von  etwuK  Eisessig  (Henry,  C.  r.  144,  563).  Durch 
Erhitzen  von  Dimethylisopropylcarbinol  mit  einem  mäßigen  Überschuß  von  EnMUDe- 
anhydrid  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  (H.).  —  Flüssigkeit.  I&:  56* 
bis  59«  (C).  D«:  0.6795  (C.).  Mischbar  mit  Alkohol,  Äther  und  CS,  (C.).  —  Das  a« 
diesem  Kohlenwasserstoff  durch  HgO  und  Jod  erhältliche  Jodliydrin  liefert  bei -der  Binw. 
von  pulverisierter  Kalilause  ein  Isomeres  des  Pinakolins  (Kp:  l00,7 — 101,4*.  D*:  0341S) 
(Clabssbns,  Bl.  [4]  5,  809). 

8.4-Dibroni-2.8-dixnethyl-buten-(l),  Diisopropenyldibromid  C«H|oBr,  »  G^Br* 
CBr(CH,)C(CH,):CH..  B.  Aus  Diisopropenyl  und  Brom  in  Petroläther  bei  — 17*  (Koir- 
DAJCow,  J.  pr.  [2]  62,  171)  oder  in  CSi  bei  0»  (Coübtot,  Bl.  [3]  36,  975).  —  Gelbe,  sehr 
unangenehm  riechende  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  49*  (C).  ICp^«:  105*  (C).  —  Per- 
manganat  liefert  Monobromaoeton,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  ein  Glykol  C^HiJOlBi^ 
(K.).  Regeneriert  bei  der  Einw.  von  Mg  in  Gegenwart  von  Äther  das  Diisopropenyi  fC). 
Gibt  mit  Brom  in  Äther  oder  Petroläther  ein  Tctrabromid  (K.). 

14.  2.S'I>imethyi'buten'C4J  9  Tetramethyl'äthyien  C,Hu  =  (CH,)^C:C(CHA. 
B,  Entsteht  neben  Methyl-tert.-butyl-äthylen  C^Hw  bei  7 — S-stündigem  Erhitzen  von  10 
bis  12  ff  Trimethyläthylen  C^Hi«  mit  (1  Mol.-Gew.)  CHgl  und  etwas  mehr  als  der  tlieoreii- 
sehen  Menge  Blewlättc  auf  220—230*  (Eltekow,  3R.  14,  380).  Neben  (CH,)|CHC(CH,): 
CHf  aus  (CHs)xC6r*CH(CH,)2  beim  Kochen  in  (]regenwart  von  festem  Kali  (CoüTübibe. 
A.  eh.  [6]  26,  476;  vgl.  Dklagrb,  C.  1006  II,  498;  vgl.  femer  Zelinsky,  Zblikow,  B.  84. 
2861)  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  (C,  A.  eh.  [6]  26,  481;  Hxnbt,  C.  r.  147, 
560)  oder  durch  Erhitzen  mit  trocknem  Kahumacetat  in  C^enwart  von  etwas  EiscsiU! 
(Hknbt,  C.  r.  144,  553).  Wird  am  besten  dargestellt  durch  6-tägiges  Erhitzen  von  (CH,)^Cir 
CBr(CH,)i  mit  1  Mol.-Gew.  konz.  wäßrigen  Ammoniak  im  Rohr  auf  100*  (C,  A,  eh.  [6] 
26,  483).  Aus  (CH|)^CICH(CH,),  mittels  SilberaceUts  oder  bei  der  Destillation  mit  Waaser 
(Fbikdxl,  Silva,  J.  1878,  339)  oder  bei  der  Einw.  von  alkoholischer  Kalilauge  (Pawlow, 
A.  196,  124)  Beim  Eintragen  von  20  g  Zinkstaub  in  40  g  Tctramethyläthylenbromid 
(CH,),CBrCBr(CH,),  in  200  ccm  Eisessig  bei  15— 20»  (Thiele,  B.  27,  455).  Ana  Tbtra- 
methyläthylenbromid  entsteht  dureh  Einw.  von  Kali  ein  Gemisch  von  viel  Tetrameihyl- 
äthylen  mit  Diisopropenjrl  (?)  und  hochsiedenden  Produkttm  (Kondakow,  J.  pr,  [2]  o9, 
294).  Entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Phcnolnatrium  auf  TetramethyläthylenDromid 
(Ssolonina,  C.  1899  I,  248).  Aus  Dimethylisopropylcarbinol  beim  Erwärmen  mit  'veid. 
Schwefelsäure  (Rxfobmatski,  Plesgonossow,  B.  28,  2841;  Dslacbb,  Bl.  [3]  SB,  614) 
oder  durch  Destillieren  mit  einem  mäßigen  Überschuß  von  Essigsäureanhydrid  in  Ckgm- 
wart  von  einigen  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  (Hbnbt,  C.  r.  144,  552)  oder  beim  ErhilHii 
mit  EssigsäuTMnhydnd  im  Rohr  auf  200  •  (Dblaobb,  Bl.  [3]  36,  813).  Beim  Einlaitfln 
von  HI  in  Pseudobutyläthylen  (Delacrb,  C.  1906  II,  498).  Neben  anderen  ProdiÄien 
durch  Erhitzen  von  Pinakolinalkohol  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  100 — 110*  (ZxLniaXT, 
Zeukow,  B.  84,  3250).  Bei  der  Einw.  von  Säuren  auf  Hexamethvltrimethyleiifflj^ol 
(Slawjanow,  C.  1907  II,  134).  Durch  Einw.  von  H^SO«  auf  DimetnylisopropenylMaig- 
säure  CH,:C(CH,)C(CH,),(X),H  (Blaise,  Coubtot,  Bl.  [3]  36,  585).  Durch  £inw.  toq 
KfCO,-Ldsung  auf  a.a.^- rrimethvl-;?-brom-  oder  a.a./j-Triinethyl-/i-jod-buttersäuxe  (BLAm; 
CoüKTOT.  Bl.  [3]  36,  585).  -  kp:  70«  (Fr.,  S  ).  Kp^:  73«  (Pawlow).  Kp,„:  72— 71« 
(Hbnbv,  C.  r.  144,  552).  D«:  0,7280:  D«:  0,712  (Kondabow,  J.  pr.  [2]  62,  174).  n»: 
1,41283  (KoNDAKOW).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  ChromsäurelOsang  m  dar 
Kälte  Aeeton   (Pawlow,  A.  196.  125),  sowie  Essigsäure  und  etwas  Tiim«thylearigilim 
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C^HipO^  (BuTLEBOW,  ^.  11,  219).  Tetramethyläthylen  verbindet  aich  mit  Chlor  zu  einer 
Veroindunp  CeHnCl  (flüssig;  Kp:  113 — 116*;  leichter  als  Wasser),  die  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  Dimethylisopropenyloarbinol  CgH^O  liefert  (Chxttotskt,  Mabioza,  SEt.  21,  432). 
Absorption  durch  H,SÖ4  und  durch  Bromwasserstoff  säure:  Mtohabl.  Bbunbl,  Am.  41, 
146.  Verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  HI  zu  (CH^CHCI(CH,jL  (Pawlow,  A.  196,  125). 
Liefert  mit  nitrosen  Gasen  (aus  HNO«  und  A^O,  entwickelt)  Tetramethyläthylenglykol- 
dinitrit  (CH,),C(ONO)C(ONO)(CH,),  und  Dinitro-tetramethyläthylen  (CH,^C(NO,)- 
C(NOJ(CH,£  (J.  Schmidt,  B,  86,  1775;  vgl.  Demjanow,  Ssidobbnko,  O.  1009  U,  1841). 
Mit  Matriumnitrit  und  alkoholischer  Chlorwasserstoffsäure  entsteht  unter  Blaufärbung  der 
BeaktioQsflussigkeit  das  3-Chlor-2-nitroeo-2.3-dimethylbutan  (Thoele,  B.  27,  465).  liefert 
mit  Amylnitrit  und  HBr  3-Brom-2-nitro8o*2.3-dimethylbutan  (J.  Schmidt,  Lkiffband,  B. 
91,  546).  Durch  Einw.  von  NjOj  entstehen  Verbindungen  C^K^O^l^^,  (^HuO^N,  (s.  u.) 
und  C«H^O«N,  (Tetramethyl-äthylenglykol-dinitrat)  (Demjanow,  C,  1899  I,  1064). 

Verbindung  CeHM04Na  =  (CH,^C(N0)C(0N02)(CH,),  (?).  B.  Entsteht  in  wech- 
selnder Menge,  je  nach  der  Einwirkungsart,  neben  CJtljfiJ^^  und  C.HuO«Ns  (Salpeteraäure- 
ester  des  Tetramethyläthylenglykols),  bei  der  Reaktion  zwischen  Tetramethylätnylen  und 


K,Os  auf  Tetramethyläthylen  (neben  CeHu04N,  und  OgHuO^Nt)  (Demjanow,  C.  1899  I, 
1064).  —  F:  88—89«. 

15.  HexißiefH*  C^H,,  atm  Erdpech,  B,  Bei  der  Destillation  des  Erdnechs  von 
pBchelbronn  entstehen  nach  Le  Bsl  (BL  [2]  18,  167^  neben  anderen  Produkten  zwei 
Hezylene,  welche  sich  verschieden  leicht  mit  HCH  verbmden.  Das  in  der  Kälte  mit  HCl 
reagierende  Hexylen  liefert  ein  Chlorid  vom  Kp:  111 — 113^  das  andere  ein  Chlorid  vom 
Kp:  121— 122«. 

16.  Hexylen  C^Hj.  auH  Steinkohienteeröi  (vielleicht  Gemisch  von  Iso- 
meren). B.  Nach  Williams  {A  108,  385)  entsteht  aus  der  bei  71 — 77®  siedenden 
Fraktion  des  Steinkohlenteeröls  (aus  Boghead-Cannelkohle)  bei  der  Einw.  von  Brom  und 
Wasser  ein  öliges  Bromid,  aus  welchem  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  und  mit 
Natrium  Hexylen  entsteht.  —  Kp:  71  <'. 

17.  lyerivate  eines  Hexylens  C^Hu  unhekannier  Struktur, 

Hexenylohlorid  CcH,|Cl.  B.  Aus  Hexenylalkohol  und  PCI,  (Destbbm,  A.  eh.  [5] 
S7,  64).  —  Flüssig.    Kp:  70—71«.    Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich. 

Hexenylbromid  C^Hi^Br.  B.  Man  übergießt  ein  Gemenge  von  Hexenylalkohol  und 
NaBr  mit  BLSO4  (verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser)  (Dbstrem,  A,  eh.  [5]  27, 
65).  —  FlüMig.    Kp:  99— 100<».     Spez.  Gew.:  1,35  bei  12«. 


HexenyUodid  CfHuI.    B.  Aus  Hexenylalkohol  und  PI,  (Destrbm,  A,  eh.  [5]  27,  65). 
Flüssig.    Kp:  130—132«.     Spez.   " 


Gew.:  1,92  bei  10«. 


7.  Kohlenwasserstoffe  C*7Hi4. 

1.  Hepten'(l)^  a-Heptylen,  n-rentyl-äthylen  C7Hi4  =  CH,CH.CH.-CH,CH.- 
CH:CHs.  B.  Durch  Überleiten  von  Heptin-(l)  in  G^enwart  eines  tfberscnusses  von 
Wasserstoff  über  r^uziertes  Cu  bei  200«,  neben  einem  Kohlenwasserstoffe  Ci4H^  und  einem 
Kohlenwasserstoffe  C11H41  und  gewissen  Mengen  von  n-Heptan  (Sabatixb,  Sbndebeks, 
C.  f.  186,  88;  A.  eh.  [81  4,  358).  Aus  önanthylidenchlorid  und  Natrium  (Limfbioht,  A. 
108,  86).  Aus  Onanthol  beim  Erhitzen  mit  Kalk  (Fimo,  A.  117,  77).  Bei  längerem  Er- 
hitzen von  Palmitinsäure-n-heptylester  in  einer  CO.- Atmosphäre  auf  350«  (Ausbeute:  95  «/n) 
(Welt,  B.  80,  1495;  Pbzewalski,  C.  1909  11,  794).  —  Flüssig.  Kp:  95«  (L.);  95—100« 
(F.);  97—99«  (S.,  S.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Capronsäure  (P.V.  Durch 
längeres  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  300«  entsteht  sek.-Heptyl-aoetat  (B^hal,  jOesobbz, 
C.  r.  114,  676). 

1-Chlor-hepten-a)  C7H«C1  =  CH,[CHJ4CH:CHC1.  B.  Aus  önanthylidenchlorid 
und  alkoholischer  Kalilauge  (Limpbioht,  A,  108,  82;  vgl  Welt,  B.  80,  1496).  —  Flüssig. 
Kp:  155«  (L.);  148«  (W.). 

1-Brom-hepten-a)  C.H,.Br  =  CH«[CHj4CH:CHBr.  B.  Aus  Onanthylidenbromid 
C7H,4Br,  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Bbütulnts,  B.  8,  409).  —  Kp:  165«. 

2.  He^pten-C^}.  ^i-He^ptylen^a-Methyl'ß'n-butyl-äihyl4m0^n^^  =  Qli^'Cll'.Qn' 
('Hj-CHj-CHj-C^j.     B.     Entsteht  (vielleicht  neben   Isomeren),    wenn  man  n-Heptan  in 
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CyHiiCI  überführt  und  dieses  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  100  ^  erhitzt  (Sohobudoobb,  Thob»» 
A.  217,  150;  vgl.  auch  PsLOUZS,  Cahoübs,  J.  1863,  528;  Sgroblsummb,  A.  IBS,  266; 
Morgan,  A.  177,  308).  —  Flüssig.  Kp:  98,5«.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdiofaroiiuit 
und  Schwefelsäure  entstehen  Essigsäure  und  Valeriansäure  (SOH.,  Th.). 

4-Chlor-hepten-(2)  C^HuCl  =  CHi^-  CH :  CH  •  CHCl  •  CH.  •  GH«  •  CH,.  B.  Aus  Hepteii-(2)- 
ol.(4)  und  PCI»  (Ruf,  B.  41,  2740).  —  Kpi^t'  86—90«.    Siedet  bei  140—144«  unter  Zm 

3.  Hepfefi'(3)9  y-Heptyleth  a'Äthyi'ß'n-propyi^athyien  C7H,«  =  CH,-CH,-CH: 
CHCH^CHjCH,. 

4-Chlor-hepten-(8)  CjHaCl  =  CH,  CH^CHiCCl  CHLCH^CH,.  B,  Aus  Bntywoa 
und  Pa»,  neben  C7Hi4Clt  (Tawildarow,  B.  9,  1442).  —  Kp:  141  •. 

4.  Hepien^(x)  C-Hi«. 

Bromhepten  CfH^sBr.  B.  Aus  1.2-Dibrom-heptan  bei  Einw.  von  alkoholiaolier  Kali- 
lauge (Welt,  B.  80,  1495).  —  Kp^:  99—101«.  Wird  von  KOH  nur  sehr  schwer  angr^ 
grifien. 

5.  *^'Jiethyl'hex^n'(4  odei'  :$)  C7Hj.«  =  (CH,),CHCHtCH:CHCHtoder(CHJyCH- 
CH,-CBL-CH:CH|  oder  Gemisch  beider.  B.  Aus  5-Jod-2-methvl-hexan  beim  KoolieQ  mit 
alkoh.  Kalilauge  (Rohn.  .4.  190,  314).  —  Flüssig.     Kp:  75—80«. 

6.  2'Mefhyl-1i€xen-(ii)n  Isoamyl-äthylen  C^n^^=  ((m^CMCB^-CR^'OELiCE^ 

3-Chlor-2-meth7l-hexen-(6),  Chlorid  des  Isopropylallyloarbinola  OiEL^£\^(CEL^ 
CHCHC1CH«CH:C^    Kp:  125—130«  (nicht  unzersetzt)  (Foubmikb,   Bl.  [S]  10,  686^ 

7.  S'-Methyl-heocen^C^  Oilev  3)  C7H,4  =  CH,CH:C(CH,)CHtCHtCHt  oder  CH,- 
CH2C(CH,):CHCH«CH2.  B.  Entsteht  neben  Methyläthylpropylcarbinol  ans  Äth^ 
propylketon,  CH,I  und  Zink  (SoKOLOW,  J.  pr.  [2]  89,  435).  —  Kp:  97,4«  (korr.).  Dp: 
0,71812;  Df:  0,71827;  D?:  0,70879.  n^:  1,40894;  nff:  1,41135;  i^:  1,42286. -Bei der Ozy- 
dation  durch  Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure  und  Propionsäure. 

8.  S-Äthyl-penten-C^h  a'Methyi-ß.ß^UiätJtyl'äthyien  C^,«  =  (G^H«)|C:  CH  • 
CK).    B.    Aus  Triäthylcarbinol  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  auf  oem  Waaserbade  (M. 


Saizew  jun.,  J.  pr.  [2]  57,  38).  —  Flüssigkeit.  Kp:  97—98«.  Di*:  0,72544.  —  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  neben  regeneriertem  Triäthylcarbinol  Propions&uie  und 
Essigsäure. 

l-Brom-3-äthyl-penten-(2)  C^HuBr  =  (CJi6),C :  CH  •  C^r.  B,  Durch  AnlagerauE 
von  HBr  (in  45«/oiger  essigsaurer  Lösung)  an  3-Athylpentadien-(1.2)  (Ipatjxw,  J.  pr.  [f| 
68,  528).  —  Kp.o:  50—53«;  Kp:  152—154«.  DJ:  1,2079.  —  Bleibt  beim  Erhitaen  mit 
10  «/oi|;er  Pottaschelösung  unverändert.  Alkoholische  Kalilauge  gibt  3-Äthylpentadieii-(l^ 
und  emen  ungesättigten  Äther. 


9.  2.3'IHtn€lhyl-penfen-(2h  Triniethyl'äthyf-äthyien  C7H|«:=:(CH,)sC:C(CH,)- 
CJIj.  B,  Aus  3- Jod-2.3-dimethyI-pentan  durch  Entziehung  von  HI  (Kaschibsky,  S»  &* 
90,  96;  vgl.  B.  U,  985).  —  Kp:  92—95«  bei  757  mm.  Spez.  Gew.:  0,7355  bei  0^;  0,7186 
bei  21«.  —  Gibt  ein  flüssiges  Bromid. 


10.  2.4'lHmethyl''pent4m'(l},   a-Methyl-a-isobtUyi^-äthylen    C^Hj«  =  (CHJ^ 
OHCH,C(CH,):CH,. 

4-Chlor-2.4-diinetliyl-penten-(D  C,H,,C1  =  (CH,)jCClCHtC(CH|):CHt.  B.  A«i 
/^-Chlor-isovaleriansäureäthyicster  und  Methytmagnesiumuromid  in  Äther  (Lbmaibb,  C  1906 
I,  1982;  R.  28,  51).  —  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch.  Kp««:  45 — 48«;  Kp: 
126—128«.    Unlöslich  in  Wasser. 

11.  '^.^-^IHtnethyl-penten^C^)*   a.a'l>imethyl'ß'iHopB*opyl''äihy9en   C^Hi«  s 

"  lit  Wi 


(CH,),C:CHCH(CH,),.  B.  Beim  Erhitzen  der  Säure  [(CH,)sCH],C(OH)-CÖlJH  mit 
und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  auf  180«  (Markownikow,  Z.  1870,  518;  1871,  266). 
Entsteht  neben  a.a./.y-Tetramethyl-butyrolacton  bei  7-8tündigem  Erhitzen  auf  160«  Ton 
a.a- Dimethyl-^-isopropvI-äthvlenmilchsäure  mit  Schwefelsäure  (1:5)  (Rbfobmatbh,  B.  M» 
2844)  Aus  dem  «todia  des  Dimethylisobutylcarbinols  mit  alkoholischem  Kali  (Pawlow, 
A.  178.  194).  —  Kp:  83—84°.  Spez.  Gew.:  0,7144  bei  0«  (P.);  0.6985  bei  14«  (M.J.  —  Vcr- 
bindi't  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  mit  Hl  zu  dem  Jodid  des  Dimethyliaobatyloar- 
hinolK  (P.). 
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8-Caüor-a.4-dimetliyl-penten-0S)C^itCn=(CH,]LC:CX31C^  B.  Dnich  Destil- 

latioQ  von  Isobutyion  mit  PG.  (Hbnby,  B.  8,  400).  —  Kp:  118— 120^    Spez.  Gew.:  0,9613 
bei  9^  —  Geht  durch  alkoholifiches  Kali  in  Tetramethyiallen  C7HU  (Kp:  70®)  über. 

12.  2.4-IHmethyi^efUen'(x}  C7H14. 

IHbromdarivat  C^HnBr,.  B.  Aus  2.4-Dimethyl-pentadien-(1.3)  und  Brom  bei  0* 
(CouBTOT,  Bl  [3]  36,  986).  —  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.    Kpi«:  65®. 

13.  2.2^3'THfnethyi-buten''(3}f  a'Methyi'a'terU-butyi-äthylen  C7H14  = 
(CH,),CC(CH,):CH|.  B.  Aus  Pentamethyläthyljodid  und  alkoholischem  Kali  (Butlsbow, 
S.  7t  44).  Beim  Erhitzen  von  Trimethyläthyfen  CM^^  mit  CHsI  und  PbO  auf  225® 
(Eltskow,  2K.  14,  382).  —  Kp:  78 — 80®.  Riecht  nach  Campher  und  Terpentinöl.  —  Ver- 
bindet  sich  begierig  mit  HI  zu  Pentamethyläthyljodid.  Gent  in  Berührung  mit  Wasser, 
etwas  Salpetersäure  und  Alkohol  in  Pentamethyläthylalkohol  über.  Sein  Bromid  C,H24Br| 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  einen  Aldehyd  O-Hi^O  (Eltskow,  B.  16 
Ref.,  399). 

8.  Kohlenwasserstoffe  CsH^e. 

1.  Oeien'(l).  a-Octyien  CAi  =  ^^»[CHJ^CHiCH,.  B.  Entsteht,  wenn  man 
Ootanol-(l)  mit  Jod  und  rotem  Phosphor  behandelt  und  das  Reaktionsprod.  mit  Wasser 
und  verd.  Natronlauge  wäscht  (Mösunobb,  A.  186,  52).  Durch  Überleiten  des  Octanols-(l) 
über  AIPO4  bei  300—350®  (Swdsbens,  C,  r.  144,  1110;  Bl  [4]  1,  693).  —  Flüssig.  Kp: 
122—123®  (M.).    Dl»:  0,7217  (M.). 

2.  Oeten^C^Jf  ß-Octylen  C8H„  =  CH,tCH,]4CH:CHCH,. 

6.7-Dyod-ooten-(2)  CjHiJj  =  CH,-  CHI  •  CHI  •  [CHJ, •  CH :  CH  •  CH,.  B.  Beim  Stehen 
oder  Erhitzen  von  1- Jodbuten- (2)  (Chaadn,  A,  eh.  [7]  17,  241).  Aus  Octadien-(2.6)  durch 
Jodaddition  (Ch.,  A.  eh.  [7]  17,  244).  —  Nadeln.  Schmilzt  beim  schnellen  Erhitzen  auf  155® 
und  sublimiert  dann  rasch. 

3.  Octyten  (Caprylen)  CgH,«  aus  MethylhexylcarbUiol  [vielleichtQemisoh 
von  Octen-(l)  und  Octen-(2)].  B,  Entsteht,  wenn  man  Methylhexylcarbinol  durch 
Brom  und  Phosphor  in  Octylbromid  verwandelt  und  dieses  der  Destillation  unterwirft 
oder  es  mit  alkon.  Kalilauge  kocht  (Laohowicz,  A.  220,  185).  Durch  Erhitzen  von  Octyl- 
jodid  mit  Chinolin  (Konowalow,  ^.  26,  382).  Durch  Destillation  von  Methylhezvloar- 
binol  (aus  Ricinusöl)  mit  Schwefelsäure  oder  mit  geschmolzenem  Chlorzink  (Bouis,  Ä.  92» 
306).  JDurch  Dehydratation  des  Methylhezylcarbinols  mittels  organischer  Säuren  (Oxalsäure, 
Bernsteins&ure  usw.)  (Zkukow,  B.  87,  1377).  —  Darst.  Methylhexylcarbinol  wiid  unter 
soigfältigem  Kuhlen  in  PCI3  eintropfen  gelassen  (Jabosghbkxo,  SC  28,  225;  C.  1887  11, 
334).  —  Flüssig.  KP744:  122,5—123,5®  (Brühl,  A.  286,  11);  Kp;«:  122,4®  (unkorr.) 
OiAGHOWicZ);  Kp7«o:  125®  (Borns);  Kp_  «:  124,6®  (R.  ScHivr,  A.  228,  65).  D*^:  0,7226; 
W^i  0,6687  (EuKMAN,  C.  1807  II,  1210);  D":  0,723  (Bouis);  Df:  0,7197  (Brühl);  D": 
0,7222  (Laohowigz);  D"^:  0,6306  (R.  Schiff).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  unlös- 
lich in  Wasser  (B0UI8).  na:  1,41063;  Up:  1,41315;  ny.  1,42415  (Brühl);  n'^i  1,41282;  n*^: 
1,38055  (EuKMAN);  Molekularrefraktion:  BRÜm«,  A.  286,  11.  Dispersion:  Eukmah,  C. 
1007  n,  1210.  KApillaritätskonstante:  R.  Schiff,  A.  228,  65.  Kritische  Temperatur: 
288,6®  (Pawlswsxi,  B.  18,  2634).  Elektromagnetisches  Drehungsvermögen:  Schönrook, 
Pk.  Ch,  11,  785.  Dielektrizitätskonstante  und  Brechungsvermöeen:  Landolt,  Jahn,  Ph. 
Ck,  10,  298.  —  Salpetersäure  wirkt  nitrierend  und  erzeugt  Nitro-  und  Dinitrooctylen 
(Bovis,  A.  eh.  [3]  44,  75;  vgl.  Konowalow,  ^.  28,  383).  Liefert  mit  flUSO«  unter  Küh- 
Inng  Dicaprykn  und  Tricaprylen  (Rossolimo,  B.  27  Ref.,  626).  Mit  Bensoylhjrdroper- 
OK^  bildet  sich  Octylenoxyd  CsHmO  (Syst.  No.  2362)  (Prilrsghajsw,  B.  42,  4812). 

2-Chlor-ootylen  G;HuC1  =  CH.[CHJtCCl:CH,  oder  CHt*[CnB[t]4'C^:0C1CH|  oder 
Gemisch  beider.  B.  Beim  Benandeln  des  Methylhexylketons  C|H|«0  (aus  Ricinusöl  und  NaOH) 
mit  FCl«  (BitaAL,  A.  eh.  [6]  15,  277).  —  Flüssig.  Kp:  167— 168 •;  spez.  Gew.:  0,8274 
bei  0*. 

x-Brom*oo^len  G^H|^r  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeren).  B.  Bian  führt  das 
Gaprylen  aus  Methylhexylcarbinol  in  das  Dibromid  C^i^Br.  über  und  behandelt  dieses 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Ruribn,  A.  142,  288).  —  Flüssig.  Kp:  185^  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol. 

1-Nitro«ootylen  CtH^^  ==  CHt -  [CHJt  •  CH :  CH  •  NO,  oder  CnS,- [(^^ 


NOg  oder  Gemisch  beider.   B.  Aus  l-Nitro-ootanol-(2)  und  wasserfreiem  ZaCif  (Boüvxault, 
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Wahl,  C.  r.  184,  1228;  Bl.  [3]  29,  648).  —  Hellgelbe  Flaasigkeit  von  unangeneliiiieiii  Ge- 
ruch. Kp,:  113— 116^  D::  0,970.  —  Wird  durch  Zu  und  EseigBiiire  su  OotanoadnHl) 
reduziert. 

x-Nitro-ootylen  CJEL^O^  =  CgHuNO,.  B.  Bei  der  Einw.  mäßig  starker  Salpeter- 
säure  auf  Octylen  (aus  Ricmusöl),  neben  Dinitrooctylen;  reiner  erhält  man  es  darcn  De- 
stillation von  Dinitrooctylen  (Bouis,  A.  eh.  [3]  44,  77;  vgl.  auch  Kovowalow»  3B»  M, 
383).  —  Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

x-x-Dinitro-ootylen  C»Hm04Ns«=CsH,4(N0,)..  B.  Man  behandelt  Ootylen  (ans  Ri- 
cinusöl)  erst  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  oann  mit  Salpetersohwelelaäiire  (Boma» 
A.  eh.  [3]  44,  77).  —  Flüssig.  Zerfällt  beun  Destillieren  unter  Bildung  von  NitrooolyleiL 
Jodwasserstoffsäure  (spez.  Gew.:  1,5)  bildet  Ootylen  und  NH«  (Mills,  J.  1864^  617). 

4.   Oeten-fxJ  CtHi«. 


x.x-Dibrom-ooten-(x),  Conylenbromid  CJ^ißr^  B,  Aus  Gonylen  und  Brom  (W: 
HKIM,  A.  128,  182).  —  Spez.  Gew.:  1,6670  bei  16^* 

5.  2'Methyl~hepten-(2)f   a.a-IHfnethyl-ß'n^butyl'äthyien 
CHCH,-CH«C^CH,.    B.   Bei  der  Destillation  des  Chlorids  (CH^Od'i 
gepulvertes  Atzkali   (MusxT,   C.  1807  I,  1313).   —  Farblose,   sehr   bewegl 
riechende  Flüadgkeit.    Kp,»:  12^— 126«.    D»;  0,816. 

6.  ^^-iKfefAyl-i^len-f'tf^  C,H,c  =  ((M,)/:;H-CHt*C^-CH;-CH:C^ 

4-Chlor-8-methyl-hepten-(8)  Cj|HuCl  =  (C;Ht)kCH-CHt*CHa-CH,-CH:C^  B.  Am 
dem  entsprechenden  Alkohol  und  PCI,  (FotTBNiXB,  Bl  [3]  16,  400).  —  Kp:  160—156* 
(unter  Zers.). 

7.  2''M^Uiyt~hepten'(xJf  IsoinUyl-inUyien  Cfing.  B.  Bei  langsamem  Destillierai 

I ^ 9^ 

von  a-Methyl-isobutylparaconsäure  (CH,)sCHCHs-CH.CH(C0^)*(!;H-CHt(Fsi8fT,  A.m^, 
116).  —  Flüssig.    Kp:  lir,5— 112,5*  —  Liefert  ein  flüssiges  Dibromid  C^HuBr,. 

8.  4'Methyi»hepien'f3j9  a'Methyl^ß'äthyl-a'-n-prapyi^äihytenCJIi^iBCHm' 

CH.*CH:C(CH,)*C»H7.  B.  Aus  Butyron,  CHJ  und  Zink  (Sokolow,  /  pr.  [^^»,444). 
—  Kp:  120,4*  (korr).  Spez.  Gew.:  0,73138  bei  20V0*;  0,72287  bei  30V0*.  —  Bei  der  Oxy- 
dation durch  Chromsäuregemisoh  entstehen  Essigsäure  und  Propionsäure. 

9.  3~Äthyl'heQcen~(2)f  a-Methyl-ß-äthyl^B-n^prapyl^äthylen  QJly^^üEL' 
CH :  C  (C^Hs)  •  GH.  •  GH.  •  GH,.  B.  Entsteht  neben  Diäthylpropylcarbinol  aus  Athylpropyl- 
keton,  C^^  und  Zink  (Sokolow,  J.  pr.  [2]  88,  442).  Aus  Diäthvlpropyloarbinol  dank 
3-8tündiges  Erhitzen  mit  der  theoretischen  Menge  Essigsäureanhycuid  m  Gegenwart  von 
etwas  ZnGL  (Massok,  C.  r.  188,  484).  —  Kp:  119,4*  (korr.).  Spez.  Gew.:  0,73645  bei  80*/0*; 
0,72598  bei  30*/0*  (S.).  —  Wird  durch  Ghromsäuie- Gemisch  zu  Hexanon-(3)  und  ^ 
säure  oxydiert  (M.). 

10.  ^-'Methyl'S'dthyl'penien'f^Jf  y'Isopropyiiden-'pentan,  tua-lHmeihyi' 
ß.ß'diäthyi-^dihyien  0 At  ^  (^^t)i^ :  ^  (^^H«),.  B.  Aus  DiäthylisopropylcarbinQUorid 
und  alkoholischem  Kali  (CaiGOBOWiTSCH,  Pawlow,  ^.  88,  172).  —  Flüssig.  Kp:  114,6* 
bis  116,5*  bei  741  mm. 

11.  JMUohuiylen  C;H2«>=(0H,)/:;CH:C(GHg)|  oder  (GH,),GGH,G(GHa):GHa  oder 
Gemisch  beider. 

a)  Diisobutylen  von  Butlerow  [nach  Pulxshajsw,  C.  180711,2032,  Gemiidl 
gleicher  TeUe  (GH;^G*GH:G(GH0|  und  (GH,),GOH.C(CH||:CHJ.  B.  2  VoL  Sdtwefel- 
säure  (sleiche  Gewiohtsteile  H^SOt  und  H^O)  und  I  Vol.  flüssiges  Isobutylen  werden  m 
ein  Ro&  eingeschmolzen  und,  sobald  (nach  einem  bis  zwei  Tagen)  Lösung  eingetretan  ist» 
einen  Tag  lang  auf  100*  erhitzt  (Butlsbow,  A.  188,  48).  1  Vol.  Trimethylcarbinol  vnd 
2  VoL  Schwefelsäure  (derselben  Verdünnung)  werden  24  Stunden  lans  auf  100*  eiiiänni 
(Bü.,  A.  188,  48).    Aus  Isobutylen  +  Trim_ethyloarbinjodid  und^GaO  bei  100*  (Lmsov- 

TOW, 

811, 


GH,GHlg(CH^  (Bü.,  A.  188,  61).    Chromsäuregemisch  oxydiert  in  der  Kälte 

su  Aceton  und  su  Trimethylessigsäure;  daneben  werden  Essigsäure,  Octylsäure  lud  ea 
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KetoD  (CH,),C-CH«COCH.  gebildet  (Bü.,  A,  188,  67).  Mit  Kaliumpermanganat  ent- 
stellen neben  etwas  Trimethylessigsäuze  Oxyoctenol  0|H|«Ot  und  Ozyoctylsäure  CgHi^O, 
(Bdtlibow,  S.  14,  203;  B.  15,  1576).  Bei  der  Oxydation  mit  MgriinO«).  entstehen  die 
beiden  Qlykole   (CH,),C0H(OH)C(OHKCH^   und   (CH,),CCH,C(CH,)(OH)CH,OH 

gmJHHAJBW,  O.  1807  II,  2032).    Bei  aer  Einw.  von  Benzoylhydroperoxyd  entsteht  ein 
ydgemiaoh,  bei  dessen  Hydratation  ebenfalls  diese  beiden  Glykole  entstehen  (Pbile- 
8K1JSW,  B,  4a,  4812). 

b)  Diisobntylen  von  Kondakow  [nach  Kokdaxow,  J,  pr.  [2]  54,  463,  Gemisch 


(KONDAKOW,  S.  28,  789;  J.  pr.  [21  54,  447).  —  Kp:  101— 101,7  •.  Dt:  0,7326;  1%:  0,7168. 
o)  Diisobutylen  von  Malbot,  Gentil.    B,    Beim  Einleiten  von  Saksäuregas  in 


ein  erwärmtes  Gemisch  aus  Isobutylalkohol  und  ZnCl^  (BiALBOT,  Gbntil,  C.  r.  108,  067; 
A.  tk,  [6]  18,  371).  —  Flüssig.  Kp,^:  110—113».  Verbrennui^swärme:  1262,6  Cal. 
(IfALBOT,  Bl.  [3]  8,  482).  >-  Liefert  mit  Chlor  hauptsächlich  das  Cmorid  C;H|tCl,. 

12.  Odylen  CsH|«  van  unbekannter  Struktur.  V,  Im  Bergamott-  und  Citronenöl 
ffilTBoass,  Paob,  Soc.  85,  1328).  —  Kp,«:  123— 124«  D:  0,7276.  ng:  1,4066.  —  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  KMn04  Buttersäure. 

13.  Odylen  QJEL^  aus  Petroleum-Octytchlorid  (wahrscheinlich  Gemisch 
von  Isomeren),  vgl.  darüber:  Pelouzs,  Cahoubs,  J.  1863,  629;  Schoblbmmsb,  ^4. 
U5,  113. 


CH-CH^     B,     Durch   Erhitzen 


9.  Kohlenwasserstoffe  C^Hig. 

▼OQ  Methylheptylcarbinol  mit  BOVoiffer  Schwefelsäure  (Maknioh,  B.  85,  2146;  Thous, 
IfavHiaH,  B.  86,  2660).  —  Kp:  147— 148  ^  —  Liefert  durch  Oxydation  mit  kalter  4  ^I^t 
Klfii04-Lö8nng  Essigsäure  und  önanthsäure. 

2.  Non/en^fx)  OJ^vi  [wahrscheinlich  Gemisch  von  Nonen-(2)  mit  wenig 
Konen -ü)].  B,  Bei  der  Destillation  von  2-Brom-nonan  über  KOH  (van  Gtsbobm,  C, 
1807  If  630).  —  Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenartigem  durchdringendem 
Genioli.    Kp^:  16»— 164«.    D«:  0,8371.    n:  1,42031. 

3.  ;9-lfaM|fi--oe<en-fl>  C^is  =  CH^(CHJC^CBL^CI^^  B,  Ent- 
atoht  neben  Nonylalkohol  wenn  man  C^,[CHJs*CH(CH,)CJB[aNH.CI  im  Wasser  mit 
AgNO^  mnsetst  und  die  erhaltene  Lteung  des  salpetriflBauren  Salses  destilliert  (Fbbund, 
SOBÖNraLD,  B.  84,  3369).  —  Aromatisch  riechendes  ÖL    Kp:  141,6— 143 ^ 

4.  »^MethyUocten-fß}  C»Hur=CH,CH:CH*CHs-CH,-CH,CH(CH,)^ 

5-Ghlor-8-meth7looten-(6)   CJ^iyCI  «=  CH.-CH:€^-CHCl-CH,CH,*CH((ms)|.      B, 
Aus  2.Meth]^-ooten.(6).oH6)  und  PCI5  (Rmef,  B.  41,   2740,  2743  Anm.   1).    —   Kpi«: 


10.  Kehlenwasserstoffe  CioH^. 

1.  2>0O0it-fl>,  a-neeyien  C^Sg^^CH^Ca-lCH^y-CH^  B.  Beim  Destillieren  (unter 
einem  Drucke  von  60  mm)  von  2  Tln.  getrocknetem  undecylensanrem  Barium  mit  1  TL 
gepulvertem  Natriumäthylat  (GBOSJSiLN,  B.  85,  478).  —  i^lüssig.  Kp:  172«;  87—88*  bei 
00  mm.  Spes.  Gew.:  0,7630  bei  0*;  0,7398  bei  30^  (G.).  ^  Bei  der  Einw.  von  Bensoyl- 
hydioperozyd  entsteht  Decylenozyd  C^JB^O  (Syst.  No.  2362)  (Pbileshäjvw,  B.  48,  4813). 

8.  I>eeen^x}9  Heacyl'buiylen  CuAo*    ^-    Bei  der  Destillation  von  o-Methylhexyl- 

1 ^ 9^ 

n«nooiMftafeC^n'<!^*CH(OOuH)-CH*(?H,  (Risohxliiamn,  ^.855, 136).  —  Flüssig.  Kp: 
100—161  •.  —  liSert  ein  flüssig  Dibromid  CioH^Br^ 


Kn»: 


Pu:  «O« 
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4.  2.e'lHfn€thyi''Oeten'(l  oder  2)  ^0^0  =  C^,:C(CHs)•CIL'CHt•CHt•CH(CH|)• 
CIL  CH,  oder  ((m3)|C:CH*CH,CHtCH(CH^)CH«CJ^  oder  Gemiaoh  der  b«deii.  B.  In 
gennger  Menge  bei  aer  Einw.  von  Alkaliammonium  auf  Cüronellol  (Sylt.  Na  26)  in  lli»- 
fligem  Ammoniak  (Csablat,  C.  r.  148,  126).  —  Farblose,  bewegliche  Flflurigknit  Yoa  ange- 
nehmem Geruch.    K^^i  168—169«.    D«:  0,780;  D^:  0,777.    nV-  1,4484. 

5.  2. 7-IHmethyi'Oeten^(2)  OJ^m  =  (CH,),CH  •  [CHt],  •  CH :  C  (CHJu.  B.  Ana  dar  Ver- 
bindung  (CH.)|CH[CHj4C(CH,)|*NBr|  und  Ag^O  (Kishneb,  C.  190011,  725).  —  Kp^: 
150— 162«.    D?:  0,7475.     Riecht  nach  Monthen. 

6.  2-Methyi'ö'äthyi-hept€n'(/%)f    a''Methyl^ß'äthyl^ß'i90€nnyl''äMhyUn 

cJBm  =»  (CH,),CH  •  CH,  •  CH,  •  C  (QJS,^) :  CH  •  CH,.  B.  Durch  mehrgtundigea  Kooheo  des  Di- 
äwyluoamylcarbinols  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  Natriumaoetat  ((teia- 
NABD.  Bl.  [3J  81,  753).  —  Flüssig.  Kp,^:  157— 158».  D«:  0,7600;  D»l*:  0,7620.  n»: 
1,42708.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  ozonisiertem  Sauerstoff  Aoetaldehyd  und  in  geringer 
Menge  Athylisoamylketon. 

7.  3.:i.n'THmethyl'hepten'(4)  CioH»  =  CH,CH|C(CH,]LCH:C(CHj)-CH,-GH^ 
B.  Aus  70  g  asynun.  Methyl-äthyl-äthylen,  106  g  tert-Amylchlond  und  2  g  SiCls  (Kos- 
DAKOW,  ac.  28,  808;  J.  pr.  [2]  54,  466).  —  Kp,,.:  157— 157,5 •.    Di:  0,7878;  Dfi:  0,772». 


8.  Diamylen  Cufiy^  (wahrscheinlich  Gemisch  isomerer  Kohlenwasserstoffe).  B,  Asm 
Gärungsamylalkohol  durch  Erhitzen  mit  P.Og  (Cahoubs,  A,  80,  205)  oder  mit  Zeßi^ 
(Balard,  Ä.  52,  316;  Bausb,  «/.  1861,  6fi0).  Aus  Fuselölamylen  durch  Erhitaen  mit 
ZnCl,  (BsBTHBLOT,  A.  128,  311).  Aus  Fuselölamylen  durch  Behandeln  mit  8ohw«leUun 
(Baukb,  J.  1861.  661;  A.  185,  346;  Bkbthelot,  A.  128,  311;  EBLSNmnmi,  Z.  1865,  862; 
ScHNDDBB,  A,  157,  207;  vgl.  auch  Wisghnbobadsxt,  S.  7,  165;  B.  8,  434;  Lbbbdbw» 
SS.  7,  246;  B.  8,  767).  &im  Stehen  äquimolekularer  Mengen  von  tcat.-Amylohlatid 
(CH^jiCCl-C^i  und  Amylen  (Gemisch  von  Trimethyläthylen  und  asynttn.  Metnyl&thyl- 
äthylen)  mit  ZnCL  (Kondakow,  ^  28,  797;  J.  pr.  [2154,  455).  —  Flusrig.  Kp:  160« 
(C;  BAL.);  155«  (E);  160~153*  (SCH.);  154— 156 •  (W.);  154— 157 •  (K.).  !)•:  0.7777 
(Bauäb);  D«:  0,8416;  D»:  0,8248  (ScH.);  D*:  0,7845;  D«»:  0,7715  (W.);  D"-*:  0,7710 
(Gladstons,  8oe,  60,  202).  Molekulanefraktion  und  -dispersion:  Gladstonb,  80c,  60»  2B6. 
Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Waldsn,  PK,  Cn.  66,  436.  —  Bei  dler  Oxvdtatioo 
mit  Dichromat  und  Schwefelsäure  entstehen  Diamvlenozyd  Cj^H^O,  eine  Säure  (JM^fi^^ 
Essigsäure  und  Kohlensäure  (Schnbideb,  A.  167,  209;  vffl.  Pawlow,  S.  0,  75).  Bat  der 
Einw.  von  Brom  entsteht  ein  Dibromid  Cyfl^^m,  das  durch  Behandeln  mit  Waanr  md 
Bleiozyd  in  ein  Diamylenoxyd  C^^^O  verwandelt  wird  (Eltskow,  S.  10,  29H9;  B,  U, 
991).    Einw.  von  NOCl:  Ipatjbw,  SC.  81,  433;  C.  1889  II,  176. 

9.  I>eeyien  Ci^H^  van  ungefvisser  Struktur.  B,  Diamylalkohol  CmI^O  (erhatai 

durch  Erhitzen  von  makt.  Amylalkohol  mit  seinem  Natriumderivat)  wird  mit  KaliiiBidi- 
sulfat  erhitzt  (Güs&bkt,  C.  r«  128,  1003).  —  Terpentinartig  riechende  Flflw^fcnit  Kp: 
155*.  D*:  0,7705.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  ent^hen  Aceton,  Eeaigafture  and 
Isovaleriansäure  (Gusbbkt,  A.ch.  [7]  27,  76). 

10.  Deeyien  Cj^H^  van  ungewisser  Struktur.  B.  Man  läßt  dampifflnnigea  Bram 
auf  siedendes  Düsoamyl  einwirken  und  destilliert  das  hierbei  erhaltene  fluanfl»  Brania- 
rungsprodukt  unter  vermindertem  Druck  (Laohowioz,  A.  220,  173).  —  Flüssig.  Kp:  163^7* 
(korr.)  bei  744  mm.  Spez  Gew.:  0,7387  bei  20*.  In  Eisessig  beträchtlich  lekshter  Idalkh 
als  Diisoaniyl.    Löst  sich  völlig  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1). 

Dieser  Verbindung  kommt  nach  KiSHim  {C.  1900  II,  726)  möglicherweiaa  die  Fonnel 
(CHJ,CH[CHJ,CH:C(CHJ,  zu  (vgl.  sub  No.  5). 

11.  Deeyien  OJEi^  van  ungewisser  Struktur. 

Bromdeoylen  C^AfBr  (vielleicht  Gemisch).  B.  Man  führt  das  bei  158— 162«  aiedeode 
Petroleum- Decan  in  C|0Hi.Cl  über,  stellt  hieraus  durch  alkoh.  Kali  ein  Deeyien  (GemiaehT) 
dar,  führt  letzteres  in  Ci^IL^r.  über  und   behandelt  dieses  mit  alkoh.  Kali  (RdoüU 

I.  —  Kp:  2r         "         "  ----- 


Tbuchot,  A.  144,  248).  — ^  Kp:  215*.    Spez.  Gew.:  1,109  bei  15*.  —  Gibt  beim 

mit  alkoholischem  KsJi  auf  180*  einen  Kohlenwasserstoff  Ci^Hj^  (Kp:  165*)  und  einMi 

Äther  CitH|,OC;H«. 

12.  Deeyien  C,At  ^^^*^  ungewisser  Struktur.  F.  Im  Eid5l  voo  Bvrmali  (W. 
Stobxk,  Z.  1868,  231).  —  Kp:  175,8«  (korr.).    Spez.  Gew.:  0,823  bei  0*. 
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11.  Kohlenwasserstoff 0  CnH^. 

1.  Undeeen^lJ,  wUndecyten  Ciia,  =  CH,[CH,],CH:CHt.  B.  Neben  ündecyl- 
mlkohol  bei  der  Einw.  von  NaNOu  auf  saiziBauree  l-Amino-imdeean  in  Wasser  (Jbfibbts, 
Am.  92,  37,  39).  In  geringer  Mei^  neben  Undecen-(2)  bei  der  Einw.  vcm  eO*/oiger 
Schwefelsäure  auf  Methylnonyloarbinol  (Mannioh,  C.  1002  U,  1407;  I^oms,  Mannioh, 
B.  Se,  2646).  —  Kpu:  S4«  (J.). 

S-Ghlor-undeoen-CD  (\iHt,Cl=rCH,[CHtVCCl:CIL.  B.  Aus  2.2.I>ichlor.undecan 
beim  Destillieren  (Qissbokb,  Z.  1870,  431).  —  Flüssig.  Kp:  221— 223  ^  —  Liefert  beim 
Rrhitien  mit  alkoli.  Kalilauge  auf  130*  Undecin-(l). 

2.  Undecen-f^h  ß'Undeeylen  Ci^p  =  G^t'U^^]iOH:CE'CH^.  B.  Aus  Methyl- 
nonyloarbinol  beimtSlochen  mit  60  %  ^^  Schwefelsäure  (neben  anderen  Produkten)  (fiiANNiOH, 

B.  86,  2145;  Thoiis,  Mannioh,  B.  86,  2548)  oder  bei  der  Einw.  von  P.O.  (Rosa,  Lxathkb, 

C.  1906  n,  1204).  —  Kpi«:  78,5«  (M.,  C.  1902  II,  1407);  Kp:  192— 193  •  (M.,  B,  86, 
2145);  Kp:  191— 193«  (R.,  L.).  DS:  0,7735  (R.,  L.).  n»:  1.43325  (R.,  L.).  —  Liefert 
duTDli  Oxydation  mit  4V«iger  KBin04-Lösung  Pelargonsäure  (Th.,  M.). 

2^-IMbrom-imdeoen-(2)  Cxi]^aBr|  =  CH3[CH,]7CBr:CBrCH3.  B.  Durch  Anlage- 
rapg  von  Brom  an  Undeoin-(2)  in  Chloroform  (Mannioh,  B.  86,  2552).  —  Kp^:  137—1^*. 

3.  Undecen  CuH^  von  ungewisser  Sttniktur.  V.  Im  Erdöl  von  Burmah  (Wabbbn, 
SlOBKB,  Z.  1868,  231).  —  Kp:  195,9 •  (korr.).     Spez.  Gew.:  0,8398  bei  0«. 

12.  Kohlenwasserstoffe  CisH^. 

1.  nodeeen-OJf  a^nodecyien  CpH^  =  CH,  •  [CH J,  •  CH :  011«.  B,  Bei  der  Destillation 
von  Palmitinsäuredodeoylester  unter  emem  Druck  von  600  mm  (Kbafvt,  B.  16,  3020).  — 
Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  — 31,5*.  Kp:  96*  bei  15  mm.  Spea. 
Gew.:  0,7732  bei  O«/**,  0,7620  bei  15V4*,  0,7511  bei  3074 •. 

2.  2»/!^»8'Tf  tmethyl^nanen^fd} ,    a'Meihyi'ß'isobutyl''a'isoatnyl~aihyien 

aAi  =  (CH,)|CHCaCH:C((m,)CH,CH,CH(CH3),.  J5.  Aus  Methyldiisoamylcar- 
huM^  Esfl^säureanhydrid  imd  Natriumacctat  (Grionabd,  C.  1901  II,  624).  —  Kp«:  74* 
bis  76 •.    D*:  0,7768;  Dr.'  0,7678.    n^:  1,43521. 

3.  THisohu^ien  OiAi^ (CH,)|C: C(C [CH,],), (?).  B,  Beim  Behandeki  von  Isobutylen 
mit  einem  Gemisch  von  5  Tln.  konz.  Schwefelsäure  und  1  Tl.  Wasser  (Butlebow,  JK,  U, 
198;  B.  12,  1482).  Aus  Isobutylen  (oder  Diisobutylen),  Trimothylcarbinjodid  und  Kalk 
bei  100*  (Lmbmontow,  SS.  10,  238;  A.  196,  119).  Durch  Schütteln  von  tertiärem  Butyl- 
jodid  (GEU),CI  mit  Zinkoxvd  in  der  Kälte  (Dobbin,  Soc.  87,  239).  —  Bleibt  bei  —30« 
ilfisdg  (B.)7Kp:  177,6— 178,5*  (L).  Spez.  Gew.:  0.774  bei  0*,  0,746  bei  50*  (B.).  —  Ver- 
•ohhiät  wi  sewöhnlioher  Tem{)eratur  langsam  Sauerstoff.  Verbindet  sich  träge  mit  Halo- 
genwssBi.  rslofeäuren.  Brom  wirkt  lebhaU  ein  und  erzeugt  sofort  Additions-  und  Sub- 
alitatioospodukte.  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  treten  Essigsäure,  Tri- 
methyksngsäure  C|HioO„  Methyl-di-tert.-butyl-essig8äure  ChH^bO,,  indifferente  öle  und 
mokf  Aceton  CO(CH,)^  auf.  Mit  Kaliumfwrmanganatlösung  erhält  man  keine  Methyldi- 
botylasslgsäuie,  sondern  nur  Essigsäure,  Trimethylessigsäure  und  indifferente  öle  (B.). 

Ein  mit  vorstehendem  Trüsobutylen  möglicherweise  identischer  Kohlenwasserstoff  C^JB^ 
entsteht  (neben  anderen  Produkten)  beim  Erhitzen  von  Isobutylalkohol  mit  ZnCl,  in  Gegen- 
wart von  etwas  Isobutylohlorid  (Bialbot,  Gbntil,  C.  r.  108,  958;  A.  ch,  [6]  19,  393).  — 
Flösi^.    Kpf«:  178—181*.    Verbrennungswärme:  1858,9  Cal. 


4.  IHhexyien  CjAi  ^^^*^  ungeuHsser  Struktur.   B,   Aus  2.Methyl-penten-(2)  und 
Schwefelsäure  (Jawkn,   A,  196,  261).    —    Kp:    193—197*.     Spez.  Gew.:   0,795   bei  0* 
0,786  bei  19*. 

5.  JDihexylen  C^flu  ^on  ungewisser  Struktur.  B.  Aus  3-Methyl-penten-(2)  und 
Sohwefelsäuie  (2Tle.  fi^SO«,  1  Tl.  H,0)  im  Kältegemisch  (Jawein,  A,  196,  261).  —  Kp: 
196—199*.     Spez.  Gew.:  0,809  bei  0*  0,798  bei  19*. 

6.  l}odeeyien  CjJEL^  van  ungewisser  Struktur,  V,  Im  Erdöl  von  Burmah 
(Wabbhn  DB  LA  RuB,  Stobxb,  Z.  1868,  231).  —  Siedet  ungefähr  bei  210*. 

13.  Tridecylen  CuH}«  (von  ungewisser  Struktur). 

F.    Im  Erdöl  von  Burmah  (Wabbbn,  Stobbb,  Z.  1868,  232).  —  Kp:  232,7*  (korr.). 
Spes.  Gew.:  0,8445  bei  0*. 

BULSTEIN't  Hsndlmoli.    4.  Aofl.    I.  15 
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14.  Kohlenwasserstoffe  Ci4H„. 

L  Ttin^deeen-fl},  a-TeiradecyMen  CiAi»C^-[CHJu-C»:GHL  B.  Bei  der 
DoBtiUation  von  Palmitiiisänretetradeoylester  unter  einem  Drack  Ton  000  mm  (Kbaiüt* 
B.  16,  a021).  —  EntuTt  im  Kältegemisch  mid  solunilzt  bei  — 12*.  Kp:  127 •  bei  16  mm. 
Spes.  Gew.:  0,7862  bei  0^l^\  0,7746  bei  16 V4*,  0,7038  bei  90 •/4*. 

2.  Kohlenwasser9toff  C14HM  van  unbekannter  Struktur.  B.  Dmch  ÜbetieHen 
von  Heptin-(1)  in  Geoenwart  eines  Überschusses  von  Wasserstoff  über  redmiertss  Ca  bei 
200*,  neben  Hepten-(l),  einem  Kohbnwasserstoff  CLQ|l  and  gewissen  Meomi  too  n-JSep^ 
(Sabatieb,  Ssndeuns,  C.  r.  186,  88;  il.dk.  [8]  4,  368).  ~  Kp:  260«  (karr.).   Dt:  0^198. 

15.  Kohlenwasserstoffe  C15H30. 

1.  Triamyten  Oi^]^»  (vielleioht  Qemisch  isomerer  KoUenwasserstofEsi  B,  Aas  G&- 
nmgsamylaDLohol  bemi  EnUtaen  mit  ZnCL  (neben  anderen  Prodokten)  (Bausb»  /.  1801, 
660).  —  Kp:  246— 248«.  Spes.  Gew.:  0,8139.  Rieoht  terpentinftlfthnlioh.  —  Verbindet  sieh 
bei  — 17*  mit  Brom  tu  Cjfi^^Bt^ 

2.  Spiianihen  CjAt  ^  ^^  Spilanthes-Öl,  Syst.  Na  4728. 

16.  Kohlenwasserstoffe  CjeHsf 

1.  Hexadecen'(l)f  a-Hexadecylen^  Tetradecyl^äthytenf  CJeten  C|JB|b^C%' 
rCH,]u-CH:CH,.  B.  Durch  Destillation  von  Cetylalkohol  C||HmO  mit  RO«  (Dinus, 
nuooT,  Ä.  19,  292).  Bei  längerem  Kochen  von  Oetylchlorid  (TOttsghxw,  /.  1880, 40^ 
Bei  der  Destillation  von  Palmitins&areoetylester  anter  300—400*  mm  (Kmam,  B,  li, 
3023).   —  Flüssic^t.    Erstarrt  beim  Abkählen  krystalliniach  (K.,  B.  16,  3022).    F:  4* 


Dispersion:  Eukkav,  R,  14, 188;  C.  1907  U,  1210.  —  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol 


nicht  verändert  (Kuloxs).  Liefert  mit  Sohwefelsäureanhydrid  eine  Sulfonaänie  Pi^EL* 
SO,H  (Lasasxnxo,  B.  7, 126).  Einw.  von  unterchloriffer  Säure:  Gabius,  ä.  186,  201.  ^St 
mit  Brom  ein  Dibromid  C^Ugfir^  (Kbafit,  B.  17,  1373;  vgl  Gstdxhiüs,  A.  148,  SOB). 

1-  oder  S-Brom-hexadecen-CL),  Bromhezadeoylen  C|«Ha|Bra=CH,*[CHJ„-C^ELAr. 
B.    Beim  Erwärmen  auf  40 — 60*  von  1.2-Dibromhezadeoan  mit  stariE  verdünntem  alko- 


holischem Kali  (KSAVIT,  Rbütxb,  B.  25,  2246).  —  ÖL  K]^:  198—200*.  —  Beim  De- 
stillieren unter  vermindertem  Druck  mit  festem  Elali  entsteht  Tetradepylacetylen  C^^^ 
Beim  Erhitsen  mit  alkc^  Kali  unter  Druck  auf  200*  wird  (infolge  der  umlageroden^^ 
kung  des  KOH  auf  sunäohst  entstehendes  Tetradecylaoetylen)  Methyl-tridepyl-aoetyleB 
eÄSten  (K.,  R.,  B.  86,  2246;  K^  B.  89,  2236). 


äthyien 

Gew.  COC-, ^ , 

BABD,  C.  f.  186,  816).  —  Ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit    Kp^:  114—116' 

3.  IHcapryien  CjJSm  (vielleicht  Gemisch  von  isomeren  Kohlenwasserstoffenl.  B.  Bnt* 
steht  neben  Tricapr3^en  b«i  allmählichem  Eintragen  unter  0*  von  1  VoL  Omylen  in 
2  VoL  Schwefelsäure  (D:  1,64)  (Rossoumo,  7R,  86,  264;  B.  87  Ref.,  626).  —  OL  Kput: 
210—220*.    D*:  0,8360;  D»»:  0,8261. 

17.  Heptadecen.(8)  Ci7Hm  =  CH,[CHJ,CH:CH[CHJ,CH,. 

B.  Beim  Destillieren  von  elaidinsaurem  Barium  mit  Natriummethylat  (Mai,  B.  88, 
2136).  —  Flüssig.  Kp:  160*  bei  9,6  mm.  Spez.  Gew.:  0,8042  bei  0*  0,8006  bei  6*, 
0,7977  bei  10*. 

18.  Octadecen-O),  a-Octadeoylen  C^^B^^ Ca^'[GH;\u'CK:CH^. 

B,  Bei  der  Destillation  von  Palmitinsäureoctadecyleeter  unter  einem  Drudk  von  ISO 
bis  140  mm  (Kbavit  B.  16,  3024).  —  Krystalle.  F:  18*.  Kp:  179*  bei  16  mm.  Born. 
Gew.:  0,7910  bei  18*/4*,  0,7881  bei  22,l*/4*,  0,7790  bei  36,6*/4*. 
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t9.  Kohlenwasserstoffe  C20H40. 

1.  JBioMenw€isser9toff  G^o^io  ^<^^  unbekannter  Struktur» 

Bikoeylendiohlorid  C^JE^Cl^  B.  Aus  Eikosylen  GmHm  und  Chlor  in  CCI4  (Lipfbiann, 
Hawuoexk,  B.  12,  72).  —  Hellgelbes  öl.    Spez.  Gew.;  1,013  bei  24 ^ 

Bikoeylendibromid  (IpHMBrg.    B,    Ans  Eikoeylen  C^H,,  und  Brom  in  Äther  (Lipp- 
MASV^  Hawugzsk,  B.  12,  73).  —  öl. 

2.  Tetr€Uifnyien  CL^m  (vielleicht  Qemisch  von  isomeren  Kohlenwasserstotfen).  B. 
Ana  QämngBamylalkohol  beim  Erhitzen  mit  ZnCl«  (neben  anderen  Produkten)  (Baueb,  J. 
ISeU  660).  —  Kp:  390— 400^    Spez.  Gew.:  0,8710  bei  0». 

3.  I^hyten  Gp)H«^  B,  Man  läßt  auf  Phytol  C^oH^oO  in  Eisessig  HI  einwirken  und 
reduziert  das  entstSbende  Jodid  mit  Zinkstaub  (WillstXttbr,  Hoohbdbb,  A.  854,  255). 
—  Färb-  und  geruchloses,  ziemlich  leicht  bewegliches  öl.  Kp7,5:  167 — 168®  (W.,  H.); 
Kp^-o,«:  106,5— 108»  (W.,  H.).  DJ:  0,817  (W.,  H.}.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem 
AUconol  und  Methylalkohol,  schwer  in  Eisessig,  sehr  leicht  in  Petroläther,  Chloroform  und 
Aceton  (W.,  H.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  ätherischer  Lösung  in  G^en- 
wart  von  Platmschwarz  Phytan  C^o^u  (W.,  Matsb,  B.  41,  1477).  Addiert  1  Mol.-Gew. 
Bzom  (W.,  H.). 

20.  Kohlenwasserstoffe  C^iH«,. 

L  Äe»a<ifca»cn-(^9>  C;iH4.  =  CH,-[CHJ7CH:CH[CHJioCH,.  B.  Durch  Destillation 
TOQ  emcasaurem  Barium  mit  riatriummethylat  im  Vakuum  (Mai,  B.  22,  2135).  Bei  der 
trocknen  Destillation  vcm  Erucasäure  mit  Barythydrat  unter  15  mm  Druck  (Schaal,  B. 
40,  4787).  —  Der  rohe  Kohlenwasserstoff  «schmilzt  gegen  +3<»  (S.).  Kp^:  201— 202« 
(Thermometer  bis  110«  i.  D^  (M.).  D»:  0,8048;  D^i  0,8015;  D»:  0,7981  (M.).  —  Läßt 
aioh  mittels  HI  und  rotem  r  zu  Normalheneikosan  reduzieren  (S.).  Liefert  ein  Dibromid 
CViH^Br,  (8.). 

2.  Heneiko9yien  CuH^  van  unbekannter  Struktur»  B,  Aus  Heptin-(l)  und 
Waasentoff  bei  200®  in  Gegenwart  von  Kupfer  (neben  anderen  Produkten)  (Sabatisb, 
Sbhbsbxns,  A,  ek,  [8]  4,  358).  —  Siedet  oberhalb  350*  unter  geringer  Zers.    DJ:  0,844. 

21.  Co  roten  C^Hj!.    (Zur  Zusammensetzung  vgl  Hxnbiqubs,  B.  80,  1418.) 

B.  Durch  Destillation  von  chinesischem  Wachs,  neben  Cerotinsäure  (Bbodib,  A.  67, 
210).  —  Paraffinartise  Masse;  F:  57--58«. 

Über  einen  Kohlenwasserstoff  aus  Wiesenheu,  der  möglicherweise  mit  vorstehendem 
Kdüenwaaserstoff  identisch  ist,  vgl.  König,  Kiesow,  B.  6,  500. 

22.  Molen  0  C,oH«o 

B,  Durch  Destillation  von  Bienenwaohs  (Palmitinsäuremyricylester)  (E^ttlino,  A,  2, 
856;  BnODCi,  A,  71,  156).  —  Krystalle.  F:  62  •.  100  Tle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei 
gewöhnlichfur  Temperatur  0,13  Tle.  und  beim  Sieden  3,6  Tle.  Melen. 


C.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-2. 

Zor  NomtiMaur  s.  S.  51. 

Unter  den  Kohlenwasserstoffen  CnH2ii-2  sind  zwei  Arten  zu  unterscheiden: 
L  Solche  mit  einer  dreifachen  Bindung,  rationell  Alk  ine  oder  nach  dem  einfachsten 
Vertreter  Aoetylen-Kohlenwasserstoffe  genannt;  Beispiele: 

HC:CH ;        CH,C:CCH,CH,. 
IL  Soldie  mit  zwei  Doppelbindungen:  Alkadiene.    Beispiele: 

a)  ^C:C:CHs,        b)  BliC:CHCH:CH,,        c)  HtC:CHCHtCH:CH,. 
Die  drei  ffir  Ö  gegebenen  Beispiele  erläutern  die  drei  Hauptfälle,  welche  sich  bezüg- 
lich der  gegenseitigen  Stellung  mehrerer  Doppelbindungen  ergeben  können,  nämlich: 


')  Naeh    dem    für   die  4.   Auflage    nielteDden    Literatar-SehlußtermiD   (l.  I.  1910)    sprechen 
PiCIST  and  Bouvikb,  B,  48,  933  [1915],  Helen  als  cyeliscben  gesättigten  Kohlenwasserstoff  an. 

15* 
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a)  ein  Kohlenstoffatom  ist  an  swei  Doppelbindungen  beteiligt  (kumulierte  Doppel- 
bindungen); 

b)  benachbarte  Kohlenstoffatome  sind  an  mehreren  Doppelbindungen  beteiligi,  ohne 
daß  indes  ein  Atom  an  mehr  als  einer  Doppelbindung  teilnimmt  (konjugierte 
Doppelbindungen); 

0)  die  Kohlenstoffatompaare,  die  durch  Doppelbindungen  verknüpft  werden,  dnd  ein- 
ander nicht  benachbart  (isolierte  Doppelbindungen). 
Vgl  SU  diesen  Bezeichnungen:  Thtblb,  A.  806,  90;  Brühl,  B.  40,  1160. 

Untersuchungen  über  Refraktion  und  Dispersion  bei  Acetylenkörpem:  MoüBSir, 
O.  r.  14L,  992;  Bl.  [3]  85,  35;  A.  eh.  [8]  7,  536.  Über  Refraktion  von  Alkadienen  mit  kon- 
jugierten  Doppelbindungen  s.:  Reif,  B.  41,  2743;  Brühl,  B.  41,  3712. 

Die  einfach  alkylicurten  Aoetylene  R*C:(JB  erleiden  beim  Elrhitien  mit  alkoholiidwn 
Alkali  auf  etwa  170*  Isomerisationen,  z.  B.: 

CHgCaCtCH  -►  C^C:CCH,, 

(CHi)JDHC:CH  -►  (CHt),C:C:CH,. 

Umgekehrt  bilden  sich  aus  sweuach  alkylierten  Acetylenen  und  aus  Allen-Kohlenwiftr- 

stOTen  (Alkadienen  mit  kumulierten  Doppelbindungen)  beim  Erhitzen  mit  Natrium  die 

Natrium- Verbindungen  von  isomeren  MonoalkylacetylenMi,  z,  B.: 

(1H,C:CCH,  -^  CA-CHtCiCNa, 
(CH5,C:C:CJH,  -►  (CH,),CHC:CNa. 
Systematische  Untersuchungen  über  solche  Bindungsverschiebungen  s.  Fawobsxi,  J.  pr.  [2] 
87,  382,  417;  44,  208. 

Die  Addition  an  Systeme  konjugierter  Doppelbindunsen  ▼eriftnfl  hinfig 
derart,  daß  die  Addenden  an  die  Enden  des  Systems  treten  („1.4- Addition'*),  s.  B.: 

CH,:  CHCJH:  Caa, -f- Br,  =  ÖBLBrCH:  CJHCHtBr. 
Vgl.  über  diese  Erscheinung:  Tbislb,  A.  8Q6,  89 ff.;  308,  333;  811,  248;  819,  129.  — 
EsLBNifXYSR  JüN.,  A.  816,  43;  J.  pr.  [2]  86,  346.  —  Mioharl,  J.  pr.  [21  90,  407;  98, 
512.  —  HimnoHSSN,  Pk.Ck,  88,  308;  A.  886,  182;  B.  87,  1121;  CA.  Z.  88,  1097.  — 
lIiCHABL,  LxiORTON,  J.  pr,  [2]  68,  521.  —  FLÜRSOHEDf,  J,  pr.  [2]  71,  003.  —  BAm, 
J.  pr,  [2]  72,  208.  —  Kohlxr,  Am,  88,  621.  —  Straus,  B.  48,  2886. 

Vor  den  anderen  Kohlenwasserstoffen  der  Zusammensetzung  CnH2B-a  nnd  das  Aoe- 
tylen  und  die  Monoalkyl-acetylene  R'C:CM  infolge  der  G^nwart  von  Wiswiriliiff  an 
cueif ach  gebundenem  Kohlenstoff  durch  die  Fähigkeit  auscrezeiohnet,  Metall-Substitn- 
tionsderivate,  wie  0|N<4,  G^Cu,,  CHs-CiO^,  zu  liefern.  Besonders  die  Cnpio-  und 
Silber-Derivate  werden  zur  Charakterisierung  des  Acetylens  und  der  monoalkylierten  Aoe- 
tylene verwendet. 

t.  Acetylen,  Athin  C,H,  =  CHiCH. 

LiiercUur:  LxrtYRS,  J.,  Ac^tyl^ne  [Paris  1897].  —  Panaotovio,  J.  P.,  GalciimioariMd 
und  Acetylen  [Leipziff  1897].  —  Dommer,  F.,  Calciumcarbid  und  Acetylen,  übersetst  von 
W.  Lakdorat  [München  18981.  —  Qibbs,  W.  E.,  Acetylene  Gas,  its  produotion  and  ose 
rixmdon  1898].  —  Lswss,  V.  B.,  Acetylene  [London  1900].  —  Kühn,  C,  Ein  Beitiaff  zur 
Geschichte  der  Acetylenindustrie  [München  1901].  —  Capellb,  E.,  L*6clairage  et  le  ooaiif- 
fage  par  TAc^tylöne;  ^tude  technique  et  pratique  [Paris  1902].  —  Ksfpblsb,  G.,  Reini- 
gung des  technischen  Acetylens  [Darmstadt  1902].  —  Morbl,  M.  A.,  L*Ac6tyl^ne;  thtoie^ 
a^lication  [Paris  1903].  —  Castbtjlani,  L.,  rAcctilene  [Milano  1903].  —  Lnixs,  F.  H., 
BüTTRRFiSLD,  W.  J.  A.,  Acetylene,  Principles  of  its  generation  and  use  [London  1903].  — 
Garo,  N.,  Ludwig,  A,  Vooxl,  J.  H.,  Handbuch  für  Aoetvlen  in  techn.  und  wisaenacbzItL 
Hinsicht.  Herausgee.  von  J.  H.  VoosL  [Braunschweig  1904].  —  Nisüwlamd,  J.  A.,  Some 
Reactions  of  Acetykne  [Notre  Dame,  Ind.  1904].  —  Lisbetanz,  Calciumcarbid  und  Ace- 
tylen, Wesen,  Darstellung  und  Anwendung  [3.  Aufl.,  Leipzig  19091.  —  Lb  Goüims,  W., 
dalciumcarbid  und  seine  volkswirtschaftliche  Bedeutung  für  Deutschland  [Berlm  1900]. 

Bildung,   Darstellung,   Reinigung, 

B.  Durch  direkte  Synthese:  Beim  Überspringen  des  elektrischen  LiohtboaBiis 
zwischen  Kohlenspitzen  in  einer  Wasserstoffatmoephiüre,  neben  kleineren  Meißen  Mi^yw 
und  Äthan  (Bsbthslot,  A.  eh.  [3]  67,  67;  [4]  13,  143;  Bokx,  Jordan,  Soe.  TL,  41;  Soc 
79,  1047).  Der  Prozeß  ist  reversibel:  Gleichgewicht  0,13%  C^  bei  1800  •  (▼.  WABnv- 
BRRO,  Z.  o.  Ch.  6S,  313). 

Weitere  pyrochemische  Bildungsweisen  :  Beim  Durchleiten  von  Äthylen  odsr 
der  Dämpfe  von  Methyl-,  Äthylalkohol,  Diäthyläthcr  usw.  durch  eine  glühende  RAhre  (BlR- 
thslot,  A.eh,  [3]  67,  52;  vgl.  auch  QusT,  A,  108,  116;  Cr.  46,  903);  findet  sieh  dalier  aach 
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im  LeachtgaM«  (etwa  0,06%)  (Blochmann,  A.  173,  178;  vgl.  auch  Vooel,  Reischai-eb,  •/. 
1858,  208;  Böttger,  J.  1869,  219).  Entsteht  in  nehr  geringen  Mengen  auK  Methnn.  Äthan 
und  Äthylen  bei  hohen  Temperaturen;  in  etwas  größerer  Menge  aus  Äthylen  bei  eh.  580 • 
(BoNE,  OowABD,  Soc.  93,  1207,  1212,  1216).  Aus  sämtlichen  Kohlenwasserstoffen  beim 
Durchschlagen  von  elektrischen  Funken  durch  den  Dampf  (Berthelot,  A.  eh.  [7]  28.  444). 
Bei  der  Einw.  des  Induktionsfunkens  auf  Sumpfgas,  Ätnylcn  oder  ein  Gemenge  von  (*yan 
imd  Wiuiserstoff  (Berthblot,  A.  eh.  [4]  9,  418).  Bei  der  unvollständigen  VcTbrennung  der 
Dämpfe  von  Äther,  Aniylon  usw.  (Bebthbldt,  A.  eh.  [4]  9,  413)  oder  von  Leuchtgas  im 
Innern  eines  Bunsenschen  Brenners  (Ribth.  Z.  1867,  599). 

Bildung  aus  Carbiden:  Beim  Behandeln  der  graubraunen  Massi'  („Kohlenstoff - 
kalium"),  welche  bei  der  Darstellung  von  Kalium  (aus  Weinstein  und  Kohle)  erhalten 
wird,  mit  Wasser  (£.  Davy,  A.  23,  144).  Aus  „Kohlenstoffcalcium**  (*,Ca  (durch  Glühen 
von  Zinkcaleiom  im  Kohleticgel  gebildet)  und  VVasser  (Wöhler,  A.  124,  220).  Bei  der 
Einw.  von  Wasser  auf  die  Carbide  (^Ba.  C^Sr,  C,Ca,  C|Li,  (Moxssan,  B1.  [3]  16.  1285). 
Ans  den  (Karbiden  des  Cers,  Lanthans.  Yttriums  und  Thoriums  entstehen  bei  der  ZiT- 
seteung  mit  Wasser  Kohlcnwasserstoffgcmische ,  welche  Acetvlcn  enthalten  (Moissan, 
^ABD,  C.  r.  122,  573). 

Bildung  aus  organischen  Verbindungen  dor  C|-  und  C.-Reihe:  Beim 
Überleiten  von  Chloroformdunpf  über  rotglühendes  Kupfer  (Berthelot,  A.  116.  116)  oder 
aus  CHCl,  und  Kaliumamalgam  (Kletkinsky,  Z,  1866,  127;  vgl.  Firno,  Z.  1866.  127). 
Beim  Behandeln  von  Natriumcampher  (Produkt  der  Einw.  von  Natrium  auf  eine  Lösung 
von  Campher  in  Toluo!)  mit  CHC1|  entsteht  viel  Acetylon  (Haller,  Disscrrtation  [Nancy 
1879],  S.  42).  Ans  Bromoform  mit  Zinkstaub  und  etwas  {2^/AgoT)  CuClt-Lösung  (Cazb- 
NxrvB,  Bl  [31  7«  70).  Beim  Behandeln  von  Jodoform  mit  Metallen  (feuchtem  Silber- 
polver,  Zink,  Aisen),  beeonders  mit  einem  Gemenge  aus  Kupfer  und  Zink;  auch  beim  Er- 
nitaen  von  Jodoform  oberhalb  des  Schmelzpunktes  (Cazsnbuvs,  Bl.J^]  41,  106).  --  Beim 
Behandeln  einer  alkoholiachen  Lösung  von  symm.  Tetrachloräthan  CHClt-CHC*],  mit  Zink 
(Ssabahsjsw,  A.  216.  262).  Beim  Behandeln  von  Bromäthylen  CJS,Br  od<  r  Äthylen- 
bromid  CJSLBr^  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Natriumisoamylat  C|H|iO*Na  (Sawitsoh» 
«/.  1861,  64o).  Dnroh  trogen weiaen  Zusatz  von  Äthylenbromid  zu  pulveriAit>rt4'in  Natrium- 
amid  unter  Rückfluß  bei  Waaserbadtemperatur  (Mxunikb,  Dx8PARMET,  Cr.  144,  273;  Bl, 
[4]  1,  342).  —  Bei  der  kathodischen  Reduktion  von  Ammoniumoxalatlösung  an  Ni-  und  Pt- 
Etektroden  (Lambbis,  Z.  El,  CK.  16,  978). 

Bildung  durch   Spaltung  höherer  C- Verbindungen:    Bei  dor  Einw.  ver- 


dümiterwftBrifler  Alkalien  auf  Aopiolaldehyd   (neben  Ameisensäure)   (Claisbn,    B.  31, 


1023).  Beim  Bingiefien  von  AgNO«  in  eine  heiße  Lösung  von  acetylendicarbonsaurem 
Katrinm  erfolgt  augenblickliche  FiUlung  von  Acetylensilber  (Losssn,  A.  272,  140).  Bei 
der  Ekktrolyae  von  Fumar-  oder  Maleinsäure  (Kekul^,  A.  ISO.,  85).  Broniryclobuten 
liefert  oberhalb  200*  mit  Kali  Acetylen  [vielleicht  durch  Spaltung  von  Cyclobutin: 
CBr:CH-CHt-CHt -^  CiC-CHt'CHJ  (WtllstXitsr,  v.  SchmIdkl,   B,  38,  1994).     Beim 

I I  l_ I 

Eriiiteen  der  wftßr.  Lösung  des  Vin^l-/9-dimethylaminoäthy]-äther-H3rdrozymethylates  tritt 
Spaltung  in  Trimethylamm  und  Divmyläther  ein,  letsterer  zerfällt  unter  teil  weiser  Poly- 
iBBrlMÜoa  in  0^  ^<1  Wasser:  HO(CH9),N-CILgHsOCH:C£^  =  N(CH,)t  +  nfi  +  Cd.: 
CH*0-CH:CHt-»H|0-f  2CH:CH  (Knobb,  BUtthbs,  B,  82»  740).  Gewisse  cyclische 
Nüroeoverbindon^n  mit  der  Gruppierung  •N(NO)*CHg*GH(R)*0*  xerf allen  duron  verd. 
Alkalien  unter  Bildung  von  Acetylen»  z.  B.  die  Nitroeoverbinaimgen  der  Anhydro-/9-ozy- 
Atliyloarbamidaftiire  (bei  deren  Anwendung  der  Kohlenwasserstoff  sich  selbst  durch  die  Wärme 
da*  Reaktion  entsundet):  CO-N(NO)Cn9tCHsO  »  (X)|  +  N,  +  H,0  +  GftHa  (Gabbibl,  B, 

2405).  ' ' 


Da/r8L  —  a)  Ältere  Methoden,  s.  T.  noch  sur  Darstellung  im  Labo- 
ratorium brauchbar.  Durch  Verbrennen  von  Leuchtgas  nach  Bisth  (Apparat  hierzu: 
BaKHXLOT,  A,  eh,  [51  10,  365;  Kvntzmank,  Bl,  [3]  6,  422).  —  Man  leitet  die  Dämpfe 
TOQ  Äthylenohlorid  fiber  glühenden  Natronkalk  (Wilde,  B,  7,  352).  —  Man  läßt  Äthylen- 
bfomid  m  kochendea,  konzentriertes,  alkoholisches  Kali  tropfen  und  leitet  die  Dämpfe  (um 
beiflemengtea  Bromäthylen  CLH^Br  zu  entfernen)  nochmals  durch  kochendes,  alkoholisches 
Kau  (SSüUUHSJSw,  A.  178,  111).  Die  letzten  Keste  an  Bromäthylen  entfernt  man  durch 
Überleiten  des  Acetylens  über  mäßig  erhitzten  Natronkalk  (Zeisxl,  A.  191,  368).  Oder  man 
leitet  das  rohe  Acetylon  in  eine  ammoniakalische  Kupferchlorüriösunfl,  wäscht  den  hierbei 
erhaltenen  roten  Niederschlag  mit  Wasser  und  kocht  ihn  noch  feucnt  mit  konzentrierter 
Salzsäure;  dem  hierdurch  wieder  entwickelten  Acetylen  ist  dann  aber  etwas  C^,C1  bei- 

S mengt  (Z.;  vgl.  auch  Römer,  A.  238,  183).   Sehr  reines  Acetylen  liefert  die  Zersetzung  der 
npferverbindung  mit  Cyankalium  (vgl.  Baeysr,  B,  18,  2273).  —  Zur  Darst.  von  reinem 
Acetylen  wird  auch  folgende  Modifikation  der  Äthylenbromid-Zersetzung  empfohlen:  Man 


I' 
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▼eidnnstet  die  Lösung  von  1  Tl.  Kalium  in  10 — 12  Tln.  Isobutylalkohol  sur  Trockne»  erfaitst 
den  Rückstand  auf  200^,  füllt  das  Gefäß  mit  Quecksilber,  stülpt  es  dann  über  Queck- 
silber um  und  läßt  Äthylenbromid  zum  Kaliumisobutylat  aufeteigen.  Das  entwidkeUe  Gas 
reinigt  man  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  Alkohol  (db  Fosobakd,  ä.  eh.  [6]  11,  477).  — 
Beim  Erhitzen  von  Äthylenbromid  mit  AlBr,  auf  100 — 110*  (Moünbtbat,  BL  [3]  19, 
184).  —  Durch  Zersetzung  von  Bariumcarbid  mit  Wasser  (Maqusnnb»  ä.  eh.  [6]  28,  266). 
b)  Moderne  Darstellung  aus  Galciumcarbid.  Seit  1896  wird  Acetvlea  tedi- 
nisch  in  großem  Maßstabe  durch  Zersetzung  von  .Galciumcarbid  (s.  S.  242)  mit  Waaeer  her- 

festeilt.    Über  Einzelheiten  und  Technik  der  Aoetylengewinnun^  vgL  Gabo-Ludwio-Voob., 
[and buch  für  Aoetylen  [Braunschweig  1904].     S.  auch  die  Literaturübersicht  su  A*rf^^ 
dieses  Artikels  (S.  228), 

Auch  zur  Darst.  von  reinem  Aoetylen  im  Laboratorium  eignet  sich  die  Z&n,  des 
Galciumcarbids  (vgl.  z.  B.  Bonb,  Andbsw,  Soe,  88,  653;  Mo  IirrosH,  C.  1807  EL»  968). 
Apparatur  hierzu:  Stsinkopf,  Ch.  Z.  38,  969.  Zur  gleichmäßigen  Entwicklung  des  Qaaes 
wira  das  Garbid  vorteilhaft  mit  Alkohol  überschichtet,  zu  dem  man  das  Wasser  tropfen- 
weise zufließen  läßt  (Mathbws,  Am.  8oe.  22,  106). 

Verunreinigungen  und  Reinigung  des  Carbid-Aeetylens.  Als  Vermneiiii- 
ungen  des  Roh-Aoetylens  finden  sich  besonders  Phosphor-,  Schwefelwasserstdf  und  andei«? 
^-  und  S- Verbindungen,  NHj,  sowie  mechanisch  mitgerissene  Beimengungen,  ferner,  nach  Be- 
deutung oder  Menge  zurücktretend,  Si-  und  As-Verbindungen,  Wassmtoff,  Sanentofi, 
Stickstoff,  Methan  (?),  GG  und  Teerdämpfe  (vgl.  z.  B.:  Voqkl,  Handbuch  für  Aoetykn 

E rannschweig  1904],  S.  225  fL;  KxppEUEa,  C.  1802  U,  1484;  BuLUSB-MAQUBiniB,  0. 1808 
643).  Um  aus  rohem  Garbid  ein  möglichst  von  Verunreinigungen  freies  Aoetylengas 
zu  bereiten,  hat  man  Vermengung  des  durch  Wasser  zu  zersetzenden  Garbids  mit  Manjranaten, 
FeGl,,  Persulfaten  etc.  (Ulluann,  D.  R.  P.  98  762;  C.  1888  II,  909),  mit  Ghknkalk  (RoaraL» 
Landbisst,  Z.  Ana.  1801,  81;  vgl.  aber  Aoetylen  in  Wissenschaft  u.  Ind.  6,  135),  mit  Na- 
triumcarbonat  und  Bleiglätte  (Dbsq,  Fbangoual,  D.R.P.  126092;  J.  1808,  442)  vorge- 
schlagen (v{^.  auch  Habtsnstkin,  D.R.P.  205259;  G.  1808  I,  411). 

Zur  Remigung  des  aus  Garbid  mit  Wasser  ohne  Zusatz  entwickelten  Acetylena  —  be- 
sonders zur  Entfemuns  der  P-  und  S-Verbindunjg^n  und  des  NHg  —  dienen:  a)  Oxyda- 
tionsmittel. Viel  benutzt  wird  Ghloikalk  (Lunob,  Gsdbsobbutz,  Z,  Ang,  1887,  651; 
Dm,  D.R.P.  162324;  C.  1806  11,  1208),  z.  T.  vermischt  mit  anderen  Sabetanaen,  m.  B. 
Natriumsulfat  (Büluxr,  Maqubnnb,  C.  1803  II,  643;  1805  n,  1470),  mit  gelöschtem 
Kalk  xmdCBCi^U^Puratylen**]  (Ebnst,  Phiufs,  D.R.P.  108973;  C.  1800  I,  1148).  Hier- 
bei kann  der  Chlorkalk  durch  Alkalihypochlorit,  das  Kalk-Ghlorcalciumgemiaoh  dxoA 
kohlensauren  Kalk  ersetzt  werden  (£.,  Ph.,  D.R.P.  109645;  C.  1800  II,  &9),  Auch  ge- 
meinsam mit  löslichem  Bleisalz  und  evtl.  Atzalkali  (Pfbiffbb,  C.  1801  I,  351)  sowie  mit 
Bleichromat  [„Aeagin*^  (P.  Wolff,  C.  1888  U.  1142;  D.R.P.  109356;  C.  1800  II,  229; 
Ch.  Z,  88,  281)  findet  Ghlorkalk  Anwendung.  Zur  Reinigung  mittels  Ghlorkalks  s.  ferner 
ELbfpblbb,  C.  1805  II,  939;  vgl  indessen  Maqubnnb,  C.  1804  II,  939;  dazu  Robinb,  C. 
1806  I,  1516.  —  Ebenfalls  viel  verwandt  wird  saure  Ghromsäurelösung  \y^B.eraiot''*\  (UUf- 
MANN,  D.R.P.  116058;  G.  1801  I,  79;  J(mm.  /.  Gasbeleuchtung  42,  198,  374;  AeeiyUm  t» 
Wissenschaft  u.  Ind.  1899,  Heft  3;  Uujcann,  Goldbbbo,  G.  1888  11,  19;  Gabo,  (f.  1888 
n,  644;  Ullxann,  ebenda.  Vgl.  femer:  Kbppblki,  C.  1802  II,  1484;  1808  I,  104; 
Stbbn,  G.  1808  I,  104).  —  Als  Oxydationsmittel  sind  auch  Brom  (Willobbodt,  B.  88. 
2107)  und  rednzierbare  Schwermetallsalze  in  Gegenwart  von  Ghloralkalien  (GOmo,  B.  88, 
1879;  D.R.P.  110290;  G.  1800  11,  229)  vorgeschlagen  worden.  —  b)  F&Uangsmiitel. 
die  möglichst  sämtliche  Verunreinigungen  in  Form  unlöslicher  Verbindungen  anrikskhalteii 
Hierher  gehört  die  Anwendung  saurer  Metallsalzlösungen  [„FranMin*^  (A.  R.  YmjüOU 
D.  R.  P.  99790;  Z.  Ang.  1888,  1050;  vgl.  auch  Hbüpbl,  Kahl,  Z.  Ang.  1888,  53).  Fenier 
ist  folffeweise  Einw.  von  Natronlauge  und  HffGl,  +  HGl  oder  ELNG,  +  etwas  Go(N^^ 
(BbboI,  Rbtohlbb,  Bl.  [3]  17,  219),  sowie  FäUung  des  Phosphorwasserstoffs  durch  ttam 
Säuren  und  Arsenik  (Jaübbbt,  D.  R.  P.  179  994;  G.  1807  I,  1472)  empfohlen  woideiL  — 
c)  Andere  Methoden:  Mathbws  {Am.  Soc.  88,  107)  kombiniert  die  Waaohimg  niit 
saurer  GuSG4-Lösung  (H.,  K.)  und  mit  saurer  Ghromsäurelösung  (U.).  Piotbt  (D.  R.P. 
97110;  G.  1888  II,  464)  leitet  das  Gas  bei  mindestens —10  •  durch  Alkali-  und  Brdalkali- 
chlorid-Lösungen und  durch  verd.  Schwefelsäure.  —  Häufig  wird  das  NH«  bei  den  oömsb 
Verfahren  gesondert  durch  Wasser  oder  Säure  entfernt;  mitgerissener  Kalk  kann  dem  wa- 
strom  durcn  Filtration  entzogen  werden  (vgl.  Büllibb,  Maqubnnb,  G.  1808  n,  643;  1806 
II,  1470). 

Eigenschaften. 

Farbloses,  ziemlich  leicht  kondensierbares  (Gaillbtbt,  C.  r.  85,  851)  Gas.  Der  Genich 
des  reinen  Acetylens  ist  schwach  ätherisch  und  nicht  unangenehm  (GsteANT,  Bbbthblot, 
MoissAN,  G.  r.  121,  566;   Mathbws,  Am.  Soc.  22,  106);  r^ies  Aoetylen  riecht  infolge  des 
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Gehalts  an  geringen  Mengen  verunreinigender  Gase  stark  und  widerwärtig.  Reines  Acetylen 
besitzt  schwachen,  etwas  süßlich  kühlenden  Geschmack  (Billitzeb,  M.  28,  491).  Dichte 
des  gasförmigen  Acetvlens:  Lbdüo,  A,  ch,  [7]  16,  36;  Mathias,  C.  r.  148,  1103. 

Erstarrt  in  flüssiger  Luft  krystallinisch  (Ladbnbubo,  B.  81,  1968).  Durch  die  Ver- 
dunstung an  freier  Luft  wird  flüssiges  Acetylen  fest.  Krystallisiertes  Acetylen  ist  un- 
wirksam auf  polarisiertes  Licht  F:  —81«  (Villabd,  Bl  [3]  18,  997;  A,  eh.  [7]  10,  396); 
F,^:  —  81,6«;    Sublimationspunkt  (bei  760  mm):  —  83,6«  (Mo  Intosh,  C.  1907  11,  968). 

—  Kp:  —85»  (Villabd,  Bl  [3]  18,  997;  A.  cä.  [7]  10,  396),  —82,2»  (Willson,  Suckebt, 
Journal  of  the  Franklin  Soc.  188,  327),  —  82,4<^  (Ladbnbxtbo,  Kbüobl,  B.  88,  638);  Kp.^; 
— 74*  (Huntbb,  C.  1906  U,  485).  —  Dampfspannungen  des  flüssigen  Acetylens:  z.  B. 
11  Atm.  bei  — 23<*,  21,5  Atm.  bei  0^,  103  Atm.  bei  31^  (Ansdell,  J.  1879,  68;  ähnliche 
Werte:  Whxson,  Suokkbt),  5,3  Atm.  bei  —50»,  26,05  Atm.  bei  0®,  42,8  Atm.  bei  4-20,2* 
(Villabd;  ähnliche  Werte:  Mo  Intosh,  C.  1907  II,  968).  Niedrigere  Werte  findet  R.  Piotbt 
(L*Ac6ty]^ne  [Genf  1896],  s.  Vookl,  S.  154).  Ältere,  erheblich  abweichende  Zahlen  ysl.  bei 
Caiixstbt,  C.  f.  86,  851.   Dampfdruckkurve  von  flüssigem  G,IL:  Hüntbb,  C.  1906  II,  485. 

—  Die  Dichte  des  flüssigen  Acetylens  (Ansdell,  Proceed.  Royal  Soe.  29,  209;  vgl.  WnxsoN, 
SüCKBBT)  beträgt  nach  Mathias  {Cr.  148,  1104):  D  ■»•'»:  0,5185;  !>*:  0,4474;  D"«": 
0,4120;  D»^:  0,3987;  D»«":  0,3282;  J)-^:  0,613.  D"»  des  festen  Acetylen:  0,73  (Mo 
Ihtosh,  C.  1907  II,  968). 

Löslich  bei  18*  in  dem  gleichen  Volumen  Wasser.  Absoluter  Alkohol  und  Eisessig 
lösen  (bei  18®)  das  sechsfache  Volumen  (Bbbthblot,  A.  eh.  [4]  9,  425).  Bei  12®  und 
755  mm  lösen  100  ocm  Wasser  0,118  g  Acetylen,  100  ccm  konz.  Kochsalzlösung  0,023  g 
Acetylen  (Müllbb,  J.  pr.  [2]  68,  21).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  verschiedenen  Tempera- 
toien:  Winklsb,  Ph.  CK.  56,  352.  Acetylen  ist  leicht  löslich  in  Methylal,  Äthylal,  Äthyl- 
acetat,  besonders  reichlich  löslich  in  Aceton.  Ein  VoL  Aceton  löst  bdi  15®  und  gewöhn- 
lichem Druck  25  Vol.  C^H^,  unter  12  Atmosphären  Druck  300  Vol.  (CJlaudb,  Hess,  C.  r. 
1S4,  626;  vgl.  Tbaubsl,  C.  1909  I,  1123);  eine  solche  Lösung  kann  zur  Aufspeicherung 
von  Acetylen  dienen;  bei  — 80®  löst  Aceton  unter  Atmosphärendruck  mehr  als  2000  V<n. 
Acetylen  (CTlaudb,  G.  r.  128,  303).  Bei  Zusatz  von  Aceton  zu  flüssigem  Acetylen  findet 
eine  beträchtliche  Kontraktion  statt  (ChLAUDB,  Hxss,  C.  r.  124,  627).  100  g  Wasser  lösen 
bei  0®  0,112  g,  100  g  CHBr,  lösen  bei  7,0®  0,105  g,  100  g  Ameisensäure  lösen  bei  7,5® 
0,372  g,  100  g  Eisessig  lösen  bei  15,5®  0,698  g,  100  g  Benzol  lösen  bei  5,5®  0,734  g,  100  g 
Acetoäenon  lösen  bei  16,0®  0,697  g  (Gabblij,  Faloiola,  R.  A.  L.  18  I,  117;  O.  84  II,  1). 
Löslichkeit  in  Olivenöl:  0,48  Vol.-®/o  (Füohs,  Sohiff,  C.  1897  II,  1061).  Beeinflussung 
der  Löslichkeit  in  Wasser  durch  Säuren,   Basen  und  Salze:   Bilutzbb,   PK,  Ch.  40,  537. 

Flüssiges  Acetylen  ist  ein  nichtleitendes  und  nichtionisierendes  Lösungsmittel  (Mo 
Imtosk,  C.  1907  n,  968).  —  Das  Mol.-Gew.  in  Benzol  ist  normal  (Gabblli,  Faloiola, 
R.  A.  L.  18  I,  117;  Q.  84  H,  1). 

Brechungsvermc«en,  Dispersion:  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  81,  361;  Lobia,  C.  1900  I, 
1085,  Ann.  a.  Physik  [4]  29,  612.  Spektrum  des  Acetvlens:  Bbbthblot,  Riohabd,  J.  1869, 
182;  CiAMloiAN,  M.  1,  638;  Wüllnbb,  Ann.d.  Physik  [N.  F.l  14,  360;  v^l.  DuvoüB,  A,eh. 
[8]  8,  388.    Absorption  von  ultraroten  Strahlen:  v.  Babo,  Ann,  d.  Physik  [4]  29,  785. 

Schmelzwärme  des  festen,  Verdampfungswärme  des  festen  und  flüssigen,  spez.  Wärme 
des  flüssigen  CJSL^i  Mo  Intosh,  C.  1907  II,  969.  Das  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen 
ist  1,26  (Manbuvbieb,  Foübnieb,  C.  r.  124,  183).  —  Acetylen  ist  eme  endothermische 
Verbindnnff.  Molekulare  Zeraetzungswärme  (20®):  53,819  OaL  (Mixtbb,  C.  1906  ü,  414). 
VgL  auch  Habbb,  Experimentaluntersuchungen  über  Zers.  und  Verbrennung  von  Kohlen- 
waaserstoffen  München  1896],  S.  72. 

Acetylen  orennt  mit  leuchtender,  stark  rußender  Flamme.  Entzündungstemperatur 
des  Acetylens:  428®  (Dixon,  Coward,  Sog.  95,  519);  weitere  Bestimmungen:  Lb  C^- 
rsUBB,  C.  r.  121,  1146;  V.  Mbybb,  Münoh,  B.  28,  2430;  vgl.  auch  Bonb,  Andbbw,  8oc. 
37,  1232.  —  Verbiennungs  wärme  bei  konstantem  Druck  (für  1  Mol.  bei  18®):  310,05  CaL 
rTHOMSBN,  Thermochem.  ünUrsueh.  4,  74;  Ph.  Ch.  62,  343;  vgl  Bbbthblot,  A.  ch.  [S] 
88,  181);  315,7  Cal.  (Bbbthblot,  A.  ch.  [5]  28,  181;  Mationob,  A.  ch,  [6]  80,  556);  317,5 
3aL  (B.,  A.  eh.  [5]  18,  14);  (für  0«  und  bei  konst.  Druck):  312,855  CaL  (Miztbb,  C.  1906 
[1,  414;  vgl  C.  1901  II,  1250).  Vgl.  femer:  Cabo,  Privatmitteilung  in  Voobl,  Handb.  f. 
Acetylen,  S.  139.  Auf  nassem  Wege  durch  Permanganat  bestimmt:  321  CaL  (Bbbthblot, 
A,  ch.  [5]  9,  165). 

Kritische  Daten  vgl.:  Ansdbll,  Proceed.  Royal  Soc.  29,  212;  Mo  Intosh,  C.  1907 
O,  969;  Mathias,  Cr,  148,  1104.    Die  kritische  Temp.  ist  36,5«  (Mo  L),  37,05«   (M.). 

Acetylen  besitzt  nur  sehr  schwachen  Säurecharakter  (vgl.  S.  238  bei  Metallverbindungen 
die  Zitate). 

Ionisation  durch  Radiumstrahlung:  Laby,  C  1907  II,  127;  Kjmemas,  C  1907  II, 
127;  durch  sek.  v-Strahlen:  Klbbman,  C.  1909  II,  1195.  Absorption  für  a-Strahlen: 
Bbaoo,  C  1906  I,  1813. 
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Umwandlungen  des  Acetylens. 

Veränderungen  durch  physikalische  Einflüsse  und  Katalysatoren^  Explosion  des  AeeiyUns 
für  sich  und  im  Oemisch  mit  anderen  Oasen.  Acctylen  zersetzt  sich  allmählich  bei  längerer 
Einw.  von  heilem  Sonnenlicht  (Bone»  Wilson,  P,  Ch.  8,  Nr.  197). 

Wird  Acctylen  in  Retorten  bis  zum  Weich  werden  des  Glases  [400 — 600*  (BnmnLOT. 

C.  r.  111,  471)]  erhitzt,  so  wird  als  Hauf)tprodukt  Benzol  (C^Hf  =  3C|H|)  gebildet;  daneben 
entstehen  Styrol  und  andere  höhere  Konlenwasserstoffe,  etwas  Kc^le,  Wasserstoff,  Cfi^ 
und  Cj|He  (Berthelot,  J.  1866,  516;  A.  ch.  [4]  9.  446,  469;  [4]  12,  54,  64).  Die  Foly. 
merisation  ist  exothermisch :  +171  Cal.  (B.,  C.  r.  111,  471).  Lebhafter  Rotglut  auwesetst, 
zerfällt  Acetylen  fast  vollständig  in  Kohle  und  Wasserstoff  (B.,  a.  a.  O.;  s.  aacn  Cr, 
140,  910).  Bei  den  verschiedenen  Temperaturen  laufen  nebeneinander  her:  Polymmsation« 
Zerfall  in  die  Elemente  und  „Hydrogenation**  durch  den  entstehenden  Wasserstoff,  und 
zwar  liegt  das  Optimum  der  Polymerisation  bei  600 — 700®,  mit  steigender  Temp.  wichst 
die  Tendenz  zum  Zerfall  (Bons,  Coward,  Soc.  98,  1201).  Bei  600—700»  entstehen  neben 
Benzol  etc.  Methan,  Äthylen,  etwas  Äthan  und  W^asserstoff;  bei  800®  entstehen  haupt- 
sächlich C^Uf  und  CH4;  bei  noch  höheren  Temperaturen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  etwas 
Methan  (Bons,  Cowabd,  &oc,  98,  1220;  vgl.  auch  Lewss,  Proc.  Royal.  80c.  56,  101;  67, 
394;  Haber,  Exp.- Untersuch,  üb.  Zers.  u.  Vcrbr.  von  Kohlenwasserstoffen  [München  1896], 
S.  71;  B.  29,  2691).  —  Dem  Zerfall  bei  hohen  Temperaturen  (vgl.  auch  B&adlbt,  Jaodbs. 

D.  R.  F.  125936;  C.  1902  I,  77)  entspricht  die  Wirkmng  des  elektrischen  Lichtbosens 
(Rousseau,  C.  r.  117»  164;  BioNE,  Jebdan,  Soc,-  71,  60).  —  Die  Bedingungen  der  Konden- 
sation wie  der  Zers.  des  Acetylens  werden  durch  Katalysatoren  erheblich  beeinflußt.  In 
Gegenwart  von  Eisen  erfolgt  bereits  bei  tieferen  Temperaturen  Polymerisation  so  einem  Ge- 
misch emf)yreumatischer  Kohlenwasserstoffe  unter  teilweiser  Zers.  in  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff;  Anwesenheit  von  Koks  verursacht  schon  bei  mäßiger  Wärmewirkung  fast  völligen  Zerfall 
in  die  Elemente  (Bb.,  A.ch.  [4]  9, 448).  —  Beim  Überleiten  von  Acetvlen  über  Platinachwamm 
oder  sehr  fein  verteiltes  Eisen  (Co  oder  Ni)  erfolgt  Eiglühen  und  Spaltung  des  Acetvlens 
in  Wasserstoff  und  Kohle,  nebenbei  entsteht  wenig  Benzol  etc.  (Moissan,  Moubbu,  BL  [3]  lA. 
1297).  Leitet  man  Acetylen  über  Nickel,  welches  im  Wasserstoffstrom  reduziert  und  von  an- 
haftendem Wasserstoff  durch  einen  Stickstoff  ström  befreit  ist,  so  erfolgt  erst  oberhalb  180* 
eine  Reaktion,  die  zur  Bildung  von  flüssigen  Produkten,  femer  von  H,,  Äthan,  Äthylen 
und  Homologen  desselben  und  von  Benzolkohlenwasscrstoffen  führt,  während  das  Metall 
sich  unter  Volumvermehrung  in  eine  schwärzliche  Masse  verwandelt  (Sabatder,  SkcddlkiiBv 
C.  r.  181,  187).  Einw.  von  fein  zerteiltem  Pt,  Co,  Fe  vgl.  femer:  Sabatueb»  Sbhdkekhs, 
C.  r.  131,  267.  —  Acetylen  wird  von  glühendem  Aluminium  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
zersetzt  (Kusnkzow,  B,  40,  2872).  Verhalten  beim  Glühen  mit  Mg:  LiDOW,  Ku.,  C,  1806  I, 
329.  —  Kupferpulver  zerlegt  Acetylen  schon  bei  400 — 500  •  unter  Bildung  von  Graphit 
(Ebomann,  köTHNBB,  Z.  a.  Ch.  18,  48).  Leitet  man  Acetylen  bei  240 — 250*  über  Kupfier- 
schwamm,  so  erfolgt  allmähliche  Zersetzung  ohne  crößere  Temperatursteigerung;  es  bildet 
sich  im  Rohr  eine  hellbraune,  korkähnliche  Masse,  die  etwa  2  ®/o  Cu  mechanisch  beigemengt 
enthält,  welches  ihr  zum  großen  Teil  durch  heiße  verd.  Chlorwasserstoff  säure  entzogen  wird 
(Alexandbb,  B.  32,  2381;  vgl.  Erdbiann,  Köthneb,  Z,.a.  Ch.  18,  48).  Ahnlich  veriiuft 
der  Prozeß  bei  Anwendung  von  Kupferoxydul  (E.,  K.).  Neben  dieser  Masse,  welche  einen 
Kohlenwasserstoff  [Cupren  {C^K^)x]  zu  enthalten  seheint,  entstehen  ÄthylenkoUenwasser- 
Stoffe,  Äthan  und  Wasserstoff  (Sabatteb,  Sendebens,  C.  r.  130,  250).  Wiiti  das  Aoetyloi 
mit  Wasserstoff  gemischt  verwandt,  so  verläuft  die  Reaktion  ähnlich  unter  Bildung  von 
Cupren,  solange  Acetylen  im  Überschuß  vorhanden  ist  (S.,  S.,  C  r.  130,  1559);  s.  a.  S.  234 
unter  Reduktion.  Zur  Zersetzung  von  Acetylen  durch  die  Oxyde  des  Kupfers  nnd  andeier 
Metalle  vgl.  GooSH,  Baldwin,  Z.  a.  Ch.  22.  237. 

Durch  stille  elektrische  Entladung  erleidet  Acetylen  eine  von  der  mrrogenen  venohie- 
denartige,  endothermische  (Berthelot,  C.  r.  111,  4710  Kondensation  (rRtHABi},  J.  1874, 
319;  C.  r.  78,  219;  de  Wilde,  B.  7,  357).  Die  entstehenden  hochmolekularen  Prodokte 
sind  sehr  oxydabel  und  zerfallen  beim  Destillieren  explosionsartig  (Bkbthxlot,  A,  cAk  \S\ 
10,  67;  C.  r.  111,  471;  LiOSANITSCH,  B.  40,  4659;  M.  29,  753;  s.  auch  JOWIT9GHIT8GH,  IT 
29,  1,  5);  dabei  entsteht  u.  a.  Styrol  (B.,  C.  r.  126,  570). 

Infolge  seiner  endothermischen  Natur  kann  Acetylen  unter  gewissen  Bedingungen  ex- 
plosiv wirken.  Jedoch  ist  unter  Atmosphärendruck  die  Fortpflanzung  einer  durch  Ini- 
tialwirkung  eingeleiteten  Zers.  nicht  ausreichend,  um  Acetylen  zur  Detonation  zu  bringen  (HA- 
QUBNNE,  C.  r.  121,  424).  Act^tylen,  welches  sich  unter  einem  selbst  nur  mäßigen  Dnick 
befindet,  wird  durch  Zündung  mittels  eines  glühenden  Drahtes  glatt  in  Kohle  nnd  Wasser- 
stoff zersetzt;  ebenso  verhält  sich  flüssiges  Acetylen;  im  Augenblick  der  Reaktion  erfolgt 
eine  sehr  starke  Druckerhöhung,  die  zur  Explosion  führen  kann  (Bkbthelot,  Vikellb,  C,  r. 
123,  523;  A.  ch.  [7]  11,  5;  vgl.  auch  MiXTEB,  C.  1900  1,  504;  II,  1007).  Geschwindigkeü 
der  £xplosionswelle:   Berthelot,  Lk  Chateukb,  C.  r.  129,  427;   A.  ch.  [7]  SO,  1&    Die 
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Explosion  des  Acetylens  kann  aufgehoben  oder  gehemmt  werden,  wenn  man  durch  eine 
W&rmeabsorption  dem  Zerfall  entgegenwirkt  (s.  dazu  Bebthelot,  Vieillb,  C.  r.  1S4,  1000). 
So  wird  bei  — 80®  flüssiges  Acetylen  durch  einen  glühenden  Draht  nicht  zur  Explosion 
gebracht  (Claudb,  C.  r.  128,  303).  Durch  MiHchung  von  Acetylen  mit  inaktiven  oder  exo- 
tbermiBchen  Stoffen  wird  die  Druckgrenze  der  Explosivität  heraufgesetzt.  V'crsuche  mit 
Wasserstoff  und  Leuchtgas:  Bbrthblot,  Vieille,  C.  r.  128,  777;  mit  Fettgas:  Gerdss, 
siehe  VoOEL,  Handbuch  f.  Acetylen  [1904],  8.  144;  vgl.  auch  Körting,  C.  1900  I,  155. 
Das  in  Aceton  gelöste  Acetylen  ist  viel  weniger  explosiv,  als  das  für  sich  komprimierte 
Acetylen  (Claude,  Hess,  Cr.  124,  62G;  D.  R.P.  97953;  C.  1898  II,  740;  Berthelot, 
VuiLLB,  C,  r.  124,  988,  996).  Eine  solche  Lösung  ist  bei  — 80  ®  selbst  unter  hohen  Drucken 
unexplosiv  (Claude,  C.  r.  128,  303).  Durch  Aufsaugen  der  Acetonlösung  in  poröse  Stoffe 
wud  die  Explosionsmöglichkeit  weiter  verringert  (vgl.  z.  B.  Seymour,  C.  1903  II,  1223). 
—  Nach  der  Explosion  des  Acetylens  findet  sich  stets  neben  Kohleiistoff,  Wasserstoff  und 
Kondensationsprodukten  ein  gewisser  Betrag  Acetylen  vor,  der  vielleicht  auf  eine  Neubildung 
von  Acetylen  nach  der  Explosion  zurückzuführen  ist  (Mixter,  C.  1900  I.  504;  IL  1007). 

Qasgomischo,  die  Acetylen  neben  Sauerstoff  enthalten,  sind  äußerst 
explosiv  (vgl.  V.  Meyer,  J,  pr.  [2]  10,  323,  341;  Lothar  Meyer,  B.  27,  2704).  Über  die 
Produkte  der  Explosion  s.  unten  im  nächsten  Abschnitt  unter  „Oxydation*'.  Kxplosions- 
bereich  im  Gemisch  mit  Sauerstoff:  2,8  bis  93%  Acetylen  (Le  (*hatkijkr.  C\  r.  121,  1144; 
vgL  auch  V.  Mbyer,  J.  fr,  [2]  10,  341).  Druckgrenze  der  Explosivität  von  Acetylen- 
Sauerstoif:  Lothar  Meyer,  Seubert,  A.  226,  05.  Entwicklung  und  Fortpflanzung  der 
Kxplosionswelle  in  Ck*mischen  von  Acetylen  mit  Sauerstoff:  Lb  Ciiatelieu.  C  r.  130,  1755; 
vgl.  auch  C.  r.  121,  1145.  Explosionsdruck  von  Acetylen- Säuerst  off.  Einfluß  der  Dichte* 
des  Gasgemisches  auf  den  Explosionsdruck:  Berthelot.  (\  r.  98,  710.  Verbrcnnuncs- 
tempcratur:  Berthblot,  Vieille,  Cr.  98,  601;  Le  OiATErjKR,  Cr.  121,  1146.  —  Ein 
Acetylen-Luftgemisch  wird  durch  schwach  rotglühendtr  Metalle  zur  Explosion  ge- 
bracht, indem  die  Metalle  weißglühend  werden  (Bellamy,  C.  r.  100,  1460).  Die  untere 
und  obere  Grenze  der  Explosionsfähigkeit  von  Acetylen-LuftgemiRchen  liegen  bei  einem 
Gehalt  von  2,8  und  65  %  (Le  Chateuer,  C  r.  121,  1144),  3  und  82  ^U  (Clowes,  C  1896  II, 
342)k  1,63  (1,77)  und  67,95  (58,66)  %  Acetylen  (Teclu,  J.  pr.  [2]  75,  222).  Der  Explosions- 
bereich  verkleinert  sich  mit  abnehmender  Weite  des  Explosionsraums.  In  einer  Röhre  von 
0,5  mm  Durchmesser  findet  keine  Explosion  mehr  statt  (Le  C'u.  ;  s.  a.  Kitner,  Vogels  Handb.  f. 
Acetylen  [1904],  S.  146).  Über  Explosion  von  Acetylen-Luftgcnii.schen  vgl.  femer:  Bunte,  B. 
SL  19;  Gröhant,  C.  r.  122,  833;  Lebrun,  C  1897 II,  332;  Morani,  D.  R. P.  141 884;  C 1903 
I,  1383.  —  Explosion  im  Gemisch  mit  Knallgas :  BIiSTEiii,  C  1905  II,  1075.  —  Explosion 
▼on  Gemischen  mit  Stickoxydul  und  Stiokoxyd:  Le  Chateuer,  Cr.  130,  1765. 
Über  Explosion  von  Mischungen  des  Acetylens  mit  Stickstoff  vgl.  Mixter,  C  1900  II, 
1007.    Explosion  mit  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  vgl.  FsuLSKt  Z.Ang.lS.  1734. 

Oxydation.  Sauerstoff  (bezw.  Luft)  wirkt  auf  Acetylen  erst  bei  höheren  Tempe- 
raturen merklich  ein,  je  nach  den  Bedingungen . erfottrt  stille  Verbrennung  (vgl.  Bone, 
Amdbbw,  8oc.  87,  1232)  oder  Explosion  (s.  o.).  Eine  Mischung  mit  Luft,  die  weniger  als 
7,74  •/•  Acetylen  enthält,  verbrennt  vollständig  zu  CO,  und  H.O;  bei  7.74—17,37.%  Ace- 
tylen-Gehalt  entstehen  CO.,  CO,  H,0,  H,;  bei  über  17,37  ^  o  Gehalt  bilden  sich  Kohlenoxyd 
«Eid  Wasserstoff  neben  Konlenstoff,  während  ein  Teil  des  Acetylens  unverändert  bleibt  (Ls 
Chatmuxb,  C  r.  121,  1144).  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Acetylen  unterhalb  der 
Entsündungstemperatur  werden  folgende  Oxydationsstufen  durchlaufen:  HO*C:C-OH(?) 
-*  CO  +  Hj:;0-*  H-COJI  (bezw.  CO  +  H,0)  -►  H,CO,  (bezw.  CO,  -f  H,0).  Oberhalb  der 
Eatsündongstemperatur  (bei  der  Explosion  von  Acetylen  -f  Sauerstoff)  zerfällt  der  Form- 
aldehyd in  CO  H- H, ,  so  daß  (falls  die  anwesende  Sauerstoff  menge  zur  vollständigen  Verbren- 
nung nicht  ausreicht]  diese  Geue  als  Reaktionsprodukte  auftreten.  Auch  erfolgt,  falls  weniger 
ak  I  Mol.  Sauerstofit  auf  1  Mol.  Acetylen  zugegen  ist,  Abschcidung  von  Kohle  infoke  Zers. 
des  überschüssiff  anwesenden  Acetylens  (Bome,  Andrew,  Soc.  ^,  1232).  Über  die  Pro- 
dukte der  unvollkommenen  explosiven  Verbrennung  des  Acetylens  vgl.  femer:  v.  Meyer, 
J.  pr.  [2]  10,  341;  Bons,  Cain,  Soc.  71,  26;  Bome,  Druoman,  Soc.  89,  666.  Unvollständige 
Verbrennung  von  feuchtem  Acetylen  mit  Sauerstoff  üUt  porösen  Porzellanoberflächen: 
B.,  A.»  Soc.  87, 1244.  Bei  der  Verbrennung  des  Acetylens  im  Acetylen- Sauerstoff- Brenner  ent- 
•täien  wechselnde,  relativ  große  Mengen  Ozon  und  Stickstoff- Oxyde  (Maurichbau-Bbaupr^, 
C.  f.  142,  165).  Über  die  Zers.  des  Acetylens  beim  Verbn^nnen  vgl.  Gaud,  C  r.  184,  175. 
Acetylen  ist  auch  in  völlig  trooknem  Zustande  durch  Erhitzen  mit  Sauerstoff  oxydierbar 
(B.,  A.,  Soc.  89,  658).  Grenze  !}er  Brennbarkeit  einer  Acetvlen-Flamme  in  einem  abge- 
•ohlossenen  Luftvolum:  Pelbt,  Jomimi,  Bl.  [3]  27,  1210.  Unvollkommene  explosive  Ver- 
farannoag  des  Acetylens  im  Gemisch  mit  überschüssigem  Wasserstoff:  v.  Meyer,  J.  pr.  [2] 
10,  323;  mit  KnaUgas:  Misteli,  C  1905  II,  1075;  Bons,  Drioman,  Soc.  89,  670.  -- 
Daeh  Ung«»^"»'^  Oxydation  von  Acetylen  im  diffusen  Licht  bei  Gcgenwairt  von  verd.  Pott- 
MoheUtonng  bildet  sich  Essigsäure  (Bkrthelot,  Bl.  [2]  14,  113). 
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Wird  Aoetylen  bei  der  Elektrolyse  von  Kalilauge  an  die  Anode  geleitet,  00  entsteht 
Ameisensäure;  in  Schwefelsäure  entsteht  dabei  Essigsäure  (Cobhn,  Z.  &.  CK,  7,  9B1)*  Obod 
oxydiert  Aoetylen  zu  Ameisensäure  und  CO,  (MiOLFEBT,  C,  r.  94,  1187;  vgl!  aodi  Otto, 
A.  eh.  [7]  18,  116).  Aoetylen  liefert  bei  der  Einw.  von  Wasserstofftoperoxvd  in  Geaen- 
wart  von  Ferroeulfat  Essigsäure,  sowie  kleine  Mengen  Acetaldehyd  und  Athylalko^  (?) 
(Gboss,  Bxvan,  Hbibbbo,  B.  33,  2015).  —  Wird  von  Jodpentoxyd  Jfig  unter  Abschri- 
dung  y(Mi  Jod  zu  00^  und  H^O  oxydiert  (Gautisb,  C.  r.  126,  036,  1303;  142,  15;  Jaubekt, 
(7.  r.  141,  1233).  —  Kaliumpermanganat  bewirkt  in  alkalischer  Lösung  Oxydation  zu  Oxal- 
säure, Ameisensäure  und  CO,  (Bkbthelot,  ä,  eh.  [4]  16,  343;  Basghisbi,  R.  A.  L.  [5]  9  L 
3d2;  G'.  31  n,  462),  in  saurer  Lösung  zu  Ameisensäure,  CO.  (Bebthxlot)  und  etwas  Oxal- 
säure (BASomxBi);  die  Reaktion  enolgt  fast  momentan  (V.  Msybe,  Saam,  B.  80,  1999). 

—  Chromsäure  in  wäßr.  Lösung  oxydiert  Acetylengas  oder  besser  eine  wäßr.  Aoetylen- 
lösung  zu  Essigsäure,  Ameisensäure  und  CO,  (Bebthslot,  Bl.  [2]  13,  192;  14,  113); -da- 
gegen konnte  fiASOHniBi  (R.  A.  L,  [5]  9  I,  391;  O.  31 II,  464)  unter  anderen  Bcdingunien 
selbst  durch  50  ^o^^  CrO,- Lösung  bei-  langem  Kochen  keine  Oxydation  feststellen.  Vgl 
auch  Ullicann,  D.  K.  P.  116058;  C.  1901 1,  79  und  die  übrige  unter  Reinigung  des  Carbid- 
Acetylens  mitteb  Chromsäure  S.  230  angeführte  Literatur.  Durch  Einw.  von  Salpetersäaie  (D: 
1,52)  entstehen  CO,,  Nitroform,  eine  strohgelbe  sehr  explosive  Verbindung  C4ll,07N«  (F: 
78®  unter  Zersetzung),  welche  sich  beim  Umkrystallisieren  unter  Entwicklung  nitraser 
Dämpfe  und  Bildung  der  Verbindungen  C4H.03N4  und  Ci,H„O.N,  (?)  zersetzt,  eine  Ver- 
bindung C^HaOaN«,  eine  Verbindung  C4H4O4N4  und  eine  saure  Verbindung  C|H,O^N  (Ba- 
SOHnDEU,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  392;  Tbotoni,  Mascarelu,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  442;  UAiinAm«rjj, 
G.  33  II,  319). 

Reduktion,  Diese  führt,  je  nach  den  Bedingungen,  bis  zum  Äthan  oder  nur  bis  xom 
Äthylen.  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  entift^t  Äthylen  (Besthslot,  A,  eh.  lA]  9, 
438).  —  Katalytische  Reduktionen:  Ein  Gemenge  von  Aoetylen  und  Wasserston  mit 
Platinschwarz  in  Berührung  bildet  Äthan  (de  Wildk,  B.  7,  353).  Mit  überschÜMsigem  Hg 
über  Platinschwarz  geleitet  wird  C|IL  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Äthan  über- 
führt. Sind  in  dem  Gasgemisch  auf  1  Teil  C|H|  weniger  als  2  Teile  H^  vorhanden,  so 
entsteht  neben  Äthan  Äthylen.  Bei  Anwendung  von  Flatinschwamm  tritt  Bildung  von 
Äthan  erst  oberhalb  180*  ein  (Sabatibb,  Sendebkns,  C.  r.  131,  40).  Beim  Leiten  eines 
Gemenges  von  CLH*  mit  viel  H,  iiber  reduziertes  Nickel  entstehen  unter  freiwilliger  starker 
Erhitzung  des  Nickels  Äthylen  und  Äthan,  sowie  ein  unterhalb  140*  destillieiendes,  pe- 
troleumähnliohes  Kohlenwasserstof^emisch  (SABATont,  Sbndbbens,  C.  r,  128,  1173;  134, 
1185).  Leitet  man  ein  solches  Acetylen- Wasserstoff -Gemisch  über  Kupfer,  das  durch  lang- 
same Reduktion  von  Cuprihydroxyd  mittels  H,  unterhalb  200  ®  gewonnen  war,  so  beginnt 
bei  etwa  130*  eine  teilweise  Absorption  des  Gases.  Das  austretende  Gas  besteht  aas 
höheren  Äthvlen-Kohlen Wasserstoffen,  Äthylen,  Äthan  und  H,;  gleichzeitig  hat  sich  in  den 
kälteren  Teilen  der  Röhre  eine  geringe  Menge  von  flüssigen  Kondensationsprodukten  an- 
gesammelt (Sabatisb,  Sbndkbbns,  C.  r.  130,  1559 — 61).  In  einem  Gemisch  vonC^BL  mit 
viel  H(  erfolfft  die  Bildung  von  Äthan  (unter  gleichzeitiger  Bildung  gewisser  Mengen  anderar 
Methan-Kohlenwassersto^,  nicht  aber  von  Äthylen-Kohlenwasserstoffen)  bei  Gegenwart  tod 
reduziertem  Nickel  sehr  leicht  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  Gegenwart  von  redu- 
ziertem Kobalt  erst  beim  Erhitzen.  Reduziertes  Kupfer  wirkt  weniger  energisch  und  bildet 
gleichzeitig  eine  größere  Menge  von  Äthylen-Kohlenwasserstoffen.  Reduziertes  Eisen  besiUt 
ie  schwächste  Wirkung  (Sabatieb,  Sbndbbbns,  C.  r.  130,  1630).  Das  beim  Überleiten 
über  fein  verteiltes  Nickel  bei  einer  unter  180®  liegenden  Temp.  entstehende  flüasM 
Kohlenwasserstofi^emisch  ähnelt  dem  pennsylvanischen,  das  bei  Anwendung  von  KolMUt 
oder  Eisen  entstehende  dem  kanadischen  Petroleum  (S.,  S.,  C.  r.  134,  1185;  vgl  MinJlB, 
Ch.  Z.  32,  244).  Durch  Überleiten  von  Acetylen  und  Wasserstoff  über  Nickel  bei  300* 
(Chabttsgodcow,  C.  1007  I,  294)  sowie  durch  folgeweise  Kondensation  von  Acetylen  allein 
über  Ni  bei  200—300*  und  Hydrierung  bei  200*  bilden  sich  Kohlenwasserstofibemiselie, 
die  der  kaukasischen  Naphtha  entsprechen;  erfolgt  die  Hydrierung  bei  300*,  so  älinelt  das 
Prod.  dem  galizischen  Petroleum  (S.,  S.;  M.).  —  Acetylen  ließrt  durch  elektrolytiaoliB 
Reduktion  Äthylen  und  bei  höherer  Stromspannung  Äthan.  Kathodische  Depolarisation 
durch  Acetylen:  Billitzeb,  M.  23,  199.  —  Beim  Behandeln  von  Aoetylenkupfer  mit2Snk 
und  Ammoniak  entsteht  Äthylen  (Bbbthblot,  C,  r.  50,  808).  —  Mit  Natriumammoniiini 
und  ähnlichen  Verbindungen  entstehen  saure  Acetylen-Metallacctylenide  (s.  S.  238)  und 
Äthylen:  3C|H,  +  2 NR^a  =  2 C^HNa  -f  2 NH.  -f  CLH.  (Moissan,  C.  r.  127,  915;  136,  1217). 

—  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Bariumsilicid  und  Bariumcarbid  mit  Wasser  zerkgi»  so 
wird  das  entstehende  Acetylen  durch  den  nascierenden  Wasserstoff  zum  Teil  zu  Äthylen 
reduziert  (Tückbb,  Moody,  C.  1901 II,  1200). 

Gemische  von  Acetylen  und  Wasserstoff  geben,  unter  starker  Abkühlung  mit  Oion 
behandelt,  Äthylalkohol  (See.  S.  Jat,  D.R.P.  149893;  C,  19041,  1185). 


Syst.  No.  12.]  ACETYLEN  (UMWANDLUNGEN).  236 

£iit8i>iechend  der  Aufnahme  von  2  oder  4  Wasserstoffatomen  zeigt  Acetylen  noch  eine 
Reihe  weiterer  Addiiionsreakiionen  unter  Übergang  der  dreifaonen  in  eine  doppelte 
oder  einfache  Bindung. 

Addition  von  Halogenen,  a)  Chlor:  Acetylen  und  Chlor  verbinden  sich  (Bxbthelot, 
A.  eh,  [31  67,  70)  nicht  im  Dunkeln  (Sghlbobl,  A.  226,  156);  reines  Acetylen  verbindet 
sich  im  Lichte  mit  Chlor  ruhig,  zunächst  langsam  zu  Dichloräthylen,  dann  rascher  unter 
Bildimg  von  Tetrachloräthan  (Bömbk,  A.  238,  214).  Die  Vereinigung  von  Acetylen  und 
Chlor  zu  C^JCl^  bezw.  CJSfil^  erfolgt  ohne  Explosion  unter  dem  Ei^luß  chemisch  wiric- 
samer  Stranlen  von  bestimmter  und  konstant  erhaltener  Intensität  (Lidholm,  D.  R.  P. 
201705,  204516;  C.  1908  II,  1071;  1909  I,  114).  Dagegen  explodieren  Gemische  von  un- 
reinem (R.)  Acetylen  mit  Chlor  heftig  schon  im*  dimisen  Licht  unter  Abscheidung  von 
Kohle  und  Entstehung  von  Chlorwasserstoff  (B.,  A.  eh.  [3]  67,  54,  70;  Scsl.).  Die  Ver- 
puffung  wird  durch  G^enwart  geringer  Luftmengen  bedingt;  bei  völligem  Luftausschluß 
tritt  ruhige  Vereinigung  ein  (Mounbyrat,  Bl.  [3]  19,  448;  vgl.  dagegen  Nibuwland,  C.  1906 1, 
1685).  Auch  reines,  mit  Chlor  vermischtes  Acetylen  expl<xiiert  bei  Bestrahlung  mit  Magne- 
siumlicht (s.  VoOBL,  Handb.  f.  Acet.  [1904],  S.  168).  Jede  Explosion  von  Acetylen-Chlor- 
Gemischen  ist  von  Bildung  von  Hexachloräthan  begleitet  (NiBUWLANp^  C  1905  I,  1586). 
Über  die  Vereinigung  von  Chlor  und  Acetylen  imter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  femer: 
Nibuwland,  C.  19051,  1586.  —  In  Gegenwart  von  Chlor- Überträgern  l^sen  sich 
die  Additionsprodukte  mehr  oder  weniger  leicht  gewinnen.  So  entsteht  Acetylendichlorid 
als  Nebenprodukt  bei  der  Bildung  des  l-Chlor-2-jod-äthy]en8  aus  CJS^  und  wäßr.  Chlor- 
jodlösung (SSABAKBJBW,  A.  216,  264).  Beim  Einleiten  von  luftfreiem  Acetylen  und  Chlor 
m  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Aluminiumchlorid  und  Äthylenchlorid  entsteht  Acetylen- 
tetrachlorid  (Mounbyrat,  BL  [3]  19,  447).  Leitet  man  abwechselnd  Acetylen  und  Chlor 
in  ein  Gemisch  von  Schwefelchlorür  und  Eisenpulver,  so  erhält  man  bei  gleichzeitiger 
Kühlung  Tetra-,  beim  Erhitzen  Hexachloräthan  (Salzbergwerk  Neu-Staßfurt,  D.K.  P.  174068; 
C.  1906  II,  1297)  Antimonpentachlorid  vereinigt  sich  mit  Acetylen  zu  einer  Verbindung 
SbC](  -f  CiH, ,  die  sich  beim  Erwärmen  für  sich  [am  besten  in  G^enwart  von  Antimontri- 
Chlorid  ('I\)ifFKiNS,  D.  R.  P.  196324;  C.  1908  I,  1504)]  unter  Bildung  von  Acetylendichlorid, 
beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  SbCls  unter  Bildung  von  Acetylentetrachlorid  zersetzt 
(Bebthblot,  Jünofleisoh,  C.  r.  69,  542;  A.  Suppl.  7,  252;  vgl.  auch  Ssabanejbw,  A. 
216,  262). 

Das  Zusammentreten  von  Acetylen  mit  Chlor  oder  Brom  ist  von  Chemiluminescenz- 
Erscheinungen  begleitet;  bei  geringer  Konzentration  z.  B.  tritt  grünlich-fahle,  nicht  rußende 
und  nicht  heiße  (50—90  •)  Flamme  auf  (Trautz,  Ph.  Ch.  53,  74,  97;*  vgl.  auch  Nibuw- 
land, C.  1905  I,  1586). 

b)  Brom:  Partielle  Addition  unter  Bildung  von  Acetylen dibromid  wird  erzielt,  wenn 
man  in  alkoh.  Lösun^^und  in  Gegenwart  von  überschüäsieem  Acetylen  arbeitet  (Ssabane- 
JBW,  A.  178,  117).  Dabei  entsteht  das  Acetylendibromid  nur  in  einer  Form  (s.  dagegen 
unten  die  Addition  von  Jod)  (Gray,  Sog.  71,  1023).  —  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in 
abgekühltes  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser,  am  besten  im  Sonnenlicht,  entsteht  Aoe- 
^tentetrabromid  CjH^Br«  (Rbboul,  A.  124,  269;  Ssabanejew,  A.  178,  112;  Pumfton, 
äoe.  41,  391;  Elbs,  Newmann,  J.  pr.  [2]  58,  245;  Muthmann,  C.  189811,  449);  in  der 
Wärme  wird  daneben  noch,  wcmi  eine  gleichzeitige  Oxydation  des  Acetylens  (durch  Luft 
und  CuCy  möglich  ist,  C^H^Br«  gebildet  (Noybs,  Tucker,  Am.  19,  123).  Acetylensilber 
liefert,  in  Wasser  suspendiert,  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Brom  nur  Perbromäthylen 
0^4  (Nbf,  A.  298,  332). 

c)  Jod:  Die  Einw.  von  Jod  verläuft  wenig  energisch  und  führt  nur  bis  zum  Dijodid, 
das  in  zwei  stereoisomeren  Formen  erhalten  werden  kann:  Die  feste  Form  (F:  73*)  ent- 
steht hauptsächlich  beim  Erhitzen  von  Acetylen  mit  Jod  im  geschlossenen  Baum  auf  100* 
(Bbbthblot,  A.  182,  122),  sowie  bei  Einw.  von  Acetylen  auf  mit  Alkohol  angefeuchtetes 
Jod  (SSÄBAKBJBW,  A.  178,  118;  Biltz,  B.  30,  1207).  Die  flüssige  Form  (Kp:  185<^)  ent- 
steht bei  längerem  Überleiten  von  Acetylen  über  Jod  bei  140 — 160*  neben  dem  festen 
Isomeren  (Kbiseb,  Am.  21,  261).  —  Vgl.  auch  Patbbnö,  Peratonbb,  O.  19,  589;  20,  670. 

d)  Addition  zweier  Halogene:  Durch  Addition  von  Chlorbrom  entsteht  C^H^Cl^r^ 
(Ssabanbjbw,  A.  216,  262).  —  Mit  Chlorjod  entsteht  1.2-Chlorjodäthylen  (Ssabanbjbw,  A. 
Sie,  263;  Pldcpton,  Soc.  41,  392;  Thible,  Haakh,  A.  369,  135  Anm.  12).  —  Bromjod 
wird  unter  Bildung  von  1.2-Bromjodäthylen  angelagert  (Ssabanbjbw,  A.  216,  266). 

Addition  von  Halogenioasserstoff.  Bei  der  Zers.  von  Acetylenkupfer  mit  Salzsäure  ad- 
diert das  entstehende  Acetylen  HCl  unter  geringer  Bildung  von  Vinylchlorid  (Bbbthb- 
lot, A.  182. 123;  Zbisbl,  A.  191,  368)  bezw.  Äthylidenchlorid  (Ssabanbjbw,  A.  178,  111 
Anm.  3).  —  Acetylen  verbindet  sich  bei  100^  mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  zu 
Bromätnylen  (Bbbthblot,  A.  132,  123;  Rbboül,  J.  1872,  304).  —  Acetylen  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  von  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  absorbiert. 
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Es  entsteht  zunächst  Jodäthylen  C|H,I  und  dann  Athylidenjodid  CH,-CHL  (BmKnSBJOft, 
A.  182,  122;  SssMXNow,  Z.  1866,  725;  Caso,  Ch.  I.  18,  226;  Kbüose,  Pücnmr,  Ck.I. 
18,  454). 

AddUian  von  HCIO  usw.  Durch  Einw.  von  unterbromiger  Säure  entsteht  Difaromftoet- 
aldehyd  [CH :  GH  +  2  HBrO  =  CHBr,  CH  (OH).  =  CHBr.^^O  +  H.O]  und  DibEomessig. 
säuie;  analog  wirkt  unterchlorige  Säure  (WirroBr,  X.  88,  88;  C,  190011,  29).  Über 
Einw.  von  Hypohalogeniten  vgl  Vookl,  Handb.  f.  Acetylen  [10041,  S.  174.  düorioOk  ist 
gegen  Acetylen  so  indifferent,  daß  er  als  Reinigungsmasse  für  Oarbidaoetylen  venrendei 
werden  kann  (s.  S.  230). 

Anlagerung  von  Wasser  unter  Bildung  von  Acetaldehyd,  Crotonaldehyd  usw.  (Über 
Acetylcnhydrat  s.  S.  238.)  CH:CH  +  H,0  [=  CH,:CH(OH)(?)]  =  CH,-CHO.  —  L&Bt  man 
Acetylen  durch  Holzkohle  absorbieren  und  erhitzt  dann  mit  Wasser  auf  ca.  325  ^  so  bildet 
sich  etwas  Acctaldehyd,  der  als  Paraldehyd  erhalten  wird  (Dbsobsz,  BL  [3]  U,  362;  A.  dL 
[7]  8,  215).  Bei  langem  Überleiten  von  feuchtem  Acetylen  (auch  in  Gegenwart  Ton  1  MoL 
Sauerstoff)  über  eine  poröse  Porzellanoberf lache  bei  380®  unter  vennindertem  Druck  biMet 
sich  etwas  Acetaldehyd,  mit  2  oder  mehr  Mol.  Sauerstoff  entsteht  statt  deesen  hanptsicUick 
Formaldehyd  (BoMft,  Andbbw,  8oc.  87, 1244).  Acetylen  gibt  beim  Durchleiten  durch  mitHNO^ 
angesäuertes  Wasser,  in  dem  Platinmohr  aufgeschwemmt  ist,  Acetaldehyd  (Nisuwlavd»  C 
1905  I,  1585).  Bei  der  Elektrolyse  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  entsteht  Acetaldehyd 
(NiBUWLAND,  C.  1905  I,  1585).  Durch  Einw.  stiller  elektrischer  Entladung  in  Gcgenwait 
von  Wasser  bildet  sich  neben  den  S.  232  erwähnten  Kondensationsprodukten  etwas  Acet- 
aldehyd, der  sich  weiter  polymerisiert  (Losanitsch,  B.  40,  4662). 

Acetylen  wird  von  konzentrierter  Schwefelsäure  sehr  langsam  absorbiert»  wahr- 
scheinlich unter  Bildung  einer  Sulfonsäurc  (Bbbthslot,  C,  r.  60,  805,  ZxrasL»  A,  191,  372; 
MuTHMANN,  B.  81,  1882).  Destilliert  man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  entsteht  aus  primär 
gebildetem  Acetaldehyd  Crotonaldehyd  (Laoebbiargk,  Eltekow,  B.  10,  637;  BaBTSSLOT, 
C.  r.  128,  336;  vgl.  <fagegen  Zeisel,  a.  a.  O.;  Muthmann,  a.  a.  0.).  Leitet  man  Acetylen 
durch  eine  siedende  Lösung  von  3  Vol.  H^SO«  in  7  Vol.  Wasser,  so  bildet  sich  koatinuier- 
lich  Acctaldehyd;  die  Reaktion  wird  beföitiert  durch  Zusatz  von  Quecksilberozyd  (sl  o.); 
Phosphorsäure  und  HgO  wirken  ähnlich.  Bei  Anwendung  von  2  VoL  H^SO^  und  1  VoL  H^ 
entsteht  Crotonaldehyd  (Ebdmann,  Köthnbb,  Z.  a.  Ch.  18,  48).  Sättigt  man  eine  SchwdBl- 
säure  der  Zusammensetzung  H^SO«  i-  H^O  mit  Acetylen,  veraünnt  mit  Wasser  and  unter- 
wirft die  Flüssigkeit  langsamer  Di>stillation,  so  enthalten  die  Destillate  neben  OrotonaMchyd 
noch  andere  Wassej'anlagerungspnxlukte  [Glykol  und  Vinylalkohol  bezw.  einen  gcmisohten 
Äther  (?)],  die  bei  der  Oxydation  Glykolsäure  liefern  (B.,  C.  r.  128,  336).  —  Einw.  rmndieo- 
der  Schwefelsäure:  s.  unten.  -  Acotylen  gibt  mit  wäßr.  Lösungen  von  Mercurisalsen 
(Quecksilberchlorid,  -bromid  usw.)  quecksilberhaltige  Produkte,  aus  denen  durch  Zen.  mit 
Säuren  Acetaldehyd  entstellt  (Kutscherow,  B.  14,  1540;  H.  Ebdicann,  KdTHinat,  Z, 
a.  Ch.  18,  55:  B.  81,  2475;  K.  A.  Hofmann,  B.  81,  2212,  2784;  B,  82,  874;  B.  87, 
4459;  88,  663,  2001;  Burkhard,  Travers,  Soc.  81,  1272;  Biltz,  Mümm,  B.  87»  4417; 
BiLTZ,  B.  88,  133;  Brame,  Soc.  87,  427;  Nibuwland,  Maoüirk,  .4m.  Soc.  28»  lOSQ. 
Über  diese  quecksilberhaltigen  Einwirkungsprodukte  s.  Quecksilberverbindungen  des  Aoetyku 
S.  243 — 244,  femer  Salze  des  Dimercuri-  und  Trimercuri-acetaldehyds  Syst.  No.  279  (bei  raik- 
tionellen  Derivaten  der  Glyoxylsäure). 

Sonstige  UmseUunaen  des  Acetylens  mit  anorganischen  Stoffen.  Ein  Gemenge  voo  Stick- 
stoff und  Acetylen  geht  durch  den  Induktionsf unken  in  Blausäure  über  (Bxbthblot*  A. 
150, 60).  Bei  der  Explosion  von  Act'tylen- Stickstoff- Gemischen  bildet  sich  u.  a.  HCN  (MlXTB, 
C.  1900  II,  1007).  Einw.  dunkler  elektrischer  Entladung  auf  Acetvlen  in  Gesenwart  vco 
Wasserstoff:  Berthklot,  A.  ch.  [5]  10,  67;  Losanitsch,  B.  40,  4659;  von  Stickstcrff:  ^l- 
THKLOT.  C.  r.  126,  570;  von  CH4,  CjH^,  CS,,  CO.  H,S,  SO^:  L.,  a.  a.  O.;  von  C^H-  und 
NHj:  L.,  B.  41,  2687.  —  Acetylen  geht  durch  Jod  und  nascierendes  Hypojodit  in  Dijod> 
acetylen  über  (Biltz,  KtJPPERS,  B.  87,  4415;  vgl.  auch  db  Chauiot.  Am.  19,  877).  — 
Ein  durch  glühende  Röhren  streichendes  Gemisch  von  Acetylen  und  Ammoniak  läBt  Pvrrol 
und  Ammoniunicyanid  entstehen  (Dewar,  J.  1877,  445).  Acetylen  liefert  mit  Stickozya  bei 
hoher  Temp.  in  Gegenwart  von  Platinschwamm  NH„  CO,,  H^O  und  seringe  Mengen  HCN 
(Anoelucci,  G.  36  II,  519).  —  Gibt  beim  Einleiten  in  flüssigen  Schwefel  haupta&düidl 
Thiophthen,  H,S  imd  CS,  (Capklls,  Bl.  [4]  8,  151).  —  Einw.  von  verd.  und  kons.  Sckwielel- 
säure  s.  oben  (Anlagerung  von  Wasser).  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Schwefelaänre  ent- 
stehen Acetaldehyddisulfonsäure  und  Sulfate  der  letzteren,  femer  die  Spaltungsprodukte 
dieser  Säure:  Mcthionsäure  (Muthmann,  B.  31,  1880)  und  Ameisensäure  (SghbÖtbb,  B, 
31,  2189;  A.  303,  114;  vgl.  auch  Winkler,  Lehrbuch  der  techn.  Gasanalyse,  3.  AalL 
[Leii>zig  1901].  S.  75).  Leitet  man  Acetylen  in  eine  ca.  30*/oH^  rauchende  Säure»  so  ge- 
winnt man  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Neutralisation  mit  Klali  außer  ^ — 
Kaliumsalz  der  Acetaldehyddisulfonsäure  eine  Substanz  3C^H,*4KHS04  (Kaliumsals  der 
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Triaoetylentetrasnlfonsäure;  b.  S.  244  bei  Umwandlungsprodukten  des  Acetylens),  die 
beim  Eirhitzen,  am  besten  mit  Atzkali,  Phenol  liefert  (Bsbthslot,  A,  154,  133;  C.  r.  68, 
540;  127,  908;  128,  334;  A.  ch,  [7]  17,  289;  vgl.  dagegen  Sohrötbr,  B.  31,  2189;  A,  308, 
115»  132).  —  Mit  CO  oder  CO,  entsteht  beim  £rhitzen  oder  dvarch  den  elektrischen  Funken 
reiner  Kohlenstoff  (F&anx,  D.  R.  P.  112416;  C.  1900  II,  827;  Z.  Ang,  18,  1734).  —  Beim 
Erhitzen  von  Mg  im  Acetylenstrom  (Bsbthslot,  A.  189,  161;  Moissan.  C.  r.  126,  302; 
Eidmann,  J.  pr.  [2]  59,  8)  entsteht  neben  Magnesiumearbid  ein  anderer  magnesiumhaltiger 
Stoff,  der  mit  Wasser  Allylen  liefert  (NovAk,  B.  42,  4209).  —  Acetvlen  verbindet  sich  bei 
— 90®  mit  Aluminiomchlorid  zu  einer  rnibeständisen  Verbindung  ALC1«+12C|H2  (Baud, 
A,ch.  [81 1*  36).  Beim  Überleiten  über  auf  70®  erhitztes  AICI3  entstehen  schwarze,  schwer 
ktoliche  Produkte  von  der  Zusammensetzung  {CLJ3-u)i  +  ALCl«  und  (CiaH,«)?  +  2  ALCL  (Baud, 
€.  r.  180,  1319;  A,  eh.  [8]  1,  36). 

ümaelzungen  mit  orffanischen  Stoffen.  Beim  Erhitzen  mit  CCI4,  CHClj  oder  CSt  scheidet 
■ich  Kohlenstoff  ab  unter  Bildung  von  HCl  bezw.  H,S  (Sandmann,  Z.  Ang.  15,  544).  Ver- 
halten des  Gemenges  mit  Propvlen  oder  Trimethylen  beim  Erhitzen:  Bsbthslot,  C.  r. 
182,  599.  Einw.  von  nascierendem  Acetylen  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  AlCl«  lieferte 
ab  Hauptjprodukte  Athylbenzol,  St3nrol,  Dibcnzyl  und  Anthracen  (Parons,  C.  1908  II, 
682).  —  Beim  Einleiten  in  die  ätherische  Lösung  von  C^Hs'MgBr  entsteht  Acetylendi- 
ma^esiumbromid  BrMg-CiC-MgBr  (Jozitsoh,  Bl.  [3]  80,  210);  bei  Anwendung  von  C^H.* 
MgBr  entsteht  wenig  Acetylenmagnesiumbromid  HC:C*MgBr  (B.  Oddo,  R.  A.Z.  [51 18  11, 
189;  O.  84  II,  430;  88  I,  633).  —  Einw.  auf  Diazomethan  in  äther.  Lösung  liefert  Pyrazol 
(y.  PscHiCANN,  B.  81,  2950). 

Über  physiologische  Wirkung  des  Acetylens  und  Anwendmiff  der  Versuohseigeb- 
niflse  auf  die  Praxis  vgl.  Vogxl,  Handb.  für  Acetylen  [1904],  S.  198  n. 

Verwendung^  Analyse  und  Nachweis  des  Acetylens. 

Technische  Verwendung  des  Acetylens.  Seit  Acetylen  technisch  aus  Caiciumcarbid 
durch  Zersetzung  mit  Wasser  in  großem  Maßstäbe  beigestellt  werden  kann,  sind  die  ver- 
schiedenartigsten Verwendungsgebiete  dafür  in  Betracht  gezogen  worden.  Eingehende  Mit- 
teilungen darüber  findet  man  in  der  S.  228  zitierten  SpezialOteratur. 

Große  praktische  Bedeutung  hat  die  Verwendung  als  Beleuchtungsmittel  erlangt.  Das 
Acetylen  empfiehlt  sich  hierfür  dadurch,  daß  es  beim  Verbrennen  ein  außerordentlich  inten- 
sives und  weißes  Licht  entwickelt.  Man  benutzt  es  für  tragbare  Lampen  ^Fahrrad-,  Waffen-, 
Bergwerics-Lampen  u.  dgl.)»  für  Hausanlagen  und  zur  ^leuchtung  klemerer  Ortschaften. 
Als  »,Mischgas"  —  im  Gemenge  mit  Ol-  oder  Fettgas  —  dient  es  zur  Beleuchtung  von 
Eisenbahnwagen. 

Verwendung  von  Acetylen  zur  Gewinnung  von  Ruß  und  Graphit:  Bbboeb  a  Wibth, 
D.R.P.  92801;  C.  1887  IL  688;  HuBou,  D.R.P.  103862;  C.  1889  II,  896;  Frank,  D.R.P. 
112416;  C.  1900  H,  827;  Z.  Ang.  18,  1734;  Mobant,  D.R.P.  141884;  C.  1908  L  1383; 
Dete,  Ch.  Z.  88,  167.  —  Über  Verwendung  von  Acetylen- Sauerstoff- Gebläsen  zur  autogenen 
Sohweißung  usw.  vgl.  z.  B.:  BouBaBRBL,  C.  1900  £1,  1008;  Rbf,  C.  1905  II,  719;  Laoroix, 
C  1906  IL  1469;  Tbaubkl,  C.  1806  L  201;  Dibobl,  Ch.  Z.  88,  427. 

Femer  ist  Acetylen  Ausgangsmaterial  der  technischen  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
Aoetylentetrachlorid,  -dichlorid  und  anderen  chlorierten  Kohlenwasserstoffen. 

Veriiandlungen  über  die  Gefahren,  welche  mit  der  technischen  Handhabung  des  Ace- 
tylens verbunden  sind:  Ch.  I.  80,  63. 

Verwendung  des  Acetylens  für  Laboratoriumszwecke.  Anwendung  zur  Herst,  kolloidaler 
LösoQgen  von  Osmium:  Maxowka,  B.  4L  944.  —  Verwendung  in  der  quantitativen  Analyse 
snr  Best,  des  Kupfers:  Södbbbaum,  B.  80,  902;  Schxibkb,  Flbbbb,  Fr.  48,  629;  zur  Tren- 
nung des  Kupfers  vom  Zink  (S.,  B.  80,  903),  Cadmium  und  Arsen  (S.,  B.  80,  3014); 
xor  Best,  von  Kupfer  und  von  Palladium:  Ekdmann,  Fr.  48,  126;  Ebdmann,  Mijcowka, 
Fr.  46,  128,  141;  Makowka,  Fr.  46,  146;  vgl.  Makowka,  B.  4L  826;  zur  Trennung  des 
Palladiums  von  anderen  Metallen:  Ebdüann,  Makowka,  B.  87,  2694.  —  Über  Verwen- 
dung von  Aceton-Acetylen-Lösnngen  zur  .^jialyse  vgl.  WXonxb,  C.  1908  IL  697. 

Analyse  und  Naehtveis  des  Acetylens.  Quantitative  Bestimmung  des  Acetylens  durch 
Schütteln  mit  Silbemitratlösung  und  Titration  der  dabei  aith^retenden  freien  ädpetorsäure 
[C,H,  +  3AgN0,  =  CLAga,  AgNO, -f  2  HNO J :  Chavastblon,  C.  r.  186,  246,  vgl  indessen 
KüSPXBT,  Ö.  1904  II,  1199.  —  Bestimmung  der  8-  und  P-haltigen  Verunreinigungen  durch 
Oxydation  zu  ILSO4  bezw.  H3PO4:  mittels  Bromwassers  (Willobbodt,  B.  88,  2107);  mittels 
Katriumh3rpochlorits  (Lunob,  v.  Cbdbbcbbutz,  Z.  Ana.  10,  661;  Hanbkop,  Z.  Ang.  12, 
592;  vgl.  auch:  Ahbbns,  Z.  Ang.  12,  660;  Ettnbb,  Kbppblbb,  C.  1901  II,  662);  durch 
Verbrennung  mit  Sauerstoff  oder  Luft  und  Absorption  der  Verbrennunssprodukte  in  Na- 
triumhypobromit-Lösung  (E.,  K. ;  Cabo,  s.  Voobl,  Handb.  f.  Acetylen  [19M],  S.  243).    Phos- 
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phorwasserstoff  in  Acetylen  kann  man  durch  Absorption  des  Gases  über  Queeksilber  mitleb 
schwach  schwefelsaurer  CaS04-Lö8ang  bestimmen;  diese  absorbiert  ein  Qemisch,  am  '/^ 
Acetylen  und  ^/^  Phosphorwasserstoff  bestehend  (Hbmpel,  Kahl,  Z.  Ang.  U,  5S).  —  Über 
Trennung  von  Äthylen  durch  Absonption  in  ammoniakalischer  Silbamitratlösnqg  ra^ 
TüGKXB,  MooDY,  Am,  8oc,  23,  671.    über  Trennung  von  Allylen  vgl.  NoviK,  B.  4%  42lh 

Nachweis  des  Acetylens  mittels  farbloser  Cuprosalzlösun^n*  (aus  CnpfosalB  und  Hydr> 
ozylamin):  Ilosvat  von  Nagt  Ilosta,  B,  82,  2697.  —  Toxikologischer  NaohweiB:  Vrau^ 
C.  1898  II.  686. 

Bezüglich  weiterer  Angaben  muß  auf  die  Spezialliteratnr  verwiesen  werden.  VkL  &  R: 
VooBL,  Handbuch  f.  Acetylen  [Brannschweig  1904],  S.  239fL;  Gl.  Wihklse,  Lehrondi  d. 
techn.  Gasanalyse,  3.  Aufl.  [1901],  S.  118,  139,  146,  149,  168;  Posr-NsüiCAmr,  Oioniinli- 
Technische  Analyse,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1908]  Bd.  I,  S.  283 ff.;  BöGDCAVir.LDlioi; 
Chemisch-Technische  Untersuchungsmethoden,  5.  AufL  [Berlin  1906]  Bd.  II,  8.  700 ff. 

Additionelle  Verbindungen  des  Acetylens. 
(Über  solche  mit  Metallozyden  und  MetaUsalxen  s.  den  nächsten  Absohniti.) 

Aoetylen-Hydrat  G^^+6HtO  (vgl.  db  Fobgbasd,  C.  r.  136,  969).  B.  AutCJSIg 
und  Wasser  unter  Druck  bei  mederer  Temperatur  (Villabd,  Bl.  [3]  18,  998;  A.dL\l}lX 
360).  Reguläre  Krystalle.  Dissosiationsspannung  bei  0*:  6,76  Atm.,  bei  16*:  38  Atn.; 
molekulare  Bildungsw&rme  aus  gasförmigem  Acetylen:  16,4  Cal.  (V.) 

„Gemischte  Hydrate*',  welche  außer  Wasser  Halogenderivate  wie  CGI«,  CHd^»  CSH^ 
enthalten:  db  F.,  Thomas,  C.  t,  126,  109. 

Flüssig  Acetylen  bildet  bei  niederen  Temperaturen  krystallisierte  Moleknlarvwbin- 
dungen  nut  Äther,  Alkohol,  Aceton  (Mo  Intosh,  C  1907  II,  968). 

M etallverhindungen  des  Acetylens  fCofbide,  Acetylenide,  Doppdvefinndumgem 

Meitdiozyden  und  -sahen). 

Acetylen  verhält  sich  wie  eine  sehr  schwache  Säure  (Billitssb,  J'A.  Ch,  40,  636;  Jf. 
28,  489,  602;  vgl.  dazu:  Habpf,  CK,Z.  20,  439;  JoNXS,  Allen,  Am.  18»  876;  Cktm.M. 
74,  18;  Bbbdio,  Usow,  Z.  Bl.  Ch.  8,  116).  —  Elektrolyse  von  AoetylensalBeii:  ^^""lF*r. 
M.  28,  602. 

Als  Metallverbindungen  des  Aoetvlens  können  außer  denen,  welche  ans  Acetylen  dunli 
Einwirkung  von  Metallen  oder  Metallsalgen  entstehen,  auch  die  Kohlepstoffverbiudnqgwi 
(Carbide)  der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle  betrachtet  werden,  welobB  dunk 
Erhitzen  von  K<^le  mit  den  entsprechenden  Metallen,  Oxyden  oder  Carbonaten  auf  hohe 
Temperaturen  entstehen  (s.  unten)  und  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Acetylen  lieten. 
Die  Carbide  der  alkalischen  Erdmetalle  und  Alkalimetalle  entstehen  auch  ans  den  cnt* 
sprechenden  Cyaniden  beim  Erhitzen  mit  Magnesium  (neben  Magneeiumnitrid)  (Eiduamm^ 
J.  pr.  [2]  68,  1). 

Niederschläge  geben  beim  Durohleiten  von  Acetylen  die  Lösunffen  von  Golddikrid 
(schwarz),  Palliuiiumchlorid  (heUbraun«  flockig),  Kupfersolfat  (bei  Zusats  von  Natriom- 
aoetat),  Silbemitrat  und  Queoksüberozyd  in  essigsaurer  Lösiing.  Keine  Niedendüifs 
geben  Thalliumsulfat,  alkiJische  Bleildeung,  Cadmiumnitrat,  Platin-,  Iridium-  mid  BImv 
dium-Chlorid  (Erdmakn,  Köthnib,  Z.  a.  Cn.  18,  63).  In  sauren  Lösungen  von  SUbonlnn 
entstehen  sehr  explosive  Niederschlage;  die  in  sauren  Merourisalz-Lösungen  entstehendsn 
sind  nicht  explosiv  (Nixuwland,  Maoniss,  Am.  8oc.  28,  1026). 

Die  sogenannten  „sauren  Acetylenide**  wurden  zuerst  C^HMe*  formnliert  (Bb^ 
THKLOT,  A.  ch.  [4]  0,  386),  wahrend  sie  später  als  Doppelverbindungen  vom  Typus  QA  "^ 
C^e,'  auiffefaßt  wurden  (MoisaAir,  C.  r.  127»  911);  gegen  diese  Auffassong  stellt  8ko- 
8ABSWSKI  (C  1804  n,  1024)  die  erste  FormulicTang  wieider  her. 

Monolithium-acetylen,  Lithiumoarbid-Aoetylen  C|HLi  besw.  G^Ii«-hC^^ 
B.  Aus  Acetylen  und  Lithiumammonium.  Weniger  löslich  in  flüssigem  Ammoniak  als  die  K* 
und  Na-Verbmdung;  bindet  NH^  unter  Bildung  von  Lithiumcarbid-ammoniak-aoe* 


tylen  C|Lif-f-G^H^2NH,  (rhombische,  leicht  zersetzbare  Krvstalle,  die  in  Berdfamng  mü 
Wasser  sich  zum  Glühen  erhitzen)  (Moissah,  C.  r.  127,  911).  —  LithiumcarbidL  R. 
Durch  Erhitzen  von  Lithiumcarbonat  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  (MOissav,  C.  r.  US» 
362).  Durch  Überleiten  von  Äthylen  über  Lithium  bei  700*  (Quim,  Bl.  [3]  Ifi,  766;  Cr. 
128,  1273).    Durch  Erhitzen  von  Lithium  mit  Kohle  (Guktz,  C.  r.  128,  1866). 

Mononatrium -acetylen.  Na  triumcarbid-AcetvlenC^ED^abesw.QNa.-fCLB^ 
B.  Durch  Erhitzen  von  Natrium  in  Acetylen  (Bbbthxlot,  Ä.  eh.  [4]  8,  402).  Dnrai  Efinf. 
von  Acetylen  auf  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  unter  I>ra<^  (Monaav,  C  r. 
128,  302).  Durch  Einw.  von  Acetvlen  auf  eine  Lösung  von  Natriumammonium  in  flflH|gaB 
Ammoniak  (MonsAir,  C.  Y.  127,  911).    Durch  Einw.  von  Acetylen  auf  Natriumhydriir  bei 
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100*  (MimasAK.  C.  r.  186»  1524;  vgl.  auch  C.  r.  137,  483;  BL  [3]  81,  720;  A,  eh.  [81  6, 
SSO).  Darsi,  Natrium  wird  im  Olbaä  langsam  bis  auf  180®  (bei  höherer  Temperatur  bildet 
tkäi  Natriumcarbid  C^a,)  erhitzt  und  Acetylen  darüber  geleitet,  während  für  beständige 
Emeuerunff  der  Natrium-Oberfläche  durch  Bewegung  gescrgt  wird  (Mationon,  C,  r.  184, 
776).  —  ^ffließliche  Blättchen;  unlöslich  in  Äuier  und  Bensol,  löslich  in  flüssigem  Am- 
mooiak  (Mo.).  Zersetzt  sich  bei  210—220*  in  Natriumcarbid  und  Acetylen,  bildet  oeim  Er- 
bitten mit  Na  über  220*  Natriumcarbid  und  Wasserstoff  (Ma.).  Wird  stürmisch  von  Wasser 
■owie  von  absolutem  Alkohol  zersetzt.  Verbrennt  mit  Chlor  und  Brom  bei  gewölmlicher  Tem- 
peratur (Mo.).  Bei  der  Einw.  von  Jod  in  Benzol  entstehen  NaI  und  Tnjodäthylen  (Sko- 
SABSwaKl,  C.  1904  IL  1025).  Bei  der  Einw.  von  (X).  unter  Druck  entsteht  Acetylen- 
mooooarboDsäure  (8k.).  —  Natriumcarbid  CLNa^  B,  Durch  Einw.  von  AceWlen  auf 
eriiitEtes  Natrium  (Bebthxlot,  A,  eh.  [4]  9,  402;  t»x  Fobgbakd,  Bl  [3]  13,  096;  C.  r. 
ISO,  1215).  Aus  Mononatrium-acetylen  bei  210—220*  (Matiokon,  C.  r.  124,  776).  Aus 
Mononatrium-aoetylen  durch  Einw.  von  benzolischer  Jodlösung  (Moissan,  C.  r.  127,  914). 
Ana  Mononatrium- Acetylen  durch  Einw.  von  Natrium  bei  210 — 220*  (Mat.).  Ikursi. 
Natrium  wird  schnell  auf  220 — 230*  erhitzt  und  unter  ständiger  Erneuerung  der  Ober- 
fläche Acetylen  darüber  geleitet  (Mattonon,  C.  r.  124,  777)|  —  Weißes  Pulver,  unlöslich 
in  aUen  Lösunf^smitteln.  !>*:  1,575.  Beim  Erwärmen  mit  Sauerstoff  oder  trockner  Luft 
erfolgt  Oxydation  zu  Na^COg  unter  Lichterscheinung.  Mit  Chlor  tritt  Lichterscheinun«;  und 
Bildung  von  Kohle  ein;  Brom  wirkt  zuweilen  unter  Explosicm  ein,  Jod  weniger  heftig 
«mter  Bildung  von  Ggl«.  Mit  Phosphor  heftige  Reaktion»  es  entsteht  Phosphomatrium. 
Mit  Wasser  erfolgt  heftige  Explosion  und  Bildung  von  Kohle;  bei  sehr  klemen  Mengen 
erliftlt  man  die  normale  Reiüction  der  Carbide:  Bildung  von  Acetylen.  HCl-Gas  bildet  mit 
feinem  Garbid  unter  Entflammung  Kochsalz,  Kohle  und  Wasserstoff,  mit  in  Äther  suspen- 
diertem Garbid  Kochsalz  und  Acetylen.  In  (X>|  Lichteracheinunff  unter  Abecheidung  von 
Kohle.  H^8  wirkt  mäßig  ein  und  bildet  NaSH  und  Acetylen.  Mit  oxydierenden  Körpern 
wie  Nitraten,  Chloraten  und  Dichromaten  bildet  das  Carbid  sehr  explosible  Gemenge;  auch 
mit  einigen  Chloriden  und  Jodiden,  z.  B.  von  AI,  Fe  und  P,  erfolgen  Explosionen.  Alkyl- 
Jodide  und  -Bromide  reagieren  erst  bei  180*.  Brombenzol  wirkt  bei  180*  nicht  ein.  Mit 
nrimären  und  sekundären  Alkoholen  bildet  sich  Acetylen  und  das  betreffende  Alkoholat. 
Mit  Ketcmen,  Aldehyden  und  Estern  erfolgt  heftise  Reaktion  und  Bildung  von  Acetylen 
(Matiohon,  C.  f.  126,  1033).  —  Bildungswärme  der  Natriumacetylene:  Mationok,  C.  r.  124» 
1006;  DS  FOBGBJLND,  C.  r.  124,  1153. 

Monokalium-acetylen,  Kaliumcarbid  Acetylen  G^K  bezw.  CiK^  +  C^H^ 
B.  Beim  Erhitzen  von  Kalium  in  Acetvlen  (Bbbthklot,  A.  eh.  [41  0,  385).  Durch  Emw. 
voQ  Aoetylen  auf  Kalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gewöhnuchem  Druck  (Moissan, 
C  r.  126»  302).  Durch  Einleiten  von  Acetylen  in  die  Lösung  von  Kaliumanunonium  in 
flfiarigem  Ammoniak  (Moissan,  C.  r.  127,  915).  Durch  Einw.  von  Acetylen  auf  Kalium- 
^fdmr  bei  1(X)*  (Moissan,  C.  r.  186,  1523);  oie  Reaktion  tritt  in  Gegenwart  ejier  Spur 
Wa«er  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  bei  Ausschluß  von  Wasser  erst  bei  42*  ein  (M., 
O.  r.  187,  463;  Bl  [3]  81,  720;  A.  eh.  [8]  6,  330).  —  Borsäureähnliche  Blättchen.  Wird 
dnoli  Wasser  heftig  zersetzt.  Verbrennt  in  CÜüonas  mit  fflänzendem  Licht,  ebenso  beim 
Srwiimen  in  CO.;  mit  SO.  reagiert  es  unter  Aufblühen  schon  in  der  Kälte.  —  Kalium- 
oftrbid  Cfi^  n.  Beim  Erhitzen  des  Monokalium-acetylens  (Moissan,  Cr.  127,  017). 
Dmoh  Sinw.  von  Magnesiumpulver  auf  Cyankalium  bei  mäßiger  Rotglut  (Ktt>mann,  J.  pr. 

g]  60, 10).    lltete  .£igaben:  vgl.  E.  Davy,  A.  28,  144;  Voobl»  Handb.  f.  Acetylen  [1904], 
4.  —  Zefsefest  stnmisch  Wasser.    2Serfällt  bei  hohen  Temperaturen  in  die  Elemente 
(MoosAir,  C.  r.  126,  302). 

Monorubidium -acetylen,  Rubidiumcarbid- Acetylen  CJiRb  bezw.  C|Rb,+ 
CUBL.  B.  Durch  Einw.  von  Acetylen  auf  Rubidiumhydrür  bei  100*  (Moissan,  C.  r.  186, 
lo23).  Durch  Einleiten  von  Acetylen  in  die  Lösung  des  Rubidiumammoniums  in  flüssigem 
Ammoniak  (Moissan,  C.  r.  186, 1217).  —  Durchscheinende,  sehr  hvgroskopische  Krystalle. 
Sohmilit  oberhalb  300*  unter  Zers.;  löslich  in  flüssigem  Ammoniak;  sinkt  in  Äther  unter, 
nioht  aber  in  GCI4.  bt  segen  trockne  Luft  bestand^.  Entzündet  sich  bei  gewöhnlicher 
Tcmpermtor  in  Fluor,  Chlor,  Brom,  Joddampf,  ebenso  beim  gelinden  Ehrhitzen  mit  Sauer- 
§Ml  Beagiert  mit  Salzsäure,  Schwefelsäuremonohydntt,  flüssigem  Schwefel,  ^linde  erhitztem 
As  nod  P,  sowie  bei  höherer  Temp.  mit  CO.  unter  Entzüncumg  bezw.  Glüherscheinungen. 
Bedmiert  bei  350*  PbO.  unter  Explosion,  CuO  und  MnO,  unter  Qlüherscheinungen.  — 
Bnbidinmcarbid  G^Of  B.  Durch  rasches  Erhitzen  von  CfERb  im  Vakuum  auf  etwa 
800*  (MonsAN,  C.  r.  186,  1221).  —  Trockner  Sauerstoff  ist  in  der  Kälte  ohne  Einw.  Halo- 
ffoibp  flüssiger  Schwefel,  gelinde  erhitzter  Phosphor  (auch  As,  Si  und  Bor)  reagieren  unter 
nner-  bezw.  Glüherscheinungen.  Wasser  wird  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  Ace- 
^len  ittsetat.  Mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  erfolgt  heftige  Reaktion.  CO,,  S0|  und 
BtiokoKyd  werden  beim  aelinden  Erhitzen,  CO  bei  Dunkelr^lut  unter  Abscheidung  von 
Kohle  lednsiert»  ebenso  Metalloxyde,  z.  T.  unter  Erglühen  oder  Explosion. 
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Monooäsiam-aoetylen,  Cäsiumcarbid-Aoetvlen  CLHOb  besw.  G^O^  +  (LH|. 
B,  Durch  Einw.  von  Aoetylcn  auf  Cäsiumhydrür  bei  100*  (MOI88AN»  C,  r.  IM,  1&&, 
Darob  Einleiten  von  Acetylen  in  die  Lösung  von  Cäsiumammonium  in  flüadgem  Ammoniak 
(MbisSAN,  C,  r.  186,  1217).  —  Perlmntterglänsende,  duroliBoheinende  Krjrstalle.  ftAmil«i 
flogen  300*  ohne  Zen.;  löslich  in  flüraigem  Ammoniak;  sinkt  in  Bcnsol  und  CCA«  su  Boden. 
Reagiert  sehr  heftig  mit  anoivanischen  Stoffen«  z.  T.  unter  Explosion  oder  Eiglaheiit  Miok 
mit  amorphem  Silicium  und  Bor  bei  350—400*  (Untersohied  von  der  entmvclieiideii  Bb- 
Verbindunff ).  —  Cäsiumoarbid  GiCs,.  B,  Durch  rasches  Erhitien  von  C^Oi  im  VakooB 
auf  300*  (MoissAii,  C,  r.  186,  1220).  —  Durchscheinende,  schwach  braunrot  reflektiercode 
Blattchen.  Reagiert  mit  anorsanischen  Elementen  und  Verbindungen  anakg  dem  Rski- 
diumcarbid.  SiMkltet  sich  im  Vakuum  unterhalb  Dunkelrotglut  in  Metall  and  MBOfphe 
Kohle. 

Cuproverbindungen.  Cuproacetylenid  C|Cu.  bexw.  CLCiu+H^O.  Bentstinex- 
siccatortrpcknem  Zustande  die  Zusammensetzung  G|Cu,+HfO;  bei  100*  über  GaCL  getrocknei 
entspricht  es  der  Formel  C|Cu,  (Sohkbkk,  B.  41,  3825;  vgl.  Blochicahn,  a.  178,  174; 
KmSBii,  Am.  14,  285).  Das  Verhalten  des  hydratischen  Acctylenids  wird  naeh  QanOMEä 
{B.  41,  3819)  durch  die  Konstitutionsformel  HC :  CCuCuOH  erklärt  (entgegen  Maxowka, 
B.  41,  826).  —  Wurde  schon,  bevor  die  Natur  des  Acetylens  erkannt  war,  als  Einwirkmgt- 
produkt  pyrogener  Gase  auf  ammoniakalische  Kupferlösung  beschrieben  (QuxT,  C.  t/Sb, 
903;  A.  108,  116;  Böttgeb,  A,  109,  351).  —  B.  Fällt  beim  Einleiten  von  C^  in  eine  am- 
moniakalische Cuprochlorid-LöBung  aus  (Bxbthxlot,  ^4.  cA.  [4]  9,  385;  Blochmanh,  A.  178, 
175).  —  Unlöslich  in  Wasser.  Im  trocknen  Zustande  explodiert  es  heftig  bei  120*  (Bb.;  vgl 
dasu  May,  C.  1898  II,  1082).  (Daher  eignen  sich  Kupferröhren  nicht  au  Leuohtgaaleitangen; 
vgl.  ToBBST,  J.  1869,  222.)  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  (aber  nicht  durch  vodfinnle 
Schwefelsäure,  vgl.  Römxb,  A.  288,  183)  zerfällt  das  frisch  bereitete,  feuchte  Aoetylenkapiör 
in  C;H.  und  CuCl;  daneben  entsteht  wenig  Vinylchlorid  (Bx.,  A,  182, 123;  Zbsbl,  Ä.  191, 808) 
becw.  Athylidenchlorid  (Ssabansjxw,  A,  178,  111  Anm.  3).  Durch  CyankaliumlöaaQg  wird  es 
unter  Bildung  von  reinem  Acetylen  gespalten  (v^l.  Baxybb.  B.  18,  2273).  Zeraetst  tkk 
bald  beim  Aufbewahren  im  trocknen  Zustande  (Ljubawin,  3K.  17,  252).  Scheint  dimk 
Kupferchlorid  zur  Kupferverbindung  des  Diacctylonvls  CH:C'C:CH  oxydiert  la  wevdm 
(NoTxs,  TuGKXB,  Am.  19,  125).  Bei  Einw.  von  30  */oigcr  H,Oa-Lösung  bilden  aksh  aldehjd- 
artige  Produkte  (Makowka,  B.  41,  825).  —  Kolloidales  Cuproacetylemd  entsteht  ans  wur. 
Lösung  von  reinem  Acetylen  und  wenig  ammoniakal.  CuCl  (Küspbbt,  Z.  a.  CK.  84,  488).  Tief- 
rotes,  durchsichtises  Hydrosol,  noch  haltbarer  bei  Gegenwart  von  Qelatine.  —  Cnpro- 
ohlorid -Verbindungen.  C^^  +  Cu,CL  (von  Bebthblot,  A.  eh.  [7]  98.  66^  db 
(CApu)Cl'CuCl  oder  aHCu,Cl  +  HCl  formuliert).  B.  Durch  Einleiten  von  Aoetyko  in 
eine  Lösung  von  Cuprochlorid  in  Salzsäure  oder  in  eine  wäßrige  oder  alkoholische  Lflvnog  too 
Cuprichlond  in  Gegenwart  von  Cu  (Chavastslon,  C.  r.  128,  1810).  Farblose,  riiombiaehe 
(Ch.)  Prismen,  wekhe  beim  Erwärmen  ohne  Explosion  zersetzt  werden.  Bei  Einw.  too 
Wasser  oder  Alkalichloridlösungen  entsteht  Acetylen  und  die  violett-purpome  Verinndang 
CyEI,  -f  CujCl,  -f  Cu,0  (Ch.,  a.  a.  O.;  C.  r.  127,  68).  —  C^  "'-  3Cu,Cl^  B.  Durch  Einw.  too 
reinem  CA  ^^  ®^®  absolut  alkoholische  Lösung  von  wasserfreiem  CuClg  (K.  A.  Hoimaw, 
Küspbbt,  Z.  a.  Ch.  16,  204).  Farblose,  krystaliinische,  doppeltbrechende  Nadeln;  nieht 
explosiv.  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  explosivem  Cuproacetylenid,  ebenso  wirkt  NH*. 
—  Über  leicht  dissoziierbare  aus  C^H,  und  salzsaurer  CuCl-Lösung  entstehende  Oaprochloria- 
Acetylenverbindungen  vgl.  auch  Bbbthblot,  A.eh,  [7]  88,  32.  —  Cuproohlortd-onjprO' 


oxyd- Verbindung  C|H.-HCu,CL-f CujO  (zur  Formulierung  vgl.  Bbbthblot,  A.di  H] 
86,  65:  C.  r.  188,  1527).  B.  Durch  Zerlegung  der  gelben  (Bbbthblot,  A.  eh.  [4]  9,  388) 
oder  der  farblosen  Cuprochlorid-Chlorkalium  Verbindung  (s.  u.)  mit  Wasser  (Cbatabtkxix, 
C.  f.  180,  1764).  Entsteht,  wenn  man  auf  die  Verbindung  C^IL  +  C^^Clt  luftlreiM  Waasr 
einwirken  läßt  (Chavastblon,  C.  r.  187,  68).  Durch  Leiten  von  Acetylen  auf  eine  in  Bnhe 
befindliche,  neutrale,  gesättigte  Cu-Clj-KCl-Lösung  oder  auf  bezw.  in  eine  neutrale  verd. 
CuJC;i,-KCl-Lösunff  (Chavastblon,  C.r.  188,  1489).  Purpurviolette  Krystalle.  -—  Gnpro« 
Chlorid -Chlorkalium- Verbindungen  (Zusammenfassung  über  Einw.  von  Aoei}~*  ~ 
auf  Salzsäure  Cuprochlorid-Kaliumchlorid-Lösung:  Chavastblon,  C.  r.  181,  48;  188,  U 
Farblose  Verbindung  C;iL[Cu,CL]^Cl;  von  Bbbthblot  (A.  eh.  [7]  86,  65;  C,  r.  18ft,  IJ 
als  (C^,Cu)aCuCl  +  Cu,(Jl,- KCl  formuliert.  B.  Beim  Leiten  von  viel  Aoetvlen  in  eins 
salzsaure  Cuprochlorid-Chloikaliumlösung  (Ch..  C.  r.  180,  1634).  Läfit  sich  ohne  Zera.  in 


CO,- Atmosphäre  trocknen.  Wird  durch  Wasser  in  die  Verbindung  Cfi^  +  Cu^l,  +  OuJ[}  (n  a) 
zersetzt.  Liefert  bei  der  Einw.  von  NH,  Acetylenkupfer.  Verliert  bei  der  Einw.  von  Äther  die 
Hälfte  des  Acetylens  und  geht  dabei  in  die  gelbe  Verbindung  über.  Qeht  bei  LuftabaoUiiS 
durch  saure  Kupferohlorür-Chlorkaliumlösunff  in  die  gelbe  Verbindung  über  (Gh.,  C  r.  180, 
1764).  —  Gelbe  Verbindung  (^{{^[(CutClfUCCl].^  (Zur  Formulieruns  s.  auch  BBBTHBLOff 
A.  eh.  [7]  86,  66;  C.  r.  188,  1627.)  B.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  ne«kimle, 
gesättigte  CUfCl,-KCl-Lösung,  wenn  das  Einleiten  unter  energischem  Rühren  der  FlüM^^nl 
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erfolgt  (Chavastelok,  C.  r.  138,  1489);  ebenso  in  salzsaurer  Lösung  unter  gewissen  Be- 
dingimgen  (Gh.,  C.  r,  IdO,  1634).  Löst  sich  in  verd.  Chlorwasserstofisäure  leichter  als  die 
farblose  Verbindung.  LäBt  sich  ohne  Zers.  in  einer  CO,- Atmosphäre  trocknen.  Wird  durch 
Waaaer  in  die  Verbindung  O^H,  +  Cu^Clg  +  Cu^O  zersetzt.  Liefert  bei  der  Einw.  von  NH, 
Aoeiylenkupfer  (Ch..  C.  r.  180,  1764).  —  Cuprojodid.  Verbindung  CLCu,ICuI.  Zin- 
noberroter  Niederschlag  (Bkbthelot,  A.  ch.  [4]  9,  390:  Deli^pinx,  A.  ch.  [7]  19,  54;  C.  r. 
IM,  376). 

Cupriacetylcnid  G^HtOCui,  =  12 C^Cu  +  H^O.  B.  Durch  Einleiten  von  Acetylen  in 
verd.  ammoniakalische  Cuprisalzlösungcn  l)ei  etwa  +5®  (Södbbbaum,  B.  dO,  760,  814).  — 
Schwanes,  bei  50^70*  bezw.  durch  Stoß  oder  Schlag  explodierendes  Pulver;  wird  von 
v«rd.  S&nien,  sowie  von  KCN-Lösung  unter  Abscheidunff  huminartiger  Substanzen  zersetzt. 
—  Über  Verwendung  des  Acetylens  zur  quantitativen  Rupferfällung  s.  S.  237. 

Silber ax)etylejiid  CiAgs.  Entspricht  bei  90^  oder  im  Vakuum  über  H^SO«  ge- 
trooknet  dieser  Formel  (Bxbithxlot,  Dbli-^inx,  A.  ch.  [7]  19,  7;  Cr.  129,  362;  Kxtssb, 
Am.  14,  286;  vgl.  auch  Knobr,  Matthes,  B.  32,  741);  minder  scharf  getrocknet  hält  es 
luurtnäckig  Wasser  fest  (vgl.  Blochbiann,  A.  173.  177;  Lixbebmann,  Damsrow,  B.  25, 
1097;  PtniFTON,  B.  26  Ref.,  608;  Bebthelot,  Deli-^ins).  —  Schon  vor  Erforschuzig  der 
Natur  des  Acetylens  bei  der  Einw.  von  pyrogenen  Zersetzungsprodukten  des  Alkohols  (Qubt, 
Cr.  46,  903;  A.  108,  117)  sowie  von  Leuchtgas  (Böttoxb,  J.  1868,  219)  auf  ammonia- 
kaliscbe  Silberlösung  beobachtet.  —  B.  (vgl.  auch  B&andstXtter,  C.  1897  11,  92;  Lossbk, 
A.  Sra,  139).  Entsteht  beim  Einleiten  von  CJB^  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
AgNO«  (Bxbithblot,  A.d^.  [4]  9,  393;  Bebbnd,  A.  135,  258).  Bei  Einw.  von  Acetylen 
auf  neutrale  Silbemitrat-Lösung  entsteht  zuerst  die  Verbindung  [C|Ags]NOs  (s.  u.),  die 
bei  weiterer  Einw.  in  G^Ag^  umgewandelt  wird,  während  als  Zwischenprodukt  eine  gelbe 
Verbindung  von  unbekannter  Zusammensetzung  auftritt  (Chavastblon,  C.  r.  124,  1364; 
Abih,  C.  r.  124,  1534).  —  Weißer  (vffl.  Kbisbb,  a.  a.  O.;  Abte,  C.  r.  124,  1634),  lichtemp- 
ffndlicber,  sehr  explosiver  Niederschlag.  Thermochemische  Untersuchung  s.  Bxbthblot, 
DBLtaNX,  C.  r.  129,  361.  Wird  von  HCl  unter  Bildung  voA  Acetylen  zersetzt  (Bbbthblot, 
A.  eh.  [41  9,  393).  Liefert  mit  Jod  DTJodacetylen  (Babybb,  B.  18,  2275;  vgl.  Bbbxnd, 
il.  186,  256). —  Aoetylensilbor. Silberchlorid  HC: CAg+AffCl.  B.  Durch  Einleiten 
▼on  Acetylen  in  eine  Lösung  von  AgCl  in  NH,  (Willobbodt,  B.  28,  2111).  Gibt  mit 
Jodidohloridoliloräthylen  unter  Wasser  Dichlorvinyl-chlorvinyl-jodoniumchlorid  (TmiiLB, 
'^AAn,  X.  8<rä,  141);  mit  Phenyliodidchlorid  entstent  Dichlorvinyl-phenyl-jodoniumchlorid 
(Tb.,  H.,  A.  869,  144).  Nitrat  HC-CAs+AgNO,.  Explodiert  heftig  ge^ren  230«  (Willob- 
■ODT,  B.  28,  2108).  —  Salze  des  Acetylensilbers,  sich  von  einem  gememsamen  Kadikal 
[Ca Äff.]  ableitend  (Bbbthblot,  Deli^finb,  A.  ch.  [7]  19,  21—54;  C.  r.  129,  370—378;  vgl. 
Mioh  B.,  A.eh.  [41  9,  394).  Chloride:  1.  [GtAgs]Cl.  Durch  Einleiten  von  wenig  CA 
in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  frisch  gefälltem  AgCl,  bis  etwa  zwei  Drittel  auggefällt 
«lud,  was  durch  das  Erscheinen  einer  dünnen,  gelblichen  Haut  erkennbar  wird.  Weißer 
Niedenohlag.  —  2.  C^Ag^Cl  +  C^|Ag|.  Eine  anunoniakalische  AgCl-Lösung,  die  mit  Sidz- 
aimre  bis  zur  Löslichkeitflgrenze  des  AgCl  versetzt  ist,  wird  mit  CJI,  gesättigt.    Citronen- 

flber  Niederschlag,  detoiilert  etwas  hefti^r  als  das  vorheivehende  Chlorid.  Jodide: 
[C)iAg|]I.  Grüner  Niederschlag,  der  heftig  detoniert.  —  2.  CLAg,!  +  AgI.  Durch  Ein- 
leiten von  (\H^  in  eine  Lösung  von  AgI  in  einer  ammoniakalischen  oder  nicht  ammonia- 
kalisohen  Kl-Lösung  nach  Zusatz  von  ein  wenig  KOH.  Gelber  Niederschlag,  detoniert 
■ohwaoh  mit  Flamme.  Nitrat:  [CsA^NO,  (vgl.  schon  Voobl,  Rbtsohaubb,  J,  1868, 
206).  Durch  Einleiten  von  G^  üi  eine  wäßr.  Silbemitratlösung  (Kbisbb,  Am.  14,  290; 
PtOfFTON,  B.  26  Ref.»  608;  UHATastblon,  C.  r.  124,  1364;  Abth,  C.  r.  124,  1534;  B.,  D., 
a.  a.  O.).     SvlfaU:    1.   [C^Ag^SO^Aff  (das  direkte  Einwirkungsprodukt  von  gasförmigem 

Sl^  auf  eine  überschüssige  Sübersulfatlösung).  Weißer  Niedersohlaff,  detoniert  im  Vakuum 
wach.  —  2.  [C|A£k]|SO^+ rC^Aff,1S04Ag  (durch  weiteres  Einteiten  von  C^,  in  die 
Ag.S04-Lösung).  (3elbiiciier  Niederschlag  —  3.  EC^AgJ^SO«  Wird  erhalten,  wenn  man  das 
Souat  2  längere  Zeit  mit  einer  wäßr.  CJB^-Lösung  in  Berührung  läßt  (B.,  D.).  —  Ver- 
bindnngen  mitSilberphosphat  undSilberchromat.  3(^Hs)+2H9P0^4-AgtP04+ 
^Q.  B,  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  phosphorsaure  Lösung  von  Silberphosphat 
(NXBUWLAND,  ÜAOüiBB,  Am.  8oc.  28,  1030).  Weniff  lichtempfindliche  Substanz,  welche 
sich  erst  beim  Erhitzen  zersetzt.  Beim  Auflösen  in  KCN  entweichen  Acetylen  und  Blau- 
■iore.  —  CU9,+Ag|0+AggCr04.  B.  Aus  Acetylen  und  einer  siedenden  Lösung  von  Silber- 
bichromat  (Edwabds,  Hodokinson,  Chem.  N.  90,  140).    Orangerot.    Explodiert  bei  157*. 

Golde arbid  G^u^  B.  Durch  Fällen  von  ammoniakalischer  €k>ldnatriumthiosulfat- 
Lflfong  mit  Acetylen  (Matthbws,  Wattebs,  Am.  8oc.  22,  108).  —  Gelber  Niederschlag. 
Ezplonv. 

Masnesiumcarbid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Mg  im  Aeetylenstrom  (Bbbthblot, 
A.  189,  161;  MoissAN,  C.  r.  126.  302:  Eidmann.  J.  pr.  [2]  59.  8)  neben  einer  mit  Wasser 
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ADylen  liefemden  Mg-Verbindnng  (NotAk,  B.  4S,  4209y.  —  Aceiylenmagnesinm- 
bromid  HC :  C-MgBr.  B.  In  geriiwer  Meage  durch  Emlehai  Ton  Aoetjkn  in  die  MAanmkt 
UimmgY€mC^i^Br(B.ODW>,  £^.£.[511311,180:  G.  MO,  430;  881»  827,  6»).^ 
OU  an  fencliter  Loft  sich  aerartind.  Entwickeh  mit  Waaser  Aeetflen.  Gibt  mit  Fmdk 
md  Äther  eine  Verbindnng  HC  :ClbBr+C^s^-^0(C;Hj^  liefert  rnh  trochnem  OQ^  nttr 
starker  Kolihing  Pkx>piolaiare  (B.  Oddo,  Ö.  88  I,  820y.  —  Acetylendimagaesiafli- 
bromid  BrMgC :  CMgBr.  B.  Durch  Einw.  von  Acetvlen  anf  C;Hs-3^Br  in  Ätticr,  neben 
Äthan  ( JooncEU  Bl.  [3]  30,  210;  D.  Gacihcbe,  A.  ek.  [8]  18,  335).  —  KMet  mit  Ätlwr  cme 
dicke  Flfissi^eit;  haltbar  im  TerschloBsenen  Gefafi;  entzündet  sich  nicht  von  aelbaL  Wild 
darch  WaaKr  in  Acetrien,  MgBr,  und  Mg(OHL  lerlegt.  Liefert  mit  Ketonen  (s.  & 
Aceton,  Pinak<din,  Menthon)  ditertiäre  Glyfcoie:  BrMgC:CllgBr  +  2RCO-R'«(^(B'> 
C(OMgBr)C :  CC(OMffBr)(R')(R)  -►  <R)(R')C(OH)C :  CC(OH)(R0(R);  mit  AUehjam 
(x.  K  Acetaldehyd,  ZimtaldehTd)  entstehen  die  entsraechenden  diiekiindifen  Gljfcole,  die  hn 
Falle  de«  Aoetäldehyds  in  swei  diasteretHsomeren  Formen  isoliert  wurden  ( J.,  BL  [3]  80t 
211;  3SL  552;  Dtpost,  C.  r.  149,  1381).  Bei  Einw.  too  COy  entsteht  Acetylendiearbon- 
s&nre  (J.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  ChlordimethyläthEr  CH,OC^Cl  in  Ätiier  (bei 
nachfolgender  Zen.  des  Reaktionsprodnktes  durch  Wasser)  1.4-Dimethozy-biitin-(2)  C^-0- 
CH,-C:C-CH,0-CHs;  anafeg  reagieren  andere  Chkiräther  (G.). 

Calcinmcarbid-Acetvlen  Ca(C^)fe  bezw.  C/Ta -f- CA^  B.  Durch  fimr.  Ton  Aoe- 
tylen  aof  Calchnnhydrör  bei  100  •  (Moissjlx,  C.  r.  138,  I5S4). 

Calcinmcarbid  CXa.  Ältere  Angaben  siehe  r.  K  Vogxl,  Handb.  t  AoeMen  [1904], 
&  7fL  —  B.  Durch  Erhitaen  von  Zinkcalcium  mit  Kohle  (WtaUB,  A.  194.  äO).  DwA 
Erhitaen  von  Xatrinm  mit  einem  Gemisch  Ton  CaCI,  und  GasfcoUe  fnuTlsa,  P.  Ch.  8. 
Nr.  118).  Dorch  Erhitsen  von  Calciomsclfat  besw.  -solfid  mit  Kohle  miter  Tmati  dnas 
Metalles  oder  MetaDozydes  im  elektrischen  Ofen  (Limb,  D.R.P.  117920;  C.  1900.1,  427). 
Aus  Calcinmphosphat  and  Kohle  im  elektrischen  Ofen,  neben  Pho^ihor  and  Kohknoijd 
(HiLnR.  Fkask,  D.R.P.  92838;  C.  1897IL  878).  Dmch  Elektrolyse  Ton  Ckknni- 
chlorid  (am  besten  unter  Zosatz  Ton  Calciomfhiorid  and  Kohlepolfer)  im  KoUetMel 
(Moosasr.  C.  r.  138,  661:  Bcllzzb,  C.  r.  138,  901).  Dorch  direkte  Vciein^ai«  Ton  CU- 
cram  mit  Kohlenstoff  (Roß)  antcrhalb  dunkler  Rotglut  anter  groBer  WlmiumtaricklBig 
(IfoBaAS,  C.  r.  187,  567);  diese  Methode  ist  geeignet  rar  Gewinnung  Ton  reinem 
Carbid  (Mdssav,  C.  r.  187,  918;  TgL  WKDXKDn>.  C.  1906  I,  645).  Reines  Ckrbid  wM 
gleichfalls  erhalten  beim  Schmehen  von  CalciumhTdrür  oder  -idtrid  mit  Kohle  sowie  dank 
Bhitoen  des  CakiumrarbidammoniakacetTleM  C^C*  -  CLH,-r  4NH,  (S.243)  (MoBBAJr,  Cr. 
187,  918).  —  DanL  Durch  Erhitsen  von  Kalk  oder  Cakciamcarbonat  mit  Kohle  im  ekk- 
trischen  Ofen  (Moosas.  C.  r.  118.  501;  Bnxm,  D.R.P.  77168;  FrA  IV,  9;  WnuBOV, 
Amsikan.  Patent  482337:  über  PHoritätMZMpräche  von  K.  A.  Böhm  TgL  Z.  Am§.  1888, 
1066).  Die  Biklumr  des  Calciumcarbids  aas  Kalk  und  Kohle  tritt  bei  Tempermtoren  ober- 
halb Ton  etwa  läo*  ein  und  ist  eine  umkehrbare  (TgL  hienu  fkanc,  D.  R^P.  174S24; 
C.  1908  n,  1090)  Encheinunff;  unteriialb  des  ümwandhmgspanktcs  erfolgt  ZetaetnuiM  dm 
Carbidi  durch  CO  in  Kalk  und  Kohle  (RoTHmno).  Z.  a.  Ck.  31,  136;  rar  Theorie  der  Kdn^ 
TgL  ferner  Rcdoui,  Z.  o.  C&.  64.  178;  Gnr,  Z.  El.  Ch.  8,  397).  Ans  Kalk  und  Kolile  unter 
Znsata  Ton  Chkr-  oder  Fhiorcalcium  als  FhiSmittel  ^LA!a>Dr,  D.R.P.  108  5i8;  C.  19001. 
1152).  Zur  Darst.  Ton  siliciumfreiem  Carbid  setzt  man  der  Schmelimischnng  Eiaen  oder 
Kn|rfer  bexw.  deren  Verbindungen  lu;  es  entstehm  dann  bei  der  Carlwischmme  die  beti: 
SSbciummetaDe,  die  eich  untenalb  des  Calciumcarbids  ansammeln  (Raxhksait,  D.B^P. 
122266;  C.  1901 11,  247).  Dem  Kalk-Kohle- Gemisch  wird  AhnninnnnpolTer  zweaetst  and 
die  Masse  durch  eme  Znndpille  sur  Reaktion  gebracht  (P.  WouT,  D.R.P.  106631;  C. 
1900  L  80).  —  BiUet  in  reinem  Zustand  farbkne,  durchsichtige  Krrstalle  (Manaav,  C  r. 
187.  918;  TgL  WxDXXCiD,  C.  1906  L  645\.  Spes.  Gew.:  2^  (MoiasiLS,  C.  r.  HB,  Sm. 
Bfldui^swänne:  DX  FancmAVD,  C.  r.  180.  682.  Spcx.  Wärme  ^ber.):  Cablbo^v,  Z.MLCL 
8,  430.  —  ZcrfiDt  bei  sekr  hober  Temp.  in  die  Elemente  (Moisaasr,  C.  r.  188,  306).  Ycr- 
faevnnt  in  Sauerstoff  bei  Rotglut  ra  Calciumcarbonat  (M.).  Lidert  beim  nur  achwaehcn 
Erhimen  mit  Na^  in  iafietst  heftiger  Reaktion  metallisches  Na  (BaMBiBOKn,  B.  81, 451). 
Wifkt  anf  Tiele  andcR  MetaOoz jde  reduzierend,  indem  sich  entweder  die  Metalle  büdm 


(s.  &  aas  PbO)  oder  MetaDcarbide  (z.  R  C^M^  ans  ALO^  (Moosasr,  C.  r.  18S,  838). 
Stadien  über  die  reduuerende  Kraft:  t.  KtciLGEr,  Z.  El.  Ck.  7,  Ml,  557,  573;  8.  781; 
8.  411;  TgL  dara  XxuMAinc,  Z.  El.  CL  a  939;  0.  699.  Wird  durch  Wasaer  cneigiKh 
mse tat  unter  Bildnn^  Ton  AoetTlen  und  Cakiumhvdroxvd  tGrundlage  der  tcchmsofaen 
AoetTlen-Beieitai«  s.  SL  230)  (Wöhue.  A.  184.  220:  MÖissa:^,  C.  r.  118,  503).  Ebenm 
wiiken  Terd.  S&oren  (M.).  Einw.  too  kons.  Schwefelsäure:  VöcrmBS.  Ck.Z.  88,  174;  M. 
CUor.  Bkoen.  Joddampf  reagieren  unter  Feocrencbeinung  bfi  245*  bexw.  350*,  305*  (ILL 
Reagiert  mit  Schweüeldsmpf  bei  500  *  unter  Glühencheinuiu;  und  Bildung  Ton  CSg  imd  Gal- 
eranwaiför;  mit  Phoq^horumpl  bei  Rote hit  entsteht  PkoiTOctcsicium  (Ml).  Oalciamoarbid, 
ak  pof«8e  Masse  oder  in  dünner  Schicht  bei  Rot-  bis  Weifighit  mit  Stickstoff  briumd^ 
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liefert  Calcium-oyanamid  (Fkank,  Caso,  D.R.P.  108971;  C.  1900  I,  1120);  Weiteres  über 
diesen  technisch  wichtigen  Vorgang  (DarBteUnnjg;  von  „Kalkstickstoff"}  s.  bei  Cyanamid. 
Cakönmcarbid  (mit  78,22%  reinem  CaCa)  absorbiert  beim  Erhitzen  in  emom  trocknen  Am- 
moniak-Strom auf  650— 760  ^  wobei  das  NH,  in  Stickstoff  und  Wasserstoff  zerfällt,  etwa  2  % 
N  unter  Bilduiuvon  Calciumcyanamid;  der  bei  dieser  Reaktion  freiwerdende  Kohlenston 
seist  sich  mit  NH,  zu  Ammomumcyanid  und  Wasserstoff  um  (Salvadobi,  O.  36  1,  236). 
Galciumcarbid  zeigt  mehr  oder  weniger  starke  grüne  Chemiluminescenz  beim  Behandeln  mit 
30%igem  Hydroperoxyd,  Brom-Bromkalium,  Bromwasser,  heißer  Chlor-  oder  Bromsäure 
(Traütz,  PK,  Ch.  63,  74).  Durch  Einw.  von  .Ainylchlorid  bei  beginnender  Rotglut  entstehen 
Aoetylen  und  Amylene  (Lbtbbvbb,  C.  r.  130,  1036).  Mit  absol.  Äthylalkohol  bei  180®  bildet 
flieh  eine  weiße  Verbindung  3CaO+4CtH«0,  die  sich  langsam  in  die  Verbindung  GaO+CsH^O 
so  Terwandeln  scheint;  femer  entstehen  Aoetylen,  Methan  und  ein  Olefin  (de  Foboband, 
C  r.  119,  1266).  Leitet  man  die  Dämpfe  primärer  Fettalkohole  über  Calciuincarbid,  das 
auf  600*  erhitst  ist,  so  entstehen  Acetylen,  Äthylen,  CO,  CO,,  Olefine.  Äthan,  Wasser- 
stoff und  stets  der  dem  Alkohol  entsprechende  Aldehyd  (Lbfbbvbb,  C.  r.  132,  1221).  Beim 
Verschmelzen  mit  Rhodankalium  entsteht  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff  Schwefel- 
oskdum  und  CyankaHum  (Sandmann,  Z.  Ang.  16,  546).  Mit  Hilfe  von  Galciumcarbid  läßt 
sich  AoetOQ  zu  Mesityloxyd  kondensieren;  analog  wirkt  Galciumcarbid  auf  andere  Ketone, 
die  die  Gruppe  GH,- CO-  enthalten  (Bodboux,  Tabouby,  BL  [4]  3,  829;  6,  950;  C.  r. 
148,  422).  —  Über  Analyse  und  Wertbestimmung  des  technischen  Galcium- 
carbid s  s.  d.  SpezialWerke,  z.  B.  das  S.  228  zitierte  Handbuch  von  Voobl,  S.  97  ff. 
8.  ferner:  Rboohx,  O,  33  I,  153;  Rothib,  Hinbiohsbn,  C.  1907  I,  992. 

Caloiumoarbid- Ammoniak- Acetylen  C^Ga  +  G|H^ -f  4 NH,.  Prismatische  Kry- 
stalle.  Reagiert  mit  Wasser  unter  Feuererscheinung  (Moissan,  C.  r.  127,  911).  liefert  blei 
der  Zers.  bei  150  <»  reines  Galciumcarbid  (M.,  C,  r.  127,  917,  918). 

Strontiumoarbid  G|Sr.  B,  (vgl.  auch  Eidmann,  J.  p.  [2]  69,  8).  Durch  Schmelzen 
Ton  Strontian  oder  Strontiumcarbonat  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  (Moissan,  C.  r.  118, 
634).  Die  Bildunsstemperatur  (SrO  -f  Kohle)  liegt  in  der  Nähe  des  Schmelzpimkt«  des  Platins 
(KiüEN,  C,  f.  144,  913).  —  D:  3,19  (M.).  —  Rsagiert  mit  Wasser,  verd.  und  konz.  Säuren 
entsprechend  dem  Galciumcarbid.  Chlor,  Brom-  und  Joddampf  wirken  bei  197  <^  bezw.  174  ^ 
132*  unter  Feuererscheinung  ein,  ebenso  Schwefel  gegen  500  ^  wobei  Strontiumsulf ür  und 
Cl^  entstehen  QL).  —  Bariumcarbid  G|Ba.  B.  Durch  Erhitzen  von  Bariumamaljgam 
mit  Kohle  im  Wasserstoffstrom  (Maqüknnb,  Bl  [3]  7,  366).  Beim  Erhitzen  von  Barium- 
nitrid mit  Kohlepulver  im  Stickstoffstrom  (Maqubnnb,  A.  ch,  [6]  29,  223).  Durch  Er- 
khMn  von  BaCO^  mit  Magnesiumpulver  und  Kohle  auf  Rotglut  (Maquennx,  A.  eh.  [6] 
M»  266;  C  r.  116,  558).  Durch  Erhitzen  von  Bariumcyanid  mit  Magnesiumpulver  unter 
Luftabsohfaiß  (Ecdmann,  J.  pr,  [2]  69,  2).  Durch  Erhitzen  von  Barvt  oder  Bariumcarbonat 
mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  (Moissan,  C.  r.  118,  684).  Die  Bildungstemperatur  (BaO 
+  Kohle)  liegt  in  der  Nähe  des  Schmelzpunkts  des  Platins  (Kahn,  C,  r.  144,  913).  Durch 
bUtMn  von  Bariummanganiten  (Psilomelanen)  mit  Kohle  auf  hohe  Temp.,  neben  metaUi- 
aobem  Mangan  (Lzhb,  D.  R.  P.  130664;  C.  1902  I,  1082).  —  D:  3,75.  —  Wird  durch  Sauer- 
alofi  bei  hoher  Temp.  unter  Erglühen  zu  Baryt  oxydiert.  Einw.  von  Wasser,  verd.  und 
kona.  Samen  ähnlicn  wie  beim  Galciumcarbid.  Reagiert  mit  Chlor,  Brom,  Jod  bei  140* 
besw.  130  ^  122*  unter  Feuererscheinung.  Mit  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitztem  Schwefel 
erfolgt  unter  Au^lühen  Reaktion  unter  Bildung  von  Bariumsulfür  und  GS,  (M.).  Beim 
ISrhitieii  von  Bariumcarbid  mit  Bariumhydroxyd  entsteht  Je  nach  der  Reaktionstemperatur 
Beoiol,  Naphthalin  oder  Anthracen  (Braolxt,  Jaoobs,  D.R.P.  125936;  C.  1902  I,  77). 

Mercuro- Verbindung  CJRg^  +  Hfi,  B,  Bei  Einw.  von  Acetylen  auf  eine  wäßr. 
Suspension  von  Mercuroaoetat  in  der  Kälte  (Bubkakd,  Tbavebs,  8oc.  81,  1270).  —  Graue 
miiiiig.  Beim  Erhitzen  auf  100*  verliert  die  Verbindung  neben  Wasser  auch  Kohlenstoff 
unter  Hinterlassunff  eines  Rückstandes  unbestimmter  Natur.  Mit  Jod  entsteht  Merouro- 
jodid  und  Tetrajod&thylen,  mit  HCl  Acetylen. 

Merouri- Verbindungen.  ^Hg.  B.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine 
Losung  von  Hsl«  hi  KI  und  KOH  (Kxisxb,  Am.  16,  535;  vgl.  Bassst,  Z.  1869,  314). 
Heller,  sehr  explosiver  Niederschlag.  Entwickelt  mit  verdünnter  Salzsäure  Acetylen.  Alko- 
hoUsche  Jodlasung  erzeugt  Hgl^  und  Cy,.  —  3C^g  -f  H^O.  B,  Durch  Einleiten  von  Aoe- 
tylen in  eine  Tiflsung  von  HgO  in  konz.  Ammomal^  dem  festes  Ammoncarbonat  zugesetzt 
ist  (FUiCFTGK,  Tbavxbs,  8oc.  66,  266).  Bei  der  Emw.  von  Alkali  auf  die  Verbmdung 
GHCl:CH'HgGl  (S.  244)  (Bbamx,  8oc.  87,  432).  Zersetzt  sich  geffen  110*;  explodiert 
heftig  bei  raschem  Erhitzen.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entstellen  HgCL ,  Acetylen 
md  etwas  Aoetaldehyd.    Ghlorgas  bewirkt  Explosion.    Rromwasser  erzeugt  GiBr«,  Jod- 

B.    Seim  iSnleiten  von  Aoetylen  in  eine  wä&.  Lösung  von  Mercuriacetat  (Bubkabd, 
i9oer  81,  1271).   Weine,  etwas  schleimige  Fällung.   Nicht  explosiv.    Zmetzt  sich 
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beim  Eihitzen  unter  ZurocklaasuDg  von  Kohle.  Beim  Erhitzen  auf  100*  tritt  VetiuBt  an 
Wasser  und  Kohlenstoff  ein,  und  es  hinterbleibt  ein  Rückstand  unbestimmter  Zmimwii- 
Setzung.  Mit  Jod  entstehen  £^L  und  Tetrajodäthylen  neben  sehr  weniff  IMjodaoetyln. 
Beim  Erhitzen  mit  Säuren  entsteht  in  Gegenwart  von  Meroorisalzen  Aldenyd«  aber  we^ 
oder  gar  kein  Aoetylen.  —  0^  + Hg01,  =  CHCl:CH-HgCl.  B.  Aus  Aoetylen  und  %C( 
in  salzsaurer  Lösung  (Biginxtjj,  C.  1888  I,  926).  Abgeplattete  Krystalle.  F:  129—1X1*; 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Alkalien.  Liefert  beim  Kochen  mit  Waaer 
Trichlormercuriaoetaldehyd.  Bei  Einw.  von  Alkali  entsteht  die  Verbindung  ZC^E^^-^Bfi 
(Braue,  8oc,  87,  430). 

Über  unbeständige  quecksilberhaltige,  beim  Einleiten  von  Aoetylen  in  saure 
von  Mercurinitrit  bezw.  -Chromat  entstenende  Verbindungen,  denen  die  Formeln  C 
bezw.  G|HfO.OrHg^  zugeschrieben  werden,  vgl.  Nzsuwulnd,  Maouibb,  Am.  8oc  Mi  VUSS^ 
—  Über  Auffassung  emer  Verbindung  C|H|04Hg4,  die  aus  einer  Beimeogong  kftoflieiiai 
Äthers  dargesteUt  worden  ist,  als  Acetylenderivat  [G;HHg  +  Hg(OH)|  + Hfly(OHVt]  vgl 
Syst.  No.  77  bei  Vinylalkohol.  —  Über  Trichlor-mercuriacetaldehyd  (ClHg^G-CHO  «nd 
imn  nahestehende  Verbindunsen,  die  durch  Einw.  von  Aoetylen  auf  Meroariaftlie  Ak 
bilden,  s.  Syst.  No.  279  bei  ranktionellen  Derivaten  der  Glyozylsäure.  Trichlofmemm- 
äthylidenchlorid  (ClHg),C-CHCl,  s.  Syst.  No.  160  bei  funktionellen  Derivaten  der  Dichlor- 
essigsaure. 

Carbide  von  Yttrium,  Lanthan  und  Cer.  GLY.  Krystallinisch.  D^:  4,31 
Gibt  mit  Wasser  ein  Gasgemisch,  das  ca.  72  ^/q  Aoetylen  cntnält  (PsTTKBSSOir,  B.  M,  2^1; 
MoiSSAN,  Bl.  [3]  16,  1272).  —  GJ^a.  Ähnlich  dem  G,Y.  D^:  6,02  (P.;  M.,  Bl.  [3]  Ifi, 
1293).  —  G^Ce.  KrysUllinisch.  D:  5,23.  Das  bei  der  Zcrs.  mit  Wasser  entwickelte  Gas 
enthält  mehr  als  70%  Acetylen  (M.,  BL  [3]  17,  261). 

ümwandlungaprodukte  unbekannter  Struktur  aus  Äeetylen, 

a)  Durch  Salpetersäure. 

Verbindung  CMfiJ^^,  B,  Bei  der  Zers.  der  durch  Einw.  von  Salpeten&nre  (D:  IJSS) 
auf  CgHg  entstehenden  strohgelben  Verbindung  CJELO^^  (s.  u.)  dmt>h  Umkrystallkiem 
(TsraoNi,  BIasoabslu,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  443;  M.,  G.  88  II,  321).  —  Farbkwe  durdwohei- 
nende  Krystalle,  F:  108*,  von  neutraler  Reaktion.  Unlaslich  in  kalten  Al^^i*t«  md 
Säuren,  leicht  löslich  in  fast  aUen  organischen  Solvenzicn,  unlöslich  in  BenzoL  Läßt  wUk 
ans  siedendem  Wasser  unverändert  umkrystallisieren. 

Verbindung  CJSfi'iS^.  B.  Bei  Einw.  von  HNO«  auf  Aoetylen,  nebea  anderai  Pro- 
dukten (Masoabslu,  O.  88  n,  319).  —  Strohgelbe  Krystalle  (ans  Chlorolonn  oder  Aoelon). 
F:  78*  unter  Zers.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Kochen  mit  Fetrottther 
in  den  Körper  C^H^O^N«  und  ein  gelbes  Ol. 

Verbindung  CiH^O^N.  (Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  bestimmt.)  B,  Neben  aadann 
Produkten  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  Acetylen  (TanoNi,  MkfWAmmit, 
E.  A.  L.  [61 10  I,  443;  Mawoahwj.t,  O.  88  IL  323).  —  Gelblich  weiße  Krystalle  (ans  TdiMil). 
F:  149*.    Leicht  löslich  in  Alkali  und  allen  üblichen  Solvenzien.  —  Einbasisobe  Sinre.  — 


Silber  salz.     Aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mittels  AgNO^.     GelbUoher 
Niederschlag,  bei  ld6*  sich  unter  gelinder  Explosion  zersetzend.  —  Phenylhydrasinsalt 
C,H,N„  GÄO^N.    F:  176 •. 

Verbindung  C^Hß^^M.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Salpotar- 
säurp  (D:  1.52)  auf  Aoetylen  (Basghixbi,  R.  A.  L.  [5]  Ol.  392;  0,  81 II,  497;  TvfOHl. 
liisoABKjj,  R,  A.  L.  [5]  10  I,  443;  Mascabklu,  G.  88  II,  322).  —  Gelbliche  Prinwii. 
F:  120». 

Verbindung  CgH^O^N«.  B,  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  AoelvleB, 
neben  anderen  Produkten  (Ma8Q4BSlu,  G.  88  II,  322).  —  Farblose  Flüssigkeit,  Kp^:  IIS*. 
Unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Ä Durch  Schwefelsäure.  „Trlaoetylentatraaulfbnsäure*'  Cfi^O^S^^ (CJi^ 
)«.  B,  Bei  der  Einw.  von  Acetylen  auf  rauchende  Schwefelsäure  und  in  «muiw 
Menge  bei  Anwendung  von  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (Bsbthslot,  A.  154,  133;  C.  f.  M, 
540;  1S7,  90d;  128,  334;  A.  ch,  [7]  17,  289;  vgl.  dagegen  Schrötkb,  B.  81,  2189;  A, 
115,  132).  —  (G;H,)^S04KH)4.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kali  beträchtUche  " 
Phenol. 

Halogen-Subatitutionsprodukie  des  Aeetylens, 


Chlor-äthin,  Chlor-aoetylen  GLHCl  =  (m  •  CGI  (ist  nach  Nif,  A.  S88, 306^  und  La^ , 

Am.  86,  489,  als  Chlor- acetyliden  >0:CHC1  aufzufassen).  B.  Durch  Kodwn  ynm 
a.i9-Dichloräthylen  mit  alkoh.  Kali  (Hofmann,  Kirmuitthbb,  B.  42,  4233).  Dadi  ^- 
wärmen  von  Trichloräthylen  mit  alkon.  Kali  (Hofiiann,  KnutEJUTHMt,  B.  41,  316).    Beim 
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Kochen  von  /^./^-Dichloraorylsäore  CC],:CH*COtH  mit  Baryt  (Wallach,  .4.  203,  88).  Auü 
OHC],GOCO-CH:CHC1  durch  Natronlauge  (^ngks,  B.  23,  3783).  —  Darsl.  Man  stellt 
aus  a.^-Dichloräthylen  durch  Schütteln  mit  alkalischer  Quecksilbercyanidlösung  Mercuri- 
chloraoetylenid  ^(C:CC1^  (s.  u.)  her  und  erwärmt  dasselbe  mit  alkalischer  Cyankalium- 
ISminff  in  einer  ^^^tsserstonatmosphäre  (H.,  K.,  B.  42,  4234).  —  Gas.  Explodiert,  wenn 
es  nicnt  hinreichend  mit  Wasserstoff  verdünnt  ist,  von  selbst  unter  Kohlenstoffabscheidung 
(W.).  Entzündet  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  bei  mangelhaftem  Luftzutritt  unter  Ruß- 
abBcheidung;  in  Gegenwart  von  viel  Luft  erfolgt  Explosion  (W.;  H.,  K.,  B,  42,  4236).  In 
Wasser  und  Alkohä  bedeutend  löslich  (H.,  K.,  B.  42,  4233.  4236).  —  Liefert  mit  Brom 
CEBr.-CBr|pl  (W.).  Mit  Quecksilberchlorid  bildet  sich  Tris-chlorquecksilber-essissäuro 
(ClHg),C-COtH  (H.,  K.,  B.  42,  4237).  Erzeu|t  in  ammoniakalischer  Kupferchlorürfösung 
iumI  ammoniakalischer  Silberlösune  explosive  Niederschläge  (W.;  H.,  K.,  B.  42,  4236).  — 
Silber-chloracetylenidAg'C:  CCl.  B,  Beim  Einleiten  von  Ohloracety  len  in  ammonia- 
kalische  Silberlösung.  Weißer  Niederschlag;  wird  am  Licht  sehr  schnell  braun.  Sehr 
expkwiv  (W.;  H.,  K.,  5.42,4236).  —  Mercuri-chloracetylenid  Hg(C:CCl),.  B.  s. 
wsa  bei  Darst.  von  Chloracetylen.  Tafeln  von  quadratischem  Umriß  (aus  heißem  Chloro- 
form). Zeigt  starke  Doppelbrechung  und  Streif unff  länss  der  Kanten.  F:  185®;  verpufft 
bei  195*  (H.,  K.,  B,  41,  316;  42,  4234).  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Cyankalium 
und  Lauge  Chloracetylen  (H.,  K.,  B.  42,  4234).  Mit  Jod  in  Äther  entsteht  Chlortrijod- 
äthylen  (H.,  K.,  B.  42,  4235). 

Diohlor-äthin,  Diohlor-aoetylen  CiCI,  =  CCl :  CCl.  Nicht  in  reinem  Zustande  bekannt. 

Als  ein  Umwandlimgsprodukt  des   Dichloracetylens  ist  die  folgende  Verbindung  zu 
betrachten: 

Chlorsulf oform   C,C1,S,  =  (CC1),S,.     B.     Bi^im    Behandehi   eines    Gemisches   von 
,C1«,  C1CI4  und  wenig  OJj\  mit  alkoholischem  Kaliumhydrosulfid;   bei  Abwesenheit  von 


s 


^Cly  entsteht  der  Körper  nicht  (Habtlby,  80c.  6,  33;  Z.  1807,  127).  —  Krystallisiert  und 
sablmiiert  in  feinen  Nadeln.  Schmilzt  nicht  unter  250  ^  und  sublimiert  vor  cfem  Schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  CHCI3,  CS.,  CCL.  —  Beim  Erhitzen  mit 
mäßig  starker  Salpetersäure  im  Rohr  auf  120 — 130°  entstehen  Scnwefelsäure  und  Krystall- 
whuppen  (C,0,C1,S?). 

Brom-&thin,  Brom-aoetylen  C|HBr=CH  iCBr  (ist  nach  Nbf,  .4.  208,  356,  und  Lawsie, 
.4m.  869 489,  alsBrom-acetyliden  ^>C : CHBr  aufzufassen).  B.  Im  Gemisch  mit  Acetyhn 
(RsBOüL,  A.  124,  268)  aus  CH,BrCHBr,  (Sawitsch,  A.  119,  183),  CH^iCBr,  (R.,  A.  126. 
86;  Fohtainb,  A,  1ö6,  261;  Nep,  .4.  308,  325)  oder  CH^BrCBr,  (Rbboul,  A,  126,  86) 
and  alkoh.  Kali.  Aus  CBr,:CHBr  und  alkoh.  Kali  (Ssabanejew,  Dwobko witsch,  A.  216, 
281;  HoncANK,  Kibmbbuthbb,  B,  42,  4235),  wobei  intermediär  C,Br,  entsteht  (Lawbie, 
Am,  86,  491).  Durch  HBr- Abspaltung  aus  CHBr:  CHBr  (Näheres  s.  bei  Darst.)  (Ssaba- 
NBJSW,  A,  216,  267,  279;  ÄC.  17,  175;  B,  18  Ref.,  374;  H.,  K.,  B,  42,  4235).  Btim 
Kochen  von  Mucobromsäure  CHO-CBriCBr-CO^H  mit  Barytlauge  (Schmelz,  Beilstein,  A. 
Spl.  8,  280).  —  Darst,  Man  bringt  ein  Gemisch  aus  19  g  NaOH,  gelöst  in  20  ccm  H,0, 
und  60  g  CHBr:  CHBr  in  einen  Kolben,  aus  welchem  die  Luft  durch  Stickstoff  vertrieben 
und  der  vor  Sonnenstrahlen  geschützt  ist,  tröpfelt  70  ccm  absol.  Alkohol  zu  und  erwärmt; 
das  entstehende  gasförmige  Bromacetylen  verdichtet  man  in  Röhren,  die  durch  Eis-Koch- 
saU  abgekühlt  und  mit  Stickstoff  gefüllt  sind  (Ssab.,  m.  17,  175;  B.  18  Rc*f.,  374;  N., 
A.  298,  357).  Man  stellt  aus  CHBr:  CHBr  durch  Einw.  von  alkalischer  Quecksilbercyanid- 
Iteong  Mercuri-bromacetylenid  (s.  u.)  her  und  erwärmt  dasselbe  mit  alkalischer  Cyankalium- 
löBonff  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  (H.,  K.).  —  Gas.  Verflüssigt  sich  in  einem  Gemisch 
«OS  Kochsalz  und  Schnee  (Ssab.).  Wird  bei  gewöhnlich(»r  Temp.  unter  drei  Atmosphären 
Dmok  flüssig  (R.,  A.  125,  84).  Kp:  ca.  — 2o.  Riecht  wie  Phosphor;  ist  giftig.  Etwas  löslich 
in  Wasser,  verdünnter  Salpetersäure  (N.,  A.  298,  357).  Dibromäthylen  CH^iCBr,  löst  bei 
15*  das  50 — 60 fache  Vol.  (R.,  A.  125,  84).   —   Polymerisiert  sicü  am  Lichte,  wobei  sich 

Srößtenteils  Produkte  bilden,  die  sich  beim  Schmelzen  zersetzen  und  schwer  löslich  sind; 
aneben  entsteht  etwas  symm.  Tribrombenzol  CaHjBfj  (Ssab.,  ac.  17,  175;  B.  18  Ref., 
374).  Entsündet  sich  an  der  Luft  und  brennt  mit  purpurfarbener,  staik  rußender  Flamme 
(R.,  A.  125,  84)  unter  Bildung  von  HBr,  CO  und  CO,  (N.,  A.  298,  357).  Die  Lösungen 
pbosphorescieren  unter  Auftreten  von  Ozongeruch  Tage  lang,  indem  durch  den  Luftsauer- 
stoff langsame  Oxydation  eintritt  (N.,  A.  298,  357);  dieselbe  wird  durch  Sonnenlicht  be- 
schleunifft  (F.,  A.  156,  261).  Vereinigt  sich  mit  HBr  zu  CHBr:  CHBr  (Gray.  Soc.  71. 
1029).  Erzeugt  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferchlorür  einen  Niederschlag 
von  Aoetylenkupfer  (R.,  A,  125,  82).  —  Mercuri-bromacetylenid  Hg(C  iCBr),.  B.  s. 
oben  bei  Darst.  von  Bromacetylen.  Rechteckige  Platten  aus  Chloroform;  schwärzt  sich 
bei  163 — 155*  und  verpufft  dann  unter  Feuererscheinung  und  starker  Rußbildung;  deto- 
niert beim  Reiben  auf  Ton.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Äther;  un- 
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löBÜch  in  kaltem  Wasser;  mit  Wasserdampf  flüchtig.    Siedende,  yerd.  ChkrwaflwntoAiam 
oder  heiße  KCN-Lösong  spaltet  Monobromaoetylen  ab  (H.,  K.,  B.  42,  4236). 

Dibrom-äthin,  Dibrom-aoetylen  G^gsrCBriCBr  (ist  nach  Lawbzb,  Äm^,  80^4801 
al8Dibrom-acetyliden^>C:Cär,aufEafa88en).  B,  Düren  Einw.  ycm  1,6 MoL-Gktw.  alkiQh. 
Kalilange  anf  1  MoL-Gew.  Tribromäthylen  (LsMOxnuT,  C.  r.  186,  1333;  187,  66;  JB.  [3] 
88,  194)  während  2  Std.  in  der  Kälte  (La.,  Am,  86,  491).  —  Flässigkeii  voD  Mbr  »- 
angenehmein,  an  Isoniteil  erinnernden  Geruch;  ist  stark  giftig  (La.).   Kp:  etwa  76*  {i 

Wasser  bestimmt).   D:  etwa  2.   Unlöslioh  in  Wasser,  löslich  in  der  Mehnahl  der 

Lösungsmittel  (La.).  —  Zersetzt  sich  in  der  Hitae  unter  Explosion  und  Abaoli 
Kohle;  entaündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  (Lb.).  Explodiert  auch  in  einer 
s&urc-  oder  Stickstoff- Atmosphäre  in  Gegenwart  von  Spuren  vcm  Sauerstoff  (La.).  Reapert 
mit  feuchtem  Sauerstoff  unter  Bildung  von  HBr,  Oxalsäure  und  anderen  Produkten  (Lb.). 
Bei  Einw.  Ton  trocknem  Sauerstoff  m  Gegenwart  von  absoL  Alkohol  entsteheii  haupt- 
sächlich CBr^tCB^,  und  00  (+  CX),),  daneben  Oxalylbromid  und  DibnuDoeasigpänreithyleitar 
(La.).  Wird  bei  längerem  S^hen  in  alkaL  Lösung  allmählich  in  C^HBr  umgewandelt  (La.). 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  OBr|:CBr,  (Lb.).  Mit  wäßr.  Jodwassersto&aiire  (D:  1^ 
entsteht  (zu  Dibromessigsäure  oxydierbares)  OBrt:CHI  (La.). 

Bfjod-äthin,  Dljod-acetylen  OUL=rCI:CI   (ist  nach  Nbf,  A.  888,  341,  Yt^  aber 

lsDijodacetyliden^>0:(3LaufBufä8wn).  B,  7 


Pbbatonbb,  Spallino,  B,  84, 2722,  als      ,  ^  ,  ,  _ 

Schütteln  von  Acetylensilber  mit  einer  ätherischen  Jodlösung  (Bbbbnd,  A.  188»  266; 
Babtbb,  B.  18,  2276).  Aus  Tetrajodäthylen  durch  Behandehi  mit  Natrhunäthyla^  oder 
mit  alkoholischem  Kali  (N.,  A.  298,  341).  Aus  Tetrajodäthylen  durch  Stehen  im  Sooimb- 
lioht  (N.,  A.  898,  341)  oder  durch  Erhitzen  in  Lösung;  dabei  stellt  sich  ein  Gleiohgewkhl 
Pili 4^ PA  +  ^  eui  (SoHBNGK,  I4TZBND0BFT,  B,  87,  3456).  Aus  Acetybudijodid  CHI: CHI 
durch  alkoholisches  Kali  in  der  Kälte,  neben  Acetylen  (N.,  A.  898,  342).  Ans  der  Jod- 
propiolsäure  oder  ihren  Salzen  durch  Zersetzung  (neben  Acetylen  und  CO^  (Nsr,  A.  808^ 
326;  vgl.  Babtbb,  B.  18,  2274).  —  DarsL  Man  tropft  unter  Rühren  und  Eiskühhing  k 
300  com  einer  halbnormalen  Kalilösung,  durch  die  ein  staricer  Acetylenstrom  geleitet  wild, 
eine  Lösung  von  ^  ff  Jod  und  36  g  KI  in  25  g  Wasser  ein,  und  zwar  so,  *dafi  die  Jodfarbe 
nie  dauernd  stehen  bbibt  (Bei;tz,  Küpfbbs,  B,  87,  4416;  vgl  auch  Bclts,  B,  80^  1201; 
DB  Chalmot,  Am.  19,  877).  —  Rhombische  ( JIobb,  Z.  Kr.  45,  647),  farblose  Nadeln  (aoi 
Ligroin)  (Bl).  F:  78*  (Bab.;  Bl),  81«  (N.,  A.  298,  344),  82«  (db  Ch.).  Leicht  IteUdk, 
aufier  m  kaltem  Ligrom  (N.,  A.  898,  344).  Riecht  widerlich.  Der  Dampf  greift  die 
Schleimhäute  heftig  an  (Bb.).  Sehr  flüchtig;  sublimiort  beim  Erwärmen  auf  dem  Wamr- 
bade  ohne  Rückstand  (Bl).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  80 — 100*  unter  gein^tunr 
Explosion  in  Jod  und  Konlenstoff  (N.,  A.  898,  347).  Gc^ht  am  Licht  wie  auch  beim  Er- 
wärmen in  Lösungsmitteln  unter  Kohlenstoff abspaltung  in  Tetrajodäthylen  über  (V.  IIbtbb, 
Pbksbl,  B.  89,  1411;  Bi.,  B.  80,  1206);  (Mchwindi^eit  dieser  Reaktion  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen:  Sgh.,  L.,  B.  87,  3467.  Bei  Einw.  von  konzentrierter  Schwefel* 
säure  in  alkoholÜKher  Lösung  entsteht  fast  quantitativ  Tetrajodäthylen  (Bl).  Verbreniitto 
namentlich  in  neutralen  Lösungen  (dagegen  nicht  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung),  Iftiwrfr« 
an  der  Luft  zu  CO  und  Tetrajodäthylen  (N.,  A.  898,  346).  Wird  durch  Chk>r  in  Mexa- 
chloräthan,  durch  mehrtägiges  Stehen  neben  Brom  in  Hexabromäthan  übersefuhrt  (BSL, 
B.  80,  1208).  Brom  in  Chlorofonnlösung  liefert  hauptsächlich  G^Br^.  (N.,  A.  888,  353). 
Mit  Jod  in  CS^  (Maoübnnb,  Tainb,  C.  1894  I,  220)  oder  in  siedendem  Tokml  (Bl«  B 
80,  1206,  1206)  entsteht  Tetrajodäthylen.  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäme 
(Nbf,  A.  898,  346),  N|P,,  NO.  oder  N^O«  wird  Trijodnitroäthylen  gebildet  (Bl,  B.  M. 
1209;  Bl,  Kbdbsdy,  B.  88,  2190,  2196).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  alkoholi- 
sohem  Alkali  entsteht  Jodessisester  und  Jodorthoessigester  (N.,  A.  898,  349).  Liefert  mit 
überschüssiger  ammoniakalischer  Kupferchlorürlöeung  Cu^  und  Acetylenkupfer  (BaB.). 
Wirirt  sUrk  fäuhiiswidrig,  ist  giftig  (Mbbbbt,  A.  Pth.  41,  114;  LoBW,  Z.  B.  87,  222). 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^H«. 

1.  Prapifh  Methyl-aeetylefu  AUylen  0^4  =  CH.C :  CH.  B.  Aus  Propylenbramid 
C^Br,  (BiABKOWHixow,  BL  1861,  14,  90;  A.  118,  332;  T«tbbbhmann,  A.  186,  ^67),  a-  und 
/9-Brompropylen  C,H,Br  (Sawitsch,  C.  r.  58,  399;  A.  119,  186;  Rbboul,  A.  ch.  [5]  14^ 
477,  481;  WisuoBKUS,  Lanobbin,  A.  848,  326),  a-  und  ^-Chlorpropylen  (Fbibdbl,  A.  184^ 
262;  R.,  A.  eh.  [5]  14,  463;  W.,  A.  848,  307)  oder  ^./9-Dichlorpropan  (Fb.)  und  alkohofi- 
sohem  Kali  bezw.  Natriumäthylat.  Aus  1.1.2.2-Tetrachlorpropan  und  Natrium  (Bobscsb; 
Fimo,  A.  188,  119).  Neben  Propylen  aus  2.3-Dichlorpropen-(l)  sowie  aus  1.2.2.3-Tetra- 
ohlorpropan  durch  Natrium  (Ptbffbb,  Fimo,  A.  186,  366,  371).  Bei  12-stündigem  Er- 
hitaen  von  l.l-Dibrompropen-(l)  oder  viertägigem  Erhitzen  von  l.l-Dichlorpropen-(l)  mit 
überschüssiger  Kalilauge  und  abeol.  Alkohol  auf  150*  (Valbntin,  B.  88,  2664).    Durch 
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Zcn.  des  Einwiikungsproduktes  von  Natrium  auf  l.l-Dichlorpropen>(l)  mit  Wasser  (Pinnx&, 
B.  8,  898,  1562;  ygl.  B.  14,  1081).  Durch  Erhitzen  von  Allen  mit  Natrium  in  Äther  auf 
100*  und  Zers.  des  Reaktionsproduktes  mit  Alkohol  und  Wasser  (Qüstavson,  Dsbijakow, 
J.  pr.  [2]  88,  206).  Durch  Übergießen  von  Allylenmagnesium  (ernalten  durch  Glühen  von 
lia^esiumpulver  in  Acetondampf)  mit  Wasser  (Kbissb,  Am,  18,  329).  Beim  Erhitzen 
▼on  Mg  im  Aoetylenstrom  cntstent  neben  Maflnesiumcarbid  C^Mg  ein  anderer  magnesium- 
halturer  Körper,  welcher  bei  der  Zers.  mit  Wasser  Allylen  liefert  (NovAk,  B.  42,  4209). 
Aus  firommethaorylsaure  oder  Isobrommethacrylsäure  beim  Kochen  mit  konz.  Natronlauge, 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Calciumsalze  sowie  bei  der  Elektrolyse  der  Kaliumsalze 
(LoesxN,  A.  842,  171,  173,  182).  Durch  Elektrolyse  von  citraconsaurem  und  von  mesa- 
consaurem  Kalium  (Aabland,  J.  pr.  [2]  7,  142).  —  Unangenehm  riechendes  Gas.  Brennt 
mit  heller,  stark  rußender  Flamme  (S.).  Wird  bei  3 — 4  Atm.  Druck  flüssig  (Moltsoha- 
irowsKX,  SS.  21,  32),  durch  starke  Abkühluns  fest  (Lbspisaü,  Chavakks,  C.  r.  140,  1035). 
F:  — 110*.  Kp:  — ^23,5  ^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  Wasser  (Oppenhxim, 
A.  182,  125).  1  Vol.  Äther  löst  bei  16^  30  Vol.  und  bei  1«  100  Vol.  Allylen  (Laoxrmabk, 
2S.  12,  288).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck:  467,550  Cal.  (Thomsbn, 
Tkermockem,  üniersueh.  4,  75;  PA.  Ch.  52,  346);  473,6  Cal.  (Bkrthelot,  Mationon,  BI 
[31  U,  739;  A.  eh.  [6]  80,  560).  Kritische  Temperatur:  L.,  Gh.,  C.  r.  140.  1036).  —  Ver- 
halten bei  Einw.  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Beb- 
THXuyr,  C.  f.  126,  573.  Wird  von  KMn04  in  der  Kälte  zu  Ameisen-,  Ozal-  und  Malonsäure 
(BBBanLOT,  A.  Spl.  5,  97),  von  wäßriger  Chromsäure  zu  Propionsäure  oxydiert  (BxB.,  A, 
Sjd.  8,  47).  Liefert  mit  Brom-  ein  Di-  und  ein  Tctrabromid  (O.,  A,  182,  125),  mit  Jod 
in  KI-Lösung  ein  Dijodid  (O.,  A.  182,  127;  Bl  [2]  4,  434).     Allylen  verbindet  sich  in 


(RXBOUL,  A.  eh,  [5]  14,  465),  mit  HI  zu  CHsCI^CH,  (Oppbnhbim,  Z.  1865,  719;  Ssx- 
MXNOW,  Z.  1868,  725).  Durch  Einw.  von  untorbromiger  Säure  entsteht  CH3*C0*CHBr| 
(WmosF,  C.  1900  II,  29).  Läßt  man  auf  Allylen  in  der  Kälte  konz.  Schwefelsäure  ein- 
wüken,  so  entsteht  eine  Schwefelsäureverbindung,  die  durch  viel  kaltes  Wasser  in  Aceton 
und  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  während  sie  bei  der  Destillation  mit  weniff  Wasser 
Mentylen  liefert  (Sohbohx,  B.  8,  18,  367;  Michael,  J,  pr,  [2]  60,  441).  Gibt  mit  HgOV 
Lösung  Tris-chlormercuriaceton  C(HgCl)..CO-CHj,  mit  Mercuriacetat-Lösung  Acetatomer- 
oori-mercuriaceton  CH,COOHgC(:Hg)COCHj  (s.  Syst.  No.  279  bei  Derivaten  der 
Brenztraubensäure)  (Beltz,  Mümm,  B,  37,  4426);  diese  Hg-haltigen  Produkte  liefern  bei 
der  Zersetzung  mit  Säuren  Aceton  (Kutsohsbow,  B.  17,  13;  vgl.  B,  14,  1541).  Fällt  aus 
«mmoniakalisoher  Kupferoxydul-Lösung  die  zeismgelbe  Kupfer- Verbindung  (s.  u.),  aus  ammo- 
niakalischer  Silber-Lösung  die  weiße  Silber- Verbmdung  (s.  u.)  (S.).  Durch  Einw.  auf  HgO 
oder  alkalisohe  Lösungen  von  HgL  in  KI  oder  HgCH,  entsteht  die  Quecksilber- Verbindung 
(CA)|Hg  (8.  u.)  (Kutsohsbow,  B.  17,  25).  G^^MgBr  erzeugt  CH^CiC-UoBr  (s.  u7) 
(JoznscH,  BL  [Z]  88,552).  Beim  Erhitzen  von  Allylen  mit  alkoholischem  KaU  auf  170* 
bis  180*  entsteht  Äthvlisopropenvläther  CfifiCfi^  (Fawobski,  J.  pr.  [2]  87,  532).  — 
Über  Trennung  von  Allylen  und  Acetylen  vgl:  Berthblot,  A.  ch.  [4]  8,  423;  NoyJLk, 
B.  48,  4211. 

Verbindungen  mü  Meiaüen,  Allylennatrium  C^H^Na.  B,  Man  übergießt  in  einer 
Röhre  Natrium  mit  Äther,  leitet  durch  den  im  Kältegemisch  abgekühlten  Äther  Allylen 
und  läßt  die  zugeschmolzene  Röhre  acht  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen; 
beim  öffnen  der  Röhre  entweicht  Propan  (Laobbbiabk,  ^.  12,  288):  öCsH^-f  4Na  = 
4C|HgNa  +  C,H9.  —  Farbloses  Ejrystallpulver.  Verharzt  an  der  Luft,  zuweilen  unter  Ent- 
lündnng.  Absorbiert  heftig  CO^  und  bildet  tetrolsaures  Natrium  C4HtOg* Na.  —  Allylen- 
kupfer.  Zeisiggelber  Niederschlag.  Verglimmt  beim  Erhitzen.  Entwickelt  mit  HCl 
Allylen  (S.).  Löslich  in  einem  Gemisch  von  NH,  und  NH4CI  (daher  absorbiert  in  HCl 
gelöstes  und  mit  NH,  übersättigtes  Kupferchlorür  Allylen  im  Gegensatz  zu  Acetylen,  ohne 
einen  Niederschlag  zu  bilden)  (Bbbthslot,  A,  eh,  [4]  9,  423).  —  Allvlensilber  C^,Aff. 
Mikroskopische  Nadeln.  Nicht  explosiv.  Verpufft,  ohne  zu  schmelzen,  bei  etwa  150*. 
Liefert  beim  Schütteln  mit  einer  Jod- Jodkaliumlösung  a-Jodallylen  (Libbjsbmann,  A.  185, 
268).  —  Allylenmagnesiumbromid,  Propinylmagnesiumbromid  CHg*C:  C- 
MfBr.  B.  Durch  Einw.  von  CA'MgBr  auf  Allylen  in  Äther  (Jozitsgh,  Bl.  [3]  88,  552). 
Die  Verbindung  mit  Äther  krystallisiert  aus  Äther.  Sie  ist  relativ  schwer  löslich  in  Äther. 
Mit  COt  entsteht  Tetrolsäure.  —  Allylenquecksilber  (C^,)|Hg.  B.  Beim  Schüttehi 
▼on  Allylen  mit  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd;  beim  Einleiten  von  Allylen 
in  eine  mit  Kali  versetzte  Lösung  vcm  HgJ*  in  KI  oder  in  alkalische  Sublimatlösung 
<KüT80HSR0W,  B.  17,  25).  —  Feine,  slänzende  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol)  mit  Knob- 
laocbgeruoh.  Explodiert  nicht  beim  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Alko&>L  Löst  sicn  in  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Allylen.  Gibt  mit  alkoholischer  Subli- 
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matldsanR  einen  krystalliniachen  Niederaohla^  ans  welchem  Säuren  Aoetoa  abtoheiden.  — 
Verbinduns  von  Allylen  mit  Qneoksilberoxyd  und  Merourisnlfst  3GbEL  + 
6HgO  +  HgS54  +  7H«0.  B.  Beim  Durobleiten  von  Allylen  durch  eine  Quec^nlbennilfat- 
ktaung  (K.,  B.  17,  17).  Niederachlag.  Schwer  löslich  in  verdännter  SohwefeMore.  kiehl 
hl  Salzsäure. 

8-Chlor-propin-a) »  /-Chlor-allylan,  Propargylcblorid  C,HaCl  =  GBLCl-GiCH. 
B.  Aus  Propargylalkohol  CH  •  CCH,OH  und  PCI,  (Hbnby,  B,  8,  398).  —  Floang.  Kp: 
66  •.    D«:  1,0464. 

l-Brom-propin-(l) ,  a-Brom-allylen  C,HgBr  =  CH,.C:CBr.  Über  ein  polymem 
a-Brom-allylen  s.  bei  a./9-Dibromcroton8äure. 

8-Broxn-propin-(l)»  j^-Brom-allylen »  Fropargylbromid  C^,Br  =  CH^r-C:GH. 
B.  Entsteht  neben  CjEfir^  aus  Propargylalkohol  CH:CC^OH  und  PBr,  (HsinT,  B 
6,  728).  —  Flüssig.  Kp:  88—90  •.  D»*:  l.ö9;  D«*:  1,62.  —  Verbindet  sich  mit  Brom  lo 
QABrt  und  CJOJ^^  (Hbnbt,  B.  7,  761). 

L8-Bibrom-propln-a)»  ci./-Dibrom-aUylen  CJl,Br.»CH«Br-C:CBr.  B,  Aas  Tri- 
brompropen  CHsBrCBrtCHBr  durch  Einw.  von  KÖH  (Lbsfixau,  A.  eh.  [T]  IX  269).  — 
Ftoblose  Flüssigkeit  Kp^«:  52— 65«;  Kp»:  73—74«.  D«:  2,137.  —  AmmoniakaliMshes 
Kupforchlorür  g^bt  einen  grauen  Niedcrscnlag. 

1-Jod-propin-a)»  a-Jod-allylen  C,HJ  =  CH,C:CI. .  B.  Beim  Schütteki  von  Allyko- 
dlber  mit  einer  Lörang  von  Jod  in  Jodkalium  (Liebbrmann,  A.  185,  270).  Beim  Koelm 
von  2.3-dijodcrotonsaurem  Silber  mit  Wasser  (Bbuck,  B.  26,  845).  —  FarbkMes,  Stack  liß 
riechendes,  nicht  giftiges  Ol.  Siedet  (vollkommen  unzersctzt)  bei  109 — 110*  (karr.)  (Nsr.  Ä. 
808,  309).  KpT^:  110,2«  (korr.)  (NovAk,  B,  42,  4212).  D«:  2,08  (Nx.).  —  Entwiokeb 
mit  Zink  und  Salzsäure  Allylen  (L.).    Addiert  1  Mol.  Jod  (L.;  K;  Ns.). 

8-Jod-propin-a),  /-Jod-allylen,  Propargy^odid  C,HaI  =  CHJL-ClCR.  B.  Aw 
Ptopaigylbromid  und  NaI  (Hxnby,  B,  17,  1132).  Aus  Propargylalkohol^  Jod  und  Phoa- 
phor,  neben  viel  (CHI:(nOHt'0),POH  (Hbmby,  Ann,  m>ient.  Bmz.  1878;  B.  17,  113S). 
—  Flüssig.  Kp:  115*.  D«:  2,0177.  —  Vorbindet  sich  mit  Jod  su  0^»^  Mit  Queck- 
silber entsteht  CHiCCH^Hgl. 


2.  l*rapadiefu  rHfnethißi^i-metßMn^  Alien  C^^  =  CH^:C:CH^  B.  Born 
tröpfeln  von  10  s  CHsiCBr-CH^Br  in  ein  im  Wasserbaoe  erhitztes  Gemisch  aus  20  g  Zink- 
staub  und  25  g  Alkohol  (von  70  Vo)  (Oustavson,  Dbmjanow,  J.  pr,  [2]  88,  202).  Statt 
CH,:CBrCHsBr  verwendet  man  zweckmäßig 'CH,:  CGI  CHtCi  (Smibnow,  JK.  86^  868;  C. 
1904  I,  576).  In  geringer  Menge  neben  viel  AUvl-äthylätner  aus  Allylhalogeniden  imd 
alkoh.  Kali  (Vaubbl,  B.  24,  1685).  Aus  Brommethacrylsäure  oder  IsobrommethacrylaiUR 
durch  anhaltendes  Kochen  am  Rückflußkühlcr  (Lossbn,  A,  842,  166).  Über  Bildang  von 
Allen  durch  Elektrolyse  von  itaconsaurem  Kalium  s. :  Aabland,  J.  pr,  [2]  8,  266;  BtfHAU 
A,  ch,  [6]  18,  366;  Lossbn,  A.  842,  186.  —  Gas,  das  mit  rußender  Flamme  brennt  (O.»  D.). 
F:  — 146^  Kp:  —32«  (Lbspibau,  Chavanne,  Cr.  140,  1035).  Kritische  Tempevatiir: 
L.,  Ch.«  C.  r.  140,  1035.  —  Liefert  mit  Brom  ein  Tctrabromid  (G.,  D.).  Bei  der  Einw.  von 
unterchloriger  Säure  entsteht  symm.-Dichloract^ton  CILCl- CO  011,01,  Chloraoetykarbinol 
CH,C1C0CH,0H,  Chlorallylalkohol  CH,:CHC1CH,0H  u.  a.  (Smibnow,  C.1904 1, 676). 
Die  Lösimg  iu  konz.  Schwefelsäure  gibt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Aceton  (G.»  D.). 
Allen  gibt  beim  Einleiten  in  Sublimatlösung  einen  Niederschlag  (G.,  D.)  derselben  Verbin- 
dung, welche  aus  Allylen  und  HkO),  entsteht  und  welche  bei  der  Zers.  durch  Salwinre 
Aceton  liefert  (Lossbn,  Mobschöck,  Dorno,  A,  342,  187,  vgl.  Biltz,  Mümm,  B,  87,  4426L 
Fällt  nicht  ammoniakalische  Lösungen  von  Cu^Cl,  oder  AgNO,  (G.,  D.).  Geht  in  abaoL 
Äther  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  100 <>  in  Allylennatrium  (S.  247)  über  (G.,  D.). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  160-  170 <>  entsteht  Äthylisopropenyiäther  QJBL^- 
OCjHj  (Faworsü,  J.  pr.  [2]  44,  215). 

3.  Kohlenwasserstoffe  C«He. 

1.  BuHn^(l},  Äthyi-aceiylen  O4H«  =  CH,OH,0:CH.  V.  Im  Teeröle,  erhalten 
durch  Vergasen  von  rohem  Phenol  (RoscoB,  A.  282,  351).  —  B.  Aus  C^sCCl,CHs  (ai» 
Methyläthylketon  und  PCI»)  (Bbütuints,  B.  8,  412)  mit  festem  Kali  (Fawobsxi,  S.  17. 
143).  Aus  C,H.OBr:CHa  und  alkoholischem  Kali  bei  100«  (Rbboul,  C.  r.  U8,  501).  Durch 
Erhitzen  von  Butylenbromid  mit  trockner  Kalilauge  unter  Zusatz  von  wenig  A]koh<rf  anf 
180*  (DCPONT,  C.  r.  148,  1522);  über  die  nach  vorstehendem  Prinzip  erfolgende  BUduiy 
geringer  Mengen  Äthylacetylens  bei  der  Darstellung  von  Dimethylacetylen  und  über  die 
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Trennimg  von  diesem  ä.  u.  bei  Dimethylacctylen.  Beim  Erhitzen  von  Dimethylacetylen 
mit  Natrium  (F.,  J.  pr.  [2]  87,  430;  vffL  J.  pr,  [2]  42,  143)  oder  von  Methylallen  CH3' 
CH:C:C3BL  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  (Jozitsch,  C.  1897  I,  1012)  und  Zers.  der 

febildetenNatrium- Verbindung  mit  Wasser.  —  Flüssig.  F:  — 130«  (D.).  Kp:  IS^  (B.);  Kp^ci: 
4— 14»ö»  (R.);  Kp:  18,6«.  D«:  0.668.  n»:  1.3962  (D.).  —  Die  Cu- Verbindung  wird  durch 
K,Fe(CN)|  zu  Ootodiin  (^HftCiC-CiCCsHs  oxydiert  (D.).  Bildet  bei  mäßiger  Einw.  von 
&om  ein  Di-  und  ein  Tetrabromid  (B.;  D.).  Die  Cu- Verbindung  liefert  bei  der  Einw.  von 
Jod  G^g-CI:CIt  (D.).  Athylaoetylen  gibt  beim  Einleiten  in  Sublimatlösung  Trichlormercuri- 
roethyläthylketon  (ClHg)/;COCH,CH,  (s.  Syst.  No.  279  bei  Derivaten  der  Propionyl- 
ameisensaure)»  das  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  Methyläthylketon  liefert  (Kutsche- 
BOW.  B.  17,  24;  Biltz,  Muicm.  B.  87,  4427).  Erzeugt  in  ammoniakalischer  Silberlösung 
einen  weifien,  in  ammoniakalischer  Kupfcrchlorürlösung  einen  gelben  Niederschlag  (B.). 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170®  in  das  isomere  Dimethvl- 
aoe^len  um  (F.,  J.  pr.  [2]  87,  384).  Äthylacety Ion-Natrium  (J.)  oder  Äthylacetylen-Ma- 
gnenombromid  (D.)  wird  beim  Überleiten  von  COg  in  Athylacetylenoarbonsäure  überee- 
tührt.  Äthylaoetylen-Magnesiumbromid  gibt  mit  Chloräthylcarbonat  den  Äthylester  der 
Athylacetylenoarbonsäure  (D.);  es  liefert  mit  Bcmzaldehyd  l-Phenyl-pentin-(2)-oI-(l)  C^Hj-CH 
(OBf)-C:Cr-CH,CH,.  mit  Aceton  2.Methyl.hexin-(3).ol-(2)  (CH3),C(0H)-C:CCH,CH,  (D.). 

2.  BuUn'(2}f  JHniethyl-ficetyien.  ^Crotonf/ien*^  C^Ji^^CE^CiCCU^,  B,  Aus 
a-&om-a.i9-dimethyläthylen  oder  a.^-Dimethyläthylen-dibromid  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
athylat  oder  überschüssigem  alkoh.  Kali  unter  Druck  (Cavextou,  A,  1517,  348,  Almedinoek, 
S.  la  392;  WiSLiCBNUS.  Holz,  A.  260,  232;  W.,  Schmidt,  A,  818,  209,  220,  221,  223); 
daneben  entsteht,  wenn  zur  Herstellung  der  genannten  Ausgangsmaterialien  von  rohem, 
Athylftthylen  enthaltendem  a./9-Dimethyl-äthylen  ausgegangen  wurde,  Ath^lacetylen  (Fa- 
WOBSKI,  J.  pr.  [2]  42,  147.  151).  Zur  Trennung  versetzt  man  das  Reaktionsgemisch  mit 
Eiswasser.  destilliert  das  gebildete  Gaseemen^e  aus  lauwarmem  Wasserbade  in  auf  —17* 
abgdrahlte  alkoh.  AgNO|-Liösune,  welche  mit  Athylacetylen  einen  Niederschlag  bildet^ 
wUtfend  aus  der  vom  Niederscnlag  abfiltrierten,  mit  Wasser  versetzten  alkoh.  Lösung 
reines  Dimethylacetylen  abdestilliert  werden  kann  (W.,  Sohm..  A.  818.  220).  Beim  Er- 
w&rmen  wäßiiger  Lösungen  der  Alkalisalze  der  ^-Bromaneelicasäure  (W..  Hbnzb,  A.  818, 
2^).  Beim  &hitzen  von  Athylacetylen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170  <^  (F.,  J.  pr. 
[2]  87,  386).  Aus  Methylallen  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  während  9  Stdn. 
aof  170*  (JoziTSCH.  C.  1897  I,  1012).  —  Flüssigkeit.  Kj^^^i  27—28 •  (F.,  J.  pr.  [2]  42, 
143).  —  Liefert  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  niedrig  sicnlendes  o-ärom-a.i9-dimethyl- 
ithylen  (Kp:  83— 84»)  und  2.2.Dibrombutan  (W.,  H.;  W.,  Sghm.).  Verbindet  sich  mit 
Brom  zu  C^H^r,  (Kp:  146— 148.5 <>)  und  zu  krystallisiertem  CJS^Br^  (F..  J.  pr.  [2]  42. 
143;  W..  H.;  W.,  Schm.).  Verbindet  sich  mit  HCIO  zu  3.3-Dichlorbutanon-(2)  (F.,  Dss- 
bout;  /.  pr,  [2]  61.  549).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  und  Zersetzen  des  Reak- 
Uoosproduktes  mit  W^asser  Athylacetylen  (F.,  J.  pr.  [2]  87.  430;  vgl.  J.  pr.  [2]  42.  143). 
Wira  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  zu  Hexamethylbcnzol  C,.H|g  polymerisiert  (Al- 
lODODroEN).  Fällt  nicht  ammoniakalischc  Kupferchlorür-  und  Silbemitrat-Lösungen  (F., 
J.  pr.  [2]  87,  384). 

Ein  mit  Dimethylacetylen  vielleicht  identischer  Kohlenwasserstoff  O4H0  entsteht  nach 
FrAHNKUOH  {J.pr.  [2]  6,  112)  bei  der  Destillation  von  Bariumacetat  mit  Schwefel:  (CH«- 
OOJbB»+S  =  CH,C|GH,-f-BaS04.  —  Kp:  20«. 

3.  Buiadien'(1.2h  Methyi-^lien  C4H,  =  CH,CH:C:CH,.  B.  Beim  Erwärmen 
von  1.2.2.3-Tetrachlor-butan  CH,CHC1CC],CH,C1  mit  Alkohol  und  Zink-Kupfer  (Nobtoh, 
N0TS8»  Am,  10.  430).  —  Knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  18—19«  (N..  N.)  — 
Qeht  doreh  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170*  in  Dimethylacetylen,  durch  Er- 
hitsen  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  in  die  Natrium- Verbindung  des  Athylacetylens 
ober  (J0ZIT8OH.  C.  1897  I,  1012). 

4.  BnUadien-fl.SJf  IHvinyi,  Vinyläihylen^  M*yrt^lylen^  Erythren  Cfi^  = 
CH,:CH-CH:(IH^.  V.  Im  komprimierten  Leuchtgase  (Cavbntou,  B.  6,  70;  Abmstrono, 
MlULBE.  80c.  49.  80;  vgl.  Gbimauz.  CJLOfiz.  Bl.  [21  48.  31;  Bbochet.  C.  r.  114,  601).  —  B. 
Beim  Leiten  eines  Gemenses  von  Acetylen  und  Atnylen  durch  ein  dunkelrotglühendes  Por- 
seUanrohr  (Bxbthelot.  A.  eh.  [4]  9.  466;  Pbunier.  Bl.  [2]  20,  72;  A.  eh.  [6]  17,  17;  vgl. 
CfaUKAUX,  CLOfis.  Bl.  [2]  48.  31  Anm.).  Femer  aus  Äthylen  (Nobton.  Notbs,  Am.  8,  362), 
Iflobatylen  (N0TB8.  J.  1888.  806).  sowie  aus  Paraffinen  (Pentan.  Hexan)  (N..  Andbkws,  Am, 
8.  4k  8)  beim  Durchleiten  durch  eine  rotglühende  Röhre.    Entsteht  wahrscheinlich  in  ge- 
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ringer  Menge  bei  der  langsamen  Verbrennung  von  Isopentan  und  n-Hexan  über  glfikendem 
Platin  (y.  Stbpsxt,  M.  88,  788,  796).  Beim  Dnrchleiten  von  Alkohol  duroli  ein  glfilwndi% 
mit  pmverförmiffem  Ahuninium  gefülltes  Qlanrohr  (Ipatjxw,  J.  pr»  [2]  07t  4Si).  Bnm 
Durcnleiten  der  Dämirfe  von  Fosetöl  durch  eine  rotgliihende  Röhre  (Gaybhtou»  iL  117«  9S; 
Thixlb,  ä.  d(^  337).  Bildet  sich  beim  Kochen  von  Erythrit  mit  27^  Tln.  konaeatrinter 
Ameisensäure  und  Destillieren  des  Produktes  (Hxnminoer,  ä.  eh,  [6]  7,  211,  216).  Beim 
Erhitzen  von  l-Brom-buten-(2)  mit  Kaliumformiat  (Chabok,  A.  ek,  [7]  17»  234).  Dinok 
Reduktion  von  1.2.3.4-Tetrabrom-butan  mittels  Zink  (Thislx,  A.  800,  339)  oder  Zink- 
Kupfer  (A.,  M.)  in  Alkohol.  Aus  salzsaurem  Tetramethvlendiamin  und  AgNO^  (DsiUAVOW, 
S.  24,  348).  Durch  Einw.  von  KOH  auf  Jodmethyl-cyolopropan  (DxüJAirow.  C  1M8 
n,  489).  Beim  Erhitzen  von  primärem  Cyolobutylaminphosphat  (WillstIttbi»  Bbooi^ 
B,  40,  3987).  In  geringer  Menge  durch  Ernitzen  von  l.^Dibrom-oyolobntan  mit  rBii«yJif> 
(WillstXttmb,  V.  SohbiXdxl,  B,  88,  1997).  Durch  Destillation  einer  kons.  w&Br.  Lfino^ 
von  Cyclobutyl-trimethyl-ammoniumhydrozyd,  neben  anderen  Produkten  (WnxfliXnii^ 
V.  ScHOflDXU  B.  88,  1993).  Durch  „HoFMANNschen  Abbau"  des  Pyrrolidhis  mitteb  er- 
schöpfender Methylierung  (Ciamioian,  Maonaohi,  O.  16,  504;  B.  18,  2081).  —  DatrtL  aas 
Amylalkohol:  Telele,  A.  808,  337.  —  Kp,,,:  —5*  bis— 4«  (Thermometer  in  derFlilMg- 
keit)  (Thislb).  —  Gibt  mit  2  Atomgew.  Brom  in  stark  gekühlter  düorofonn-Löemiff  lertn 
und  flüssiges  1.4-Dibrom-buten-(2)  (Gkinsb,  Bl  [3]  9,  218;  C.  r.  117,  553;  Thxxlb,  J.  806^ 
334,  339;  vgl  aber  auch  St&aüs,  B,  42,  2872),  mit  mehr  Brom  zwei  isomere  1.2.3.4-Tetra- 
brom-butane  (vom  F:  118 — 119*  und  39*)  (Ctamtctan,  MAQVAom^  B.  18»  669;  C,  B.  SOi 
3061;  C,  M.,  B.  21,  1430).  Fällt  nicht  ammoniakalische  KuFd^erchk)rärlQeang  (Gatsv- 
Tou,  A.  127,  348). 

LL2^4-Pentaohlor-butadien-(L8)  (?)  C|HCls  =  CHa:0C10Cl:CCL  (?).  Zur  Kod- 
stitotion  vgl.  Zingkx,  Küstkb,  A.  286,  143.  B.  Man  kocht  die  Säure  0(jL:CCl-GCl:OCI- 
00^  mit  Wasser  und  destilliert  dann  im  Dampfstrom  (Znrcn,  KÜ8TXB,  B.  28»  2113).  — 
OL     Kp7g_M:  125*.     Sehr  beständig. 

Perofalormesol  Cß\^,  wahrscheinlich  HexaohlQF«biitadien-(L8)  CCl,: Od -001:00,. 

B.  Tritt  häufiff  bei  der  erschöpfenden  Chlorierung  auf»  so  von  sekundärem  Hezyljodid»  Onao- 
thol»  Onanthybäure  (K&atft,  B.  10.  803),  von  hochmolekularen  Kohlenwasserstoffen  (Habt- 
MANK,  B,  24,  1011),  von  Trichlordioxypicolin  CAOJNCl^  (Hofvmank,  B.  22»  1869).  — 
ELrystallisiert  aus  Alkohol  in  dünnen  Pnsmen;  F:  39*;  siedet  größtenteils  unierKtH  bei 
283— 284*  (bei  733  mm)  (K.;  Ha.).  Krystalle  (aus  Äther);  F:  32«;  siedet  «mter 
Zersetzung  bei  266—269  •  (Ho.). 

l-Brom-bntadien-(L8)  C4H,Br  =  CH,:CHCH:CHBr.  B.  Aus  festem  1.4.Dibroiii- 
buten>(2)  und  pulverförmigem  Kali  bei  75*  (WillstXttxr,  Bbüos,  B,  40,  3994).  —  Leiohi 
bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  starkem  vinylbromidähnlichem  Gemeh.  Kp: 
92—94*  (korr.).  DJ:  1,416.  Mischbar  mit  Äther,  Alkohol  und  Petroläther.  —  VerwaiMMi 
sich  beim  Aufbewahren  in  eine  dunkelbraune  konsistente  Masse.  Gibt  mit  Brom  1.1.2.8.4- 
Pentabrom-  butan. 

4.  Kohl6nwass6rstoff6  C^H^. 

1.  PenHn^(l),  rrapyi-acetylen  C,H.  =  CH,CH,CH,C:CH.    B,    Aus  CJEL-OCL- 

CH,  (Produkt  der  Einw.  von  PCI«  auf  Methylpropylketon  CsH^COCH^  und  läohoS- 
schem  Kali  bei  120*  (Frisdxl,  Z.  1869,  124).  Beim  Erhitzen  von  MethvläthylaoetylBn 
(Fawobski,  aC  19,  554;  J.  pr.  [2]  37,  418)  oder  symm.  Dimethykillen  (KUKüBRsaHmi» 

C.  1904  I,  577)  mit  Natrium  auf  100  *  und  Zers.  des  gebildeten  Natriumpropylaoetyku 
durch  Wasser.  —  Kp:  48—49*  (Fb.;  Fa.,  J.  pr.  [2]  87,  387).  —  Fällt  i»n»nn»i^^mj|ft 
Silberlösung  weiß  und  Kupferchlorürlösung  selb  (Fa.).  Wandelt  sich  durch  Erhitmi  wü 
alkoholischem  Kali  auf  170*  in  Methyläthylacetylen  um  (Fa.,  J.  pr.  [2]  87,  387). 

2.  Peniin^{2},  ^iethyl-äthyl-acetyl^m  C,H,  =  CH,CH,C:CCH,.  B.  Aus  dem 
(im  Fuselölamylen  enthaltenen)  Penten-(2)  durch  folgeweise  Behandlung  mit  Brom  und  mit 
alkoholischem  Kali  (Ei;rxKOW,  B.  10,  1905,  2058).  Durch  Erhitzen  von  Propylacetylen,  von 
CVHyOCI^CH,  oder  von  €;£[«•  CGI.  G^H.  mit  alkoholischem  Kali  auf  170*  (Fawomki; 
J.  pr.  [2]  87,  387).  Aus  symm.  Dimethy lallen  CH,CH:C:CHCH,  durch  alkoh.  Kau 
(KuKUBrrsoHKnr,  C.  19041,  577).  —  Flüssig.  Kp:  55,5—56*  (Fa.,  Jpr.  \2]  87,  387). 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  Propionsäuie  (E^ 
B.  10,  2058;  Fa.,  J.  pr.  [2]  87,  388).  Beim  Behandeln  mit  verd.  Sciiwefelsäuie  wnd 
Methvlpropylkcton  gebildet  (Fa.,  J.  pr.  [2]  87,  388).  HCIO  erzeugt  3.3-Dichlor-pentaiiOD-(2) 
und  2.2-Dichlor.butanal  (Fa.,  J.  pr.  [2]  61,  534).    Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Nairivm 
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auf  lOO*  in  Propylaoetylen-Natrium  um  (Fa.»  «.  19,  554;  J.  fr,  [2]  37,  418).  (Fällt  nicht 
ammoniakalische  Silbeioxyd-  und  Kupferozydul-Lösungen  (E.,  B,  10,  1905;  Fa^  J.  ft.  [2] 
ar,  387). 

3.  I^entadien'{l.S)f  a-Methyl-divlnyl,  Piperylen  CjEg  =  CH, •  CH:  CH •  CH:  CH,. 
Zur  Konstitution  vgl.  Thiels,  A.  319,  226.  F.  Im  kondensierten  Olgas  (Abmstrono, 
ifTTj.wt,  8oc.  49,  83;  vgl.  Thdelb,  A.  319,  228).  In  den  Destillationsprodukten  der  Bog- 
lieadkolile  (Bbochbt,  C.  r.  114,  602;  Bl.  [3]  7,  567).  —  B.  Durch  Abbau  des  Piperidins 
mittels  erschöpfender  Methylierung  (Hofmank,  B.  14,  664);  dabei  findet  Verschiebung 
einer  Doppelbmdung  statt  (T.).  m  geringer  Menge,  neben  Divinvlmethan  CH^'.CIL'CHg' 
CH:CHf  und  anderen  Produkten,  durch  Erhitzen  von  Pentamethylendiaminnitrit  (Dbh- 
JANow,  DoJABBNXO,  B.  40,  2590;  vgl.  Db.,  3E.  26,  667;  B.  27  Ref.,  197).  Aus  2.4.Di- 
brompentan  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  mittels  Chinolins  (Wosnbsbnski,  C. 
1904  n,  183).  Durch  Einw.  von  KHSO«  auf  Ponten-(2).ol(4)  (Reif,  B.  41,  2744).  — 
Flüssig.  Kp:  42«  (H.).  DJ:  0,6952  (Wo.);  D«:  0,7037;  D«:  0,6794.  n?:  1,4206  (R.).  — 
Zerfällt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  glatt  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  (A.,  M.;  T.). 
Liefert  mit  Brom  zwei  stereoisomere  Tetrabromide  (Maonanini,  O.  16,  390).  Fällt  nicht 
ammoniakalische  Silberoxyd-  oder  Kupferoxydul-Lösung  (H.). 

4.  Pentadien'(1.4)n  nivinyl^methan  CJsH-^CHjiCHCH^CHiCH,.  B,  Neben 
anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Pentamethylendiaminnitrit  (Dbmjanow,  3K.  26, 
667;  B,  27  Ref.,  197;  vel.  Thiele,  A,  319,  228;  Db.,  Dojabbnxo,  B,  40,  2590).  Aus 
1.5-Dijod-pentan  durch  a&oh.  Kali  (De.,  Dd.).  —  Nur  in  Form  des  Tetrabromids  (1.2.4.5- 
Tetrabrom-pentan,  S.  132^133)  isoliert. 

2.4-Dichlop.pentadien-(L4)  (?)  C5H,CU  =  CH,:CXJlCH4CCl:CHj|(?).  B.  Beim  all- 
mählichen Eintragen  von  4  Thi.  PCl^  in  1  'fl.  Acetylaceton  bei  100  •  (Combes,  A.  eh.  [6] 
12,  221).  —  Flüssig.  Kp:  145^.  Zersetzt  sich  nach  einigen  Tagen  am  Liebte.  —  Alko- 
holisches Kali  erzeig  den  Äther  CeHs'O-CiHi. 

5.  rentndien-(2.3)^  synini.  Dimethyl-aUen  QH.  =  CH,CH:C:CHCH,.  B,  Man 
behandelt  Trichloramylalkohol  CH,CHC10C1,CH(0H)CH,  mit  PCI,  und  reduziert  das 
entstehende  Tetrachlorpentan  CH,CHaCCl,CHClCH,  mit  Zinkstaub  in  807oigem  Al- 
kohol (KukübITSOHKIN,  C.  19041.  577).  —  Kp:  49—51».  DJ:  0,7217;  D?:  0,7024.  — 
Reagiert  nicht  mit  ammoniakal.  Kupferchlorürlösung  oder  alkoh.  Silbemitratlösung.  Laßt 
nch  durch  Na  und  CO,  in  Propylacetylencarbonsäure  CH,CH,CH,C:CCO,H  überführen. 
Mit  alkoh.  Kali  entsteht  Methyläthylacetylen  CH,CH,C:CCH,. 

6.  2'Methyl''hutin'(3) 9  Isopropyi-acetyien  G;H.  =  (CH3),CHC:CH.  B.  Aus 
Isovaleraldehyd  durch  Behandeln  mit  PCI5  und  Zerlegen  des  gebildeten  Chlorids  (CH^),' 
CHCHj-CHCl,  mit  KaU  (Bbuylants.  B.  8,  413).  Man  erhitzt  (CH3),CHCH:CHBr  mit 
Kalitösung  im  Rohr  (Bb.,  B,  8^  407).  Aus  Isopropyläthylenbromid  (CH,),CHCHBr- 
CH^Br  und  alkoholischem  Kali  (Eltbxow,  3R.  9,  222,  224;  B.  10,  707,  1905;  Flavitzki, 
Kbtu>w,  ^.  10,  342;  B.  10,  1102).  Beim  Erhitzen  von  /»-Dichlorisopentan  (CH|),CH 
OCL'^^s  (^^^  MethyUsopropylketon  und  PCI,)  mit  alkoholischem  Kali  auf  130*  (B^hal, 
A.  eh.  [6]  15,  286).  Beim  Erhitzen  von  asymm.  Dimethy lallen  (CH,),C:  C:  CH,  mit  Natrium 
im  Rohr  auf  100*  und  Zors.  des  gebildeten  Natrium-isopropylacetylens  mit  Wasser  (Fa- 
W0B8KI,  JR.  19,  558;  ^.21  Ref.,  178;  J.  pr.  [2]  87,  423).  —  Flüssig.  Kp:  28—29*  bei 
761  mm.  Sptz.  Qew.:  0,6854  bei  0«  (Fl..  K.,  B,  11,  1939).  —  Wird  von  Chromsäuregemisch 
im  Rohr  zu  Aceton,  Essigsaure  und  Isobuttersäure  oxydiert  (Fl.,  K.,  B.  10,  2240).  Geht 
beim  Schütteln  mit  Schwefelsäure  (spez.  Gew.:  1,65)  in  MethyUsopropylketon  über  (Fl., 
K.,  B,  10,  2240;  11,  1940).  Wird  beim  Erhitzen  mit  CdCl«  oder  ZnCl^i  auf  160«  ouanti- 
tativ  in  Isopropylmethviketon  übereeführt  (Kutschbbow,  B.  42,  2761).  Wandelt  sich 
beim  Erhitzen  mit  alkonoUschem  Kali  auf  150®  in  asymm.  Dimethy  lallen  (CH3),C:C:CHf 
mn  (Fawobski,  J,  pr.  [2]  87,  392).     Fällt  die  ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür 

Klb  und  von  Silbemitrat  weiß  (B.).  —  Na-Verbindung.  Täfelchcn.  Liefert  mit  Wasser 
opropylacetylen,  mit  CO,  Isopropylacetylencarbonsäure  (E.,  B.  10,  707;  Fa.,  J.  pr.  [2] 
»7,  426).  —  CuC^H,  -f  H,0.  Gelber  Niederschlag  (B.,  B.  8,  408).  —  Ag  aH^.  Prismen  (aus 
Alkohol  und  Äther).  Löst  sich  etwas  in  ammoniäcalischer  Silberlösung  und  in  absol.  Alkohol 
(Fl.,  K.,  B.  U,  1939;  vgl.  B.,  B.  8,  408). 

4*Jod-2-meth7l-bntin-(3) ,  Jod-isopropylaoetylen  CsH^I  =  (CH,),  •  CH  •  C  •  CI.  B. 
Aus  Isopropylacetylensilber  und  einer  Lfösung  von  Jod  in  KI  (Bbüylants,  B.  8,  408; 
Eltkkow,  SL  8,  225;  B.  10,  707).  —  Flüssig.  Kp:  140*  (E.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Natriumalkoholat  wieder  Isc^nropylacetylen  (E.). 
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7.  :i^'Methyi'butadien~{l»3}f  ß^Methyl-divinyi^  Hemiie^rpen^  I^apren  CJB^ 

=  CH,:CHC(CH3):CH^  Zur  Konstitution  vgl:  Eulbb»  B.  30,  1990;  J.pr.  [2]  07»  131: 
Ipatjxw,  Wittorf,  J.  pr,  [2]  66»  I;  L,  J.  pr,  [21  66,  4;  68,  522.  —  B.  Duich  trodoie 
Destillation  von  Kautschuk  oder  Guttapercna  (vsl.:  Williams,  J.  1860,  495;  Bodohabdai, 

Bl,  [2]  S4,  108;  Wallach,  A.  S27,  295);  das  Isopren  aus  Kautschuk  enthilt  etwas  Tri- 

fUi  -    —     -         -      -        ----- 


methvläthylen  beigemischt  (I^  W.»  J.  pr.  [2]  66,  2).    Entsteht  in  kleiner  lienge 

Durchleiten  von  Terpentinöl  durch  ein  rotglühendes  Eisenrohr  (I^ldbn,  J,  IBM»  ^6;  89C 
46,  413;  vgl.  Hlasiwbtz,  Hintxkbsbokb,  Z.  1868.  380);  das  Rohis(^iren  ans  Terpentnial 
enthält  etwa  60  %  Isopren,  die  andere  Hälfte  besteht  zum  größten  Teil  aus  TnMoeÜkjl' 
äthylen  (Moklfxwski,  Öh,  Z.  19,  2254;  C.  1889  I,  589).  Isoptin  bildet  sich  aas  lamm- 
dibromid  G;H|Br,  durch  Behandehi  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (M.,  C.  1888  L  590).  Bdoi 
allmählichen  Eintröpfeln  von  2.4-Dibrom-2-methyl.butan  (CH,)|CBr-GHa-CHJSr  in  aof 
dem  Wasserbade  erwärmte  alkoh.  Kalilauge  (I.,  J.  pr.  [2]  66,  5).  Durch  DeatillatkNi 
des  Jodmethylats  C^HuN-CH,!  des  Amins  C,H|gN,  welches  aus  ^•Methyl-N-^meihyl- 
pyrrolidiniumjodid  durch  Destillation  mit  Kali  entsteht,  mit  festem  fcali  (Eü.«  B. 
80,    1990;   •/.  pr.    [2]   67,    131).     Durch   Kochen   von   a.a-Dimethyl-^-brom-butyndiwtoa 

1 


CH, 


CHBrC(CH,)2C0  0  mit  3--4Thi.  Chinolin  (unter  Umlagerung)  (Blaisb,  Ooüxtox,  BL 
[3]  "86, 992).  —  Darst.  aus  Terpentinöl:  M..  C.  1888 1,  589.  —  Kp:  32—33  •  (karr.)  (I.,  J.  pr.  pj 
66,  6);  Kp:  33  5^  Di:  0,6989;  D?:  0,6794  (M.,  C.  1888  I,  590).  Brechungsvermöffen:  Glad- 
8T0NB,  Soc.  48,  619,  623.  Viscosität:  Thokpb,  Rodosb,  Transad.  Boytd  8oc.  A  186, 461; 
vgl.  Bbillouin,  A.  eh.  [8]  18,  204.  Ausdehnung:  Th.,  Jonbs,  Soc.  68,  278.  MacpctiKhes 
I&ehungsvermögen:  PuuoK,  Soc.  67,  259.  —  Sehr  unbeständig,  kondensiert  och  selbst 
beim  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Röhren  (M.,  C.  1888  I,  590).  Liefert  bei  Unserer 
Aufbewahrung  (T.,  B.  26  Ref.,  644),  in  zugeschmolzenen  Röhren  unter  der  Einw.  desLichls 
(Wa.,  A.  288,  88),  bei  der  Einw.  von  bei  0*  gesättigter  Salzsäure  (neben  modtatti  Plro- 
dukten)  (B.,  C.  r.  88,  1118;  T.,  J.  1882,  406;  Soc  46,  415)  «ine  kautschukähnliohe  Ifassa. 
Beim  Erhitzen  in  mit  CO,  gefüllten  Röhren  auf  280—290«  entsteht  neben 'anderan  Fko- 
dukten  Dipenten  (B.,  C.  r,  80,  1446;  Bl.  [2]  24,  112;  T.,  J.  1882,  405;  Soc.  46^  414;  Wa^ 

A.  227,  295,  302;  vgl  Hasbiss,  B.  86,  3260.  3265).  Lagert  sich  beim  Erhitsen  nil 
rich  wacher  alkoh.  Chlorwasserstoff  säure  in  asymm.  Dimethylallen  um  (Gadziagxz,  J.  1880, 
707).  Oxydiert  sich  rasch  an  der  Luft,  wobei  Explosionen  eintreten  können  (Wl.;  Tl?^, 
Hl.;  T.,  /.  1882,  406;  Soc.  46,  413;  M.,  C.  1888  t  589).  Isopren  liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Chromsäurelösung  CO^  Ameisensäure  und  Essigsäure;  mit  Salpeter- 
säure entsteht  viel  Oxalsäure  (T.,  J.  1882,  406;  Soc.  46,  415).  Diuch  Anlamnmg  toi 
1  MoL  HCl  (G.,  J.  1887,  700;  Kondakow,  C.  1880  I,  311)  bezw.  HBr  (IL,  C.  1800  IL 
331)  entsteht  CH,:CHC(Ha^.)(CH,),  Liefert  mit  2  Mol.  HBr  (in  Eisessig)  CRJBr-CH.- 
CBr(CH,),  (I.,  Wl).  Mit  HCIO  entsteht  die  Verbindung  q,H,oOiCI,  (F:  ß»)  (St,  CfüZ. 
18,  2254;  C.  1888  I,  589).  Isopren  bewirkt  in  ammoniakalischen  Lösungen  von  AgyO  und 
Oa^O  keine  Niederschläge  (T.,  J.  1882,  406;  Soc.  46,  413). 

8.  2'Methyl'huia(Hen-C4.S)f  asymni.  Dimethyl-alien  CJ9,  =  (CH,\jC:C:CHt. 

B.  Durch  Erhitzen  von  (CH,),CBrCHBf  CH,  oder  (CH,),C:CBrCH,  mit  iük<A.  KaU 
(Eltbkow,  B.  10,  2059;  Albtizky,  SC.  18,  365;  C.  1887,  1248;  Fawobski,  J.  pr.  |1]  ST, 
392;  Ipatjsw,  S.  27,  362;  j?.  28  Ref ,  91;  J.pr.  [2]  68,  272).    Beim  Eriiitsen  von  Im»- 

Eropylacetylen  mit  alkoh.  Kali  auf  150®  (F.,  J.  pr.  [2]  87,  392).  Aus  Isopren  durch  Br- 
itzen  mit  schwacher  alkoh.  Chlorwasserstoff  säure  (Gadzjacki,  J.  1888,  707).  Beim  Er- 
hitzen von  Isoamvlalkohol  mit  SnSO«  (Oddo,  O.  81 1,  331).  —  Flüssig.  Kp:  40,5-^U6« 
Di:  0,7135;  D?:  0,6940.  Molek.  Brechungsvermögen:  (A.).  —  Liefert  bei  der  OzydaUoa 
mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  Aceton  (A.).  Mit  1  Mol.  H^  wird  (CHg)J[JBr-CB[: 
CHt  gebildet  (MoKUEWsxi,  C.  1800  II,  331);  mit  2  MoL  HBr  in  Eisessig  entrtUtt  \üB^ 
CBrCH,CH,Br  (I..  J.  pr.  [2]  68,  149).  Analoge  Produkte  erzeugt  HCl  (Kohbakoit,  Ci 
1880  I,  311;  »C.  24,  513;   B.  26  Ref.,  96).     Bei  der  Anlagerung  von  aOH  bilden 


(CHA.C(0H)C0CH;C1  (Hauptprodukt),  (CHJ,CClCOCHjpi  und  (CH,)jC(OH)OCL- 
CHfOH  (SmBNOW,  C.  1806  I.  344).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entsteht  leopfopyl. 
acetylen-Natrium  (F.,  J.pr.  [2]  87,  423).  Fällt  nicht  ammoniakalische  Lösungen  Ton 
Kupferchlorür  oder  Silbemitrat  (F.,  J.  pr.  [2]  87,  392). 

9.  Valerylen  C^Hg  aus  Fuseiöl^A  niyien  (Gemisch  isomerer  Kohlenwasserstoffe  <VHg). 
Durch  Überführung  von  Fuselölamylen  in  das  Dibromid  CgHi^Br.  und  Behandlung  des 
letzteren  mit  alkoh.  Kalilauge  stellte  Rxboul  {A.  181,  238)  ein  », Valerylen«*  C^  dar,  das 
für  viele  spätere  Versuche  als  Ausganffsmaterial  gedient  hat.  Wie  das  Fuselöl- Amynn  (S.  814) 
C!|H|«  ist  auch  dieses  Fuselöl- Valerylen  C|H«  als  ein  Gemisch  isomerer  FnhlnmrssiiiiBlirfiu 
anzusehen,  und  auch  die  daraus  gewonnenen  Umwandlungsprodukte  dürften  keine  eheaul- 
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Hcshen  Individuen  gewesen  sein.    Im  folgenden  wird  hauptsächlich  ein  Literaturnachweis 
für  die  das  Fuselöl- Valerylen  betreffenden  Untersuchungen  g^ben. 

Vorhandensein  von  Pentin-(2)  CH,CH,C:CCHj  und  von  Isopropylacetylen  {CH^CE  • 
C:CH  im  Fuselöl- Valerylen:  Eltbkow,  B.  10,  1904,  2057.  —  Kp^^:  44— 46»  (Rbboül»  A. 
im,  238);  Kp:  41— 42»  (Bufp,  A,  Spl.  4,  147).  D":  0,6874  (B.,  A,  8pl,  4,  149).  Refraktion 
und  Dispersion:  Brühl,  A.  200,  183.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Waldbn, 
Pk,Ch.  66,  393.  —  Polymerisation  durch  Erhitzen  auf  250— 260  <^:  Bouohabdat,  Bl.  [2] 
38,  24;  durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure:  R.,  ^.  148,  372.  Einw.  von  Brom:  R.,  A, 
ISU  240;  182,  119;  186,  372.  Einw.  von  HCl,  HBr  und  HI:  R.,  A,  182,  119;  Z.  1867, 
173.  Bildung  eines  Ketons  (\H,oO  beim  Erwärmen  von  Valerylen  mit  l^Br,  und  etwas 
Wasser:  Kutsohxrow,  B.  14,  1541. 


Sk  Kohlenwasserstoffe  CaH 


10« 


1.  Hejnln'(J).  n-BtUyi-acetylen  C^H,«  =  CH,CH,CH,C1LC:CH.  B.  Neben 
Bronihexylen  bei  Einw.  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Hezyienbromid  (aus  Mannit- 
Hcxylen)  (Wblt,  B.  80,  1494).  Beim  Erhitzen  von  a-Methyl-/7-propyIacetylen  mit  Natrium 
im  Rohr  auf  150—160®  entsteht  Butylacetylen-Natrium  (Fawobski,  ^  19,  663;  J.  pr.  [21 
87,  428).  —  Kp:  68—70«  (F.).     Ifp:  70,6—72«  (W.). 

2.  Heanhf'C^},  ^Hejroyl€n%  Methyi-prapyi^'iicetylen  C,Hip  =  CHjClCCH,- 
CU^'CH,.  B,  Aus  C«Hi|Br  [dargestellt  aus  (Mannit-)  Hexylenbromid  und  Kali]  und 
alkoholischem  Kali  bei  160—170«  (Hbght,  B.  U,  1060;  Wblt,  B.  80,  1494).  —  Kp:  83« 
bis  84«  (Fawobski,  3R.  19,  662;  J.  pr.  [2]  87,  428).  Spes.  Gew.:  0,7494  bei  0«,  0,7377 
bei  13«/0«  (H.). —  Verändert  sich  beim  Aufbewahren.  Verbindet  sich  heftig  mit  Brom  zu 
CV^ioBr,,  während  ein  Tetrabromid  CaHioBr«  nur  langsam  entsteht  (H.).  Wurd  von  Chrom- 
siuregemisch  zu  CO,,  Essigsäure  und  Normalbuttersäurc  oxydiert  (H.).  Bei  der  Einw.  von 
HJSO«  entsteht  ein  Gemisch  von  Hexanon-(2)  (ca.  66  «/o)  und  Hexanon-(3)  (ca.  44«/«) 
(l^OHASL,  B,  89,  2143).   Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entsteht  Butylaoetylen -Natrium  (F.). 

3.  Hejradi€n'(l.S)  C«H,n  =  CLH«  •  CH :  CH  •  CH :  CH«.  B,  Beim  Behandeln  von  4-Chlor- 
hixen.(l)  mit  alkoholischem  Kali  (Foübnikb.  BL  [3]  16,  402).  —  Kp:  72—74«.   D":  0,714. 

4.  /#i»ra€li«»i-fl.t^i9  ^llf^(|iroy>en|^l  C«Hio  =  CH«:CHCH,CH:CHCH,.  B.  Beim 
Behandeln  von  Diallylhydrojodid  C^HuI  mit  höchst  konz.  alkoholischem  Kali  entsteht  ein 
Gemisch  von  stereoisomeren  AU^lpropenvlen  und  Dipropenyl  (Gbinsb,  A,  ch,  [6]  S6,  332). 

-  Die  Hauptfraktion  des  Gemisones  geht  zwischen  64«  und  66«  über. 

6.  Hexadien-il.li),  IMaliyt  C^Hm  =  CH,:CHCH,CH.CH:C^  B.  Aus  Allyl- 
Jodid  und  Natrium  (Bsbthblot,  Luoa,  ^4.  100,  361).  Aus  CBL:CH-CH(HgI  (Syst.  No. 
443)  bei  der  trocknen  Destillation  (Lennxmann,  A.  140,  180;  Sobokin,  «/.  pr,  [2]  28,  6) 
oder  bei  der  Einw.  von  (^ankaliumlösung  (Oppbnhxim,  B,  4,  672).  —  Ikirsi.  Man  tröpfelt 
6  Tle.  Alhrljodid  auf  6  Tle.  einer  aus  1  TL  Natrium  und  4  Tle.  Zinn  bestehenden  Zinn- 
Natrium-Legierung,  die  man  in  einer  mit  Rückflußkühler  versehenen  Kupferflasohe  auf 
etwa  HO«  erhitzt;  nach  beendigter  Zusabe  des  Jodids  erwärmt  man  noch  eine  halbe 
Stonde  auf  100«  und  destilliert  dann  das  Diallyl  ab  (Gbinbb,  A,  ch.  [6]  S6,  324;  vgl 
WuBTS,  A.  eh.  [4]  8,  129). 

Rettigartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^u'  ^'^»^^  (Eukican,  C.  1807  II,  1210).  Kp-«: 
68,6«  (korr.)  (Zander,  A.  214,  148).  Kp_  ,:  69,3«  (R.  Sohiff,  A.  820,  90).  D^i**:  0,6983; 
D^;  0,6603  (Schiff).  D»^:  0,6872  (E^kman,  C.  1907  H,  1210).  D?:  0,6880  (BBt)HL, 
.1.  200,  184).  D«}':  0,7074  (Zandäe).  —  n^:  1,39812;  nj:  1,40102;  i^:  1,41386  (BbüHL). 
n*;;^:  1,39780  (Eijkman).  Moiekularrefraktion:  Brühl,  A.  200,  213;  B.  27,  1066;  Euxman, 
B.  26,  3072.  Dispersion:  Eukman,  C.  1807  II,  1210.  —  KapiUaritätskonstante  beim 
Hiedepunkt:  R.  Sohiff,  A.  228,  66.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Waldbn, 
Ph.  Ch.  66,  436.  Viscosität:  Thobpx,  Rodobb,  Transad.  Royal  8oc.  A  185,  463;  vgl. 
Bhiju>cih,  A.  ch.  [8]  18,  204.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck: 
882,82  CaL  (Thomsbn,  Ph.  Ch.  62,  343).  Ausdehnungskoeffizient:  Zandxb,  A.  214,  148. 
Kritische  Temperatur;  234,4«  (Pawlxwskt,  B.  16,  2634).  —  Magnetisches  Drehunasver- 
möcen:  Pxbkin,  Sog.  67.  268.  Molekulare  magnetische  Empfindlichkeit:  Pascal,  ßl.  [4] 
6»  1069. 

Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  (X)«  und  Essigsäure  (Sobokin,  J.  pr. 
[2]  28,  7).  Bei  der  Oxydation  durch  verdännte  Salpetersäure  entsteht  Bemsteinsäore 
(.Mkbung,  A.  264,  344).    Wird  von  KMnO«  (2,67  g  KMnO«  auf  1  g  Diallyl)  in  neutraler 
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Lösung  unter  Bildung  zweier  Hezantetrole  C|Hio(OH)4  oxydiert  (Waonsb»  B,  Sl,  3343). 
Wird  mehr  KMnO«  angewandt  (12  g  auf  1  g  JDiallyl)»  so  entstehen  Bem^eina&iire,  Ozftl- 
eäure,  Essigsäure  und  00^  (SoBOKiN,  J.  pr.  [2]  28,  12).  Mit  ai^esäuertem  Kalhimper- 
manganat  werden  Bemsteinsäure,  Essiffsäure  und  CO.  gebildet  (Sobokik,  J.  pr,  [2]  m 
13).  Ozon  in  Chloroform  erzeugt  ein  Diozonid  Cfiyfi^  (Harbiss,  T^bx,  A.  848;  360). 
Diallyl  wird  von  konz.  SchwefeMure  heftig  angegriffen.  Läßt  man  auf  mit  dem  giricheB 
Volumen  Paraffinöl  (Kp:  55—60®)  verdünntes  Diallyl  konz.  Schwefelsäure  einwiina«  ao 
erhält  man  Hexylenoxyd  CgH^O  (Kp:  93®)  (s.  Syst.  No.  2362),  sowie  Polymere  desDiaUyii 
(Jkktix,  Z.  1871,  36).  Daneben  entsteht,  wenn  man  Diallyl  zu  eise^ühlter  Schwelelaian 
gibt,  eine  Säure  C^j^O^S,  die  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  im  Wasser  sehr  Inotit  lfli> 
liehe  Salze  liefert  und  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  in  Hexylenoxyd  übeiveht  (B<BAU 

A.  ck.  [6]  16,  203).  Beim  Eintragen  von  NO,  in  eine  durch  Kochsalz  und  Eis  «kühlte 
ätherische  Lösung  von  Diallyl  ents^ht  eine  krystallisierte  Verbindung  CgHi^OgN^  ^[xrar« 

B.  2,  279).  Mit  Stickstoffperoxyd  entsteht  ein  flüssiges  Produkt,  das  mit  Sa  +  HCl  daa 
Diamin  CH,:CHCH,C^CH(NHJCH,NH,  liefert  (Ssidobänko.  C.  1804  II.  1024). 
Diallyl  wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170*  in  isomere  Kohlen- 
wasserstoffe um  (Fawobski,  J.  pr.  [2]  44,  216).  Bei  der  Einw.  auf  eine  äther.  Diaio- 
methan-Lösimg  entsteht  eine  alkalische  ölige  Verbindung  vom  Kp^:  70—80*  (Aeabblu), 
R.A.L.  [5]  14  II.  286;  O.  86  I,  620). 

Diallyl-diozonid  C«HioO«.  B.  Aus  Diallyl  und  Ozon  in  Chloroform  unier  Küh- 
lung (Habbibs,  Tübk,  A.  843,  360).  —  Sehr  explosiver  Sirup.  Liefert  mit  riedendem 
Wasser  Bemsteinsäure  und  Sucoindialdehyd. 

6-Chlor-hexadien-(L6),  ChlordiaUyl  Cfi.fi\  =  CH«:  GH  •  GH, •  CH, •  OCl:  CH,  (WeDeiohi 
gemischt  mit  CH«:CH-CH.CH:CC10H.).  B  Entsteht,  neben  Cfi.yf\,  bei  der  Bmw. 
von  PCI,  auf  Allylaccton  CH,COCIL(<^)  (Hbnbt,  C.  r.  87,  171).  Aus  dem  Diehkr- 
hexylen  CH,OCl,CH,C!Jas  und  alkoholischem  Kali  (Hbnbt,  Ann,  sdenüf,  Brux,  1878). 
—  Flüssig.  Kp:  120«.  Spez.  Gew.:  0,9197  bei  18,2*.  Wird  von  Schwefelsftim  aenetit 
Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100*  in  Diallylen  Cfi^  über. 

a4-Dibrom-hexadien-(L5)  CtH«Br,  =  GH.:CHCHBrCHBrCH:CH,.  B.  Beim  Em- 
tragen  von  1  Tl.  Divinylglykol  CH,:CHCH(OH)  CH(OH)CH:CH,  in  4  Tle.  PBr,  bsi 
0«  (Gbinbb,  A,ch.  [6]  26,  381).  —  Monokline  (JIoeb,  8oc,  88,  521;  Z.  Kr.  48,  640) 
Prismen  (aus  Äther  und  Petroläther);  D":  2,131  (J.).  F:  84,5— 85»  (G.).  88,6— 87*  (J.).— 
Liefert  mit  alkoholischem  Kali  die  Verbindung  CH,:CHCH(OCA)'^^(0-G^Hc)-CH: 
CH,  (G.). 


LL8.6.8.8-Hexi4od-hexadien-(L6)  C«H4l«=  CL: Gl- CIL- CH,  01:011.  B.  Aus  ^. 
propargylkupfer  und  überschüssigem  Jod  (Lbsfibaü,  Vayon,  C.  r.  148,  1332).  —  Kiystalb 
(aus  CS,).     F:  155— 166r 

6.  He'xadien'(2.4)9  nipropenyl  C^H^  =  CH,CH:CHCH:CHCH,.  B.  Bei 
Einw.  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  2.5-Dibrom-hexan  (Sohbamm,  B.  80, 638;  vgL  GamB, 
A.  eh.  [6]  28,  338).  Durch  Destillieren  von  2.5-Dibrom-hexan  mit  Chinolin;  AusbeOte:  70 
bis  75  7o  ^^^  Theorie  (Dudbn,  Lbmmb,  B.  85,  1338).  Aus  Hexen-(2)-ol-(4)  durch  KHSO^ 
(Reif,  B,  41,  2744).  —  Leicht  bewegliches,  dem  Diallyl  ähnlich  riechendes  ÖL  Kp:  87* 
bis  89«  (SOH.;  D.,  L).  D?:  0.7727;  n?:  1,4450  (D.,  L.).  Kp:  80—82»;  D«:  a72668; 
D-7:  0.7177;  nj:  1.4463  (R.).  Kp^^:  77—78«;  D«J'»:  0,72732;  n^*:  1,45691.  MoL  Refrak- 
tion und  Dispersion:  Bbühl.  B.  41«  3713.  Gibt  mit  1  Mol.-Gew.  Brom  in  C8^  2.6-Di- 
brom-hcxen-(3)  (D.,  L.);  mit  2  Mol. -Gew.  Brom  in  Chloroform  entsteht  2.3.4.6-Tetrmbroiii- 
hexan  (Seh.). 

2.8.4.5-Tetrabrom-hexadi6n-(2.4) ,  Dünethyldiaoetylen-tetrabroinid  C^H^Br^  k 
CH,CBr:CBrCBr:CBrCH,.    B.   Aus  Dimethyldiacetylen  und  Brom,  beide  geKtat  in 


CS,,  bei  — 15«  (Gbinbb,  A,  ch,  [6]  28,  358).  —  KrvstaUe  (ans  Benzol).  F:  48^  Leiehfc 
löslich  in  Alkohol  usw.  —  Durch  alkoholisches  Kali.  Natriumamalgam  oder  Zinkkopfer  wird 
Dimethyldiacethylen  regeneriert. 

7.  Normnie  Kohlefiwasseratoffle  C«Hio  und  Halogemierivate  ran  nomuUmi 
Kohlenwasserstoffen  C«Hio  mit  unbestimmter  Art  beztv,  SteUung  der  Wa99er» 
stoffliicken. 

Isodiallyl  C^H,^  B.  Entsteht  neben  Diallyl  beim  Erhitzen  der  Verbindimg  GSH»: 
CH  [CHJ4N(CH,),0H  oder  der  Verbindung  CH,:CH[CBy,CH(CHJN(CH,),- OH  (Mbe- 
UNO,  .4.  284,  345).  —  Flüssig.  Kp:  80—83«.  D^:  0,727  (M.};  DV:  0,7413  (ElUKlCAai, 
B.  26,  3072).  Molekularrefralrtion:  Etjkman.  —  Bei  der  Oxydation  durch  CbsaauOMn- 
gemiHch  entstehen  CO,  und  Essigsaure  (M.). 
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Kohlenwasserstoff  C^i*  aus  Petroleumhexen  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeren). 
R,  Aus  Hexylenbromid  und  alkoholischem  Kali  bei  140 — 160®;  das  Hexylen  war  aus  Petro- 
leomhexan  dargestellt  (Cavxntou,  A.  186,  126).  —  Kp:  80—86*  (C);  76—80*  (Rbboui., 
TbüOHOT,  A.  144.  246).  Spez.  Gew.:  0,71  bei  13*  (R.,  T.).  •—  Verbindet  sich  mit  Brom  zu 
aligem  C^SuBr,  und  C^H^^Br^  (R.,  T.). 

Tetrabromid  des  Dipropargyls  C^Bt^.  Zähe  Flüssigkeit.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
BjpCE.  Gew.:  2,4640  bei  9*  (Hxkbt,  B.  6.  959).    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tetn^odid  des  Dipropargyls  C^HJ«.  B,  Durch  Vermischen  von  Dipropargyl  mit 
einer  Lösung  von  Jod  in  KI  (Hbnby,  B.  14,  399).  —  Quadratische  Prismen  (aus  C^). 
F:  113*.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leichter  in  CS|.  —  Wird  von  alkoholischem 
Kali  total  zersetzt.    Verbindet  sich  nicht  mit  Brom. 

Dibromderivat  C^HgBr,  aus  Diallyltetrabromid.  B,  Diallyltetrabromid  C9H|pBr4 
wird  mit  festem  Ätzkali  destilliert  (Hbmby,  «/.  pr.  [2]  8,  57).  —  Flüssig.  Kp:  210*.  Spez. 
Gew.:  1,6560  bei  18*.  —  Gibt  mit  Ätzkali  erst  C«lLBr  und  dann  Dipropargyl  C^.  Ver- 
bindet  sich  mit  Brom  zu  einem  bei  76 — 77*  schmelzenden  Hexabromhexan. 

8.  2'Methyl-pentin'(3}.  3Iethißl-isoprapyl'€u^tylen  C«Hio  =:  (CH3).CHC:C* 
CHt.  B.  Bei  16-8tündigem  Erhitzen  auf  175*  von  je  80  ff  des  aus  102  s  Methylisobutyl- 
keton  und  230  g  PCI5  erhaltenen  Produktes  mit  konz.  a&oholischer  Kalilauge  (Ifatjbw, 
S.  27,  404).  —  Kp:  71—72,5*.    D*:  0.7321.  —  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  CeH^Br. 

9.  2^Methyl'pentadien^J.S)  (?)  OJEL^^  CH,:  C (CH,)  •  CH :  CH  •  CH, !?).  Ä  Durch 
Destillieren  von  2.4-Diamino-2-methyl-pent&n-Phosphat  (Habbiss,  Adamiantz,  B,  34,  302). 

Kp,^:  76-77*.    D»*:  0,71761. 


10.  2-M€ihyUpentadien-(2.3)f  Tt-imethyi-ailen  CJI.^=^{CB^)fi:C:CH'CH,,  B. 
Bei  12^ündigem  Erhitzen  auf  150*  von  165  g  (CH,).CBrCHBrC,HB  mit  starker  aikoh. 
KaUlauf^  (Ipatjbw,  2C.  27,  371,  396).  Bei  der  Destillation  des  Hydrochlorids  der  durch 
Reduktion  von  Mesityloxim  mit  Natrium  (und  absolutem  Alkohol)  erhaltenen  Base  CJ3jJf 
(KXBP,  A.  290,  162).  —  Flüssig.  Kp:  71—73*;  D*:  0,73033;  D«*:  0,71482  (Ip.).  Kp: 
77--78*  (K).  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  (CH,),CBrCH,CHBrCH,.  Mit  Brom  (+CS,) 
unter  Künlung  entsteht  die  Verbindung  C«H^Br^ 

Mit  obigem  Kohlenwasserstoff  scheint  em  bei  76 — 79*  siedender  Kohlenwasser- 
stoff C«Hi0  identisch  zu  sein,  den  Gby  (Bl.  [4]  8,  379)  bei  der  Einw.  von  Aoetylohlorid 
oder  Esugs&ureanhydrid  auf  2-Methyl-penten-(3)-ol-(2)  erhielt. 

11.  2'Methyl^entadien'(2.4)  C,H,o  =  (CH,)sC :  CH •  CH :  CH,.  B,  Aus  dem  Jodid 
(CH^C:CHCH[N(CHJLI]CH,(?)  oder  dem  Jodid  (CH,UC[N(CH,),I]CH,CH:CH,  oder 
dem  Jodid  (CH,^C[N(CH,).(C|H5)1]CH,CH:CH,  durch  Behandlung  mit  AgtO  und  nach- 
folgende Destillation  der  erhaltenen  Ammoniumbasen  (Kohn,  A.  861,  149;  K,  Mobobn- 


U  M,  28,  492,  533;  K.,  Sghlbol,  M,  28,  525).  —  Ligroinartig  riechende  Flüssigkeit 
mit  bl&ulicher  Fluorescenz.  Kp:  74 — 75*  (K).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Äther  (K.,  M.,  li,  28,  492).  —  Verf&rbt  sich  aUm&hlich  an  der  Luft  (K, 
M.,  M.  28, 492).  Gibt  mit  alkal.  KMnO«  Aceton,  Essigsäure  und  Ameisensäure,  mit  HNO, 
Onlsiure  (K,  M.,  M,  28,  493).  Addiert  in  CGI«  unter  Kühlung  2  At-Gew.  Brom  (K, 
IL,  Jf.  28,  492). 

12.  2'MeUkiyl^entadiefi^2^)  C,Hm. 

4-Ohlorderivat  C Aa  >=  (CH,)|C:  C:  CGI •  CH,  oder  (CH,)|C:  CH •  CGI:  CH^  B,  Durch 
DestillatioQ  von  4.4-Dichlor-penten-(2)  über  Kali,  Baryt  oder  Kalk  (Babtsb,  A.  140,  298). 
—  Kp:  130*. 

13.  2'MeihyUpeniadien'^4:.x)  C,Hio  =  CJH,:C(CH,)CH,CH:CH,  oder  (CH,1.C:CH  • 
CH:GH|.  (Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff  C,Hi,  sub  No.  11.)  B, 
Man  läBt  bxA  Dimethylallylcarbinol  PCI,  oder  HCl-Gas  einwirken  und  behandelt  das 
eriialtene  Chlorid  mit  alkoh.  Kalilauge  (M.  u.  A.  Sausw,  A.  185, 156;  Ljubabskz,  C.  1900 
n,  29;  J.jpr.  [2]  62,  567).  —  Flüssig.  Kp:  80*  (M.  u.  A.  S.);  Kp:  73—76*  (LJ.  D?: 
0^71427;  Df:  0,71415  (L.).    Besitzt  schwachen  Petroleumgeruch  und  violettblaue  Fluores- 

(L.).  —  Liefert  mit  Brom  ein  öliges  Tetrabromid  CfH^^r^  (M.  u.  A.  8.). 


14.  S^MethyUpeniadien''(1.2),  a-Methyl-a-äthyl^alUn  Cfi^^=  (Cfi^)(QR^Ci 
C:GBL  JB.  Das  Einwirkungsprodukt  von  PCI,  auf  a-Methyl-o-äthyl-aceton  wud  mit  alko- 
liolisälem  Alkati  bei  150— IM*  behandelt  (Ipatjxw,  J.  pr,  [2]  69,  531).  —  Flüssig.  Kp: 
70— 71*.    D»:  0,7310. 
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15.  S-Meihylen-i^enten^l)^  ß-Äihyl-divinyl  CJSLy^  ^  GH,:  C (CJä^  •  OH:  Gfl,.  B. 
Durch  Einw.  von  alkoholischem  Kali  auf  1.3-Dibroin-3-methyl-pentan  (neben  gem.-lMKjl- 
äthylaUyl-ftthyl-äther)  (Ipatjbw,  J.  pr,  [2]  60.  533).  —  Kp:  72— 74*. 


16.  2.2'IHmethyi-buHn-(3}9  v.y.yTrifneti^yi'^Uuien.  #er<.-Biifyl-ae0<|rlm 

H.o»(CH^CC:CH.    B.    Durch  Einw.  vofi  alkohoL  Kali  auf  {CH^'CCI^'(m*  bei 
0^  (Fawobski,  J.  pr,  [21  87,  393;  Dblacbb,  Bl,  [31  86,  344).    Entsteht  bisweilen  beim 


Dblacbb,  Bl.  [3]  86,  344).  Entstel 
mit  festem  Kali  auf  150—200*  als  Nebenprodukt  (D.»C 
1906  U.  497).  —  Flüssig.'  Kp:  38—39«  (F.).  —  Wird  durch  Erhitun  mH  alkoh.  Kau 
auf  170*  nicht  verändert  (F.). 

17.  2.3-IHmethyi-buta4iien'(J.S)9  IHinaprapenyl  aH|o  =  CIL:C(ClL)*0(CH,): 
CHf  B,  Aus  Tetramethyläthylcndiohlorid  durch  alkoh.  Kali  bei  130—140*  (Koimaxow. 
J.  pr.  [2]  62,  170).  Beim  Kochen  von  Pinakon  mit  verd.  Schwefelsfture,  neben  PinakoUn 
(CouTUBiBB,  A,  eh.  [6]  S6,  485;  Kondakow.  J,  pr.   [21  62,  172).    Aus  DimethjUiopfo- 

Snylcarbinol  bei  ^/^-stündigem  Erhitsen  mit  0,1  *L\geT  Salzsäure  auf  100*  (ÜAKiuia,  flC. 
•  435)  oder  bei  ^/^-stündigem  Kochen  mit  der  achtfachen  Menge  20  yjigpr  Sohwefekimr 
(CoüBTOT,  Bl.  [3]  86,  972).  Man  setzt  2  MoL-Gew.  Methylmagnesiumjodid  mit  1  MoL- 
Gew.  Methacrjrlsäureäthylester  in  Geffenwart  von.  Äther  um,  lerlegt  mit  verd.  Sohwslel« 
säure  und  destilliert  das  (säurehaltise)  Reaktionsprodukt  (Blaiss,  Ck>UB!TOT,  C.  r.  MO^  371). 
Durch  Einw.  von  2 — 3  Mol. -Gew.  Alkalicarbonat  auf  o.o. ^-Trimethyl-/9.7-dibroin-battflniiiir, 
neben  etwas  Dimethylisopropcnylcarbinol  und  Pinakolin  (Coubtot).  Durch  Einw.  von 
Pyridin  in  Äther  auf  a.a.^/rrimcthyl-^./-dibrom-buttersäure  und  Destillation  des  Reaktions- 
produktes (Coubtot).  —  Flüssig.  Kp^:  69,5*  (Coutubixb);  Kp,,,:  69^5—70*  (KomiA- 
Kow).  D*:  0,7565  (Coutubixb);  Dt:  0,7446;  1%:  0,7273  (Kondakow);  D^:  0^78074 
(CouBiTOT).  n^:  1,437717  (Koin>AKOW);  n«:  1,4379;  ng:  1,4421;  n":  1,4622  (CouBTOT).  — 
Polymerisiert  sich  bei  längerem  Aufbewahren  im  zerstreuten  Tageslicht  (Kondakow,  «f.  pr. 
[2]  64,  109),  sowie  beim  Erwärmen  für  sich  oder  bei  länserem  Stehen  in  Gegenwart  von 
CaClt  (CouTUBiKB).  Liefert  bei  der  Oxydation  mittels  KMnO«  Ameisen-  imd  EMdösinir 
neben  etwas  Pinakolin  (Coubtot).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  etwas  H^SO«  auf  100* 
entsteht  Pinakolin  (Coutuboeb).  Bildet  mit  Brom  bei  0*  hauptsächlich  ein  Tetrmbronkl 
CLHuBr«;  bei  — 17*  entsteht  in  Petroläther  ein  Dibromid  C«H|^a  (Kondakow).  Ver 
bindet  uch  direkt  mit  2  MoL  NO,  (Coutubibb). 

NitroMt  da«  Düaopropenyls  C«Hju|0«N^  B.  Aus  CH,:C(CH^C(CIU:GH,,  gektat 
in  stark  abgekühltem  Äther,  und  NO,  (Coutubixb,  A.  eh.  [6]  S6,  ^3).  —  Lange  Nadeb 
(aus  CS,).    F:  72—73*. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C^Hi,. 

1.    HepHn^O).  n^Atnyl^^ieetylen^  BetUyi-tteetylenf  ^önanihyUden^  GyHn 

«BCH,rCH,]4C :  CH.  B.  Aus  Onanthylidenchlorid  C^HmCL  und  alkoholudliem  Kaü  bS 
150*  (LntFBicHT,  A.  108,  84;  Rubibn,  A.  148,  294;  vgl.  femer  BteAU  A.  eh,  [Q 
15,  270,  427;  Wklt,  B.  80,  1496).  Neben  Bromheptylen  bei  Einw.  yon  alkohoUsolisr 
Kalilauge  auf  1.2-Dibromheptan  (Wxlt,  B.  80.  1495).  Durch  Erhitsen  der  n-Amyhno- 
piolsäure  auf  etwa  190*  (Moubbu,  A.  eh.  [8]  7,  541).  —  Flüssig.  Kp:  99*  (M.).  D^ 
0,7384  (M.).  n*^:  1,4111;  nV:  1,41356;  n*^:  1,42387  (M.).  Molekularrefraktioa  und  ^lis- 
persion:  Moubbu,  C.  r.  141.  894;  Bl  [3]  85,  38;  A.  eh.  [8]  7,  542.  —  Pentylaoetylen  wird 
von  überschüssigem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  bei  170*  sn  n-Heptan 
unter  gleichzeitiger  Bildung  geringer  Mengen  höherer  Qrcnzkohlenwasserstolfe  redosfaft 
(Sabatibb,  Sbndbbbns,  C.  r.  185,  88).  In  Gegenwart  von  reduziertem  Kupfer  snftaht 
unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  Gemisch  von  a-Hepten  und  den  KohlenwasnntottsB 
Ci^B„  und  C,iH^  neben  gewissen  Mengen  n-Heptan  (S.,  S.).  Bei  3-stdg.  Erhitaen  mit 
6  ThL  Wasser  auf  325*  (Dbsobbz,  A.  eh.  [7]  8,  228)  oder  bei  der  Einw.  von  wä8r.  Sobwciel- 
säure  (1  Vol.  Monohydrat  auf  1  VoL  Wasser)  (B.,  A.  eh.  [61 15.  270)  entsteht  Heptanoo^ 
Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Pentylaoetylen  mit  Eisessig  auf  280*  erhttil 
und  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  zerlegt  (BteAL,  Dbsobbz,  C.  r.  UA,  1076).  Plant]^ 
aoetylen  gibt  mit  Brom  im  Sonnenlicht  eine  flüssige  Verbinduns  C^Hi^Br«  (R.).  Pentyl- 
acetylen  wandelt  sich  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  150*  in  symm.  Methyl- 
butylacetvlen  um  (B.,  A.  eh.  [6]  15,  427).  Fügt  man  zu  Pentylaoetylen-Natrium  unter 
Äther  Polyozymethylen,  so  entsteht  Octin-(2)-ol-(l)  neben  einem  Alkohol  Ci9^,0(?)  (a 
Syst.  No.  28)  (Moubbu,  Dbsmots,  C.  r.  182,  1223;  Bl.  [3]  87,  361).  Mit  Cfalona  bildet 
die  Natriumverbindunff  Trichlomonin(3)-o1-(2)  (M.,  D.,  Bl.  [3]  27,  369),  mit  Am^faeniiair. 
esler  Octin^2).aRl)  (M.,  DIlanob,  Bl.  [31^27,  375).  ReJction  der  NatriumvTkliiiidBi^ 
mit  Essigester  und  dessen  Homologen:  M.,  Dbl..  Bl.  [3]  27,  378.    Kohlendiozyd  TeKiii%l 
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iioli  mit  der  Natrhimverbindaiig  sum  Natnamsali  der  Pentvl-propiolsäure  (M.,  Dsl.,  Bl. 
rS199.  M9,  666;  M.,  D.R.P.  132602;  O.  leOS  II,  160).  Pentvlaoetylen  setet  sioh  mit 
Athylmagiienambromid  in  abeohitem  Äther  unter  Bilduns  von  Ätnan  und  einer  Magnednm- 
▼erbinduog  um,  die  mit  Waner  das  Pentylaoetylen  saräcklief ert  und  mit  Aceton  den  Alkohol 
(S«-[C^-C:C-C(CflUL-OH  gibt  (Jonrsos,  Bl  [3]  28,  922).  Pentylaoetylen  gibt  mit 
■mmoniakaUsoher  Sübermong  eine  weiße  und*  mit  ammoniakaliacher  Kupferohlornrlöeang 
eine  gelbe  F&Unng  (Betttlants,  B.  8,  400).  —  Verbindung  CrHuAg  +  AgNO,.  B,  Ans 
Featylaoetyleii  und  AgNO.  in  Alkohol  {BtOAL,  A.  eh.  [6]  16,  ^).  Mikroekopiaohe  Prismen. 
Verpufft  beün  Erhitaen.    Etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol,  kaum  in  NHg. 

2.  MepUn^C^Jf  Meihyi^n^lmiißl-aeetyien  (X;Hj.=:^CHjrCH^'CHt'CH^'C:C'CH^ 
B.  Bei  36-stundigem  Erhitsen  von  n-Pentylaoetylen  QJEL^'QiQEL  mit  alkoholischem  Kafi 
auf  140— 150*  (BiBAL,  A.ck.  [6]  15,  427).  —  Flüssig.  Kp:  111~113*  bei  760,4  mm; 
■pes.  Gew.:  0,7632  bei  0*  (B.).  —  Beim  Erhitzen  mit  6  Thi.  Wasser  auf  326«  entstehen 
Mcptanon-(2)  und  Heptanon-(3)  (Dbsobsz,  A.  eh.  [7]  8,  234).  Gibt  beim  Erhitsen  mit 
B^^lg  auf  280«  ein  JEleaktionsprodukt,  das  bei  der  Zerlegung  mit  Wasser  Heptanon-(2) 
Ufllert  (BteAU  Djsobbz,  C.  r.  114,  1076).  Gibt  weder  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
ohiorSrlteung,  noch  mit  ammoniakalischer  Silberlösunff,  noch  mit  alköh.  Silbemitratlösung 
Niedenohläge;  yerbindet  sioh  aber  mit  Quecksilberofalorid  (B.). 

^  HeiMn^S},  Äthyt-n-nrapyl-aeetuien  CyH^«  CH,*CHt-CHt-CiC-G;H^  B. 
Ans  4.4-l)iohkirheptan  und  aUcohoUschem  Kali  bei  130—160«  (BteAL,  A.  eh.  [61  16, 
416).  —  Flüsrig.  Kp;  106—106«;  spez.  Gew.:  0,760  bei  0«  (B.).  —  Gibt  bei  der  Einw. 
▼on  Sehwefelsftnre  Butyron  (B.).  verbindet  sich  mit  HCIO  zu  einem  Dichlorheptanon 
^▲WQBSn;  J-PT'  [2]  61»  668).  Wird  durch  ammoniakalische  Kupferchlorürläeung  nicht 
gefiUlt.  Mit  HgC]|  entsteht  ein  weißer  Niederschlag,  der  beim  Lösen  in  verd.  Chlorwasser- 
•lofUurB  unter  Bildung  von  Butyron  zerlegt  wird  (B.). 

4.  Hepiad4et^l.6)  CjH^^CE^iCE'[CHJt'CHiCE[^ 

4-Ofalor-lieptadien-(L6)»  Diallyloarbinohlorid  CyHyfil^^CH^iCE'CH^CHÜiCH^- 
(MzCB^  B.  Aus  Diallylcarbinol  {CJEL)ßK-OR  und  PCI,  (M.  Saizbw,  A.  186»  141).  — 
Terpennnartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  144«.  —  Zerfällt  bei 
der  Ehiw.  Yon  alkoholischem  luili  in  HCl  und  einen  Kohlenwasserstoff  CyHj^. 


6.  J70plaiii0^fJ9.#>aHit»CH,*CH:CHCH:CHCH,CHt.  B.  Aus  Hepten-(2).oH4) 
dnroh  KHSO«  (Rmr,  B.  41,  2744).  —  FlOsdff.  Kp:  104—106«.  D«:  0,76000;  D"«**:  0,7327. 
nV:  lff4486.  —  Liefert  ein  Tetrabromid  CyHit^«-  ^^^^  weder  mit  w&Brigem,  noch  mit 
alkohfläiaohem  HgCl,  FäUungen. 

fL  ^Meihyi~hex4Bdien^l»ö)f  Aiiyi-^sapranenyi'meihan  CLHt,  »  CBL:CH- 
CH^'CH^'CiCn^tCBL  B,  Aus  Dimethylbutenylcarbinol  CH^iCE'CH^-CEL^'C{CHX'OH. 
beim  Kochen  mit  £HS0|  (Pbbkin,  Pioklu,  Soe,  87.  668).  —  Ol  yon  unangenehmem 
Geruch.    Kp:  02«.  —  Addiert  4  At.-Gew.  Brom.    Absorbiert  Sauerstoff  aus  der  Luft 

Hitroaoohlorid  CtHuONCI.   Nadeln  (aus  verd.  Methylalkohol).   F:  76—76 «  (PBBXDr, 
ififoo.  87,  668). 


7.  »'Meihyi'hex4Bdien'(2.4}  C7Hu»CH,CH:CH  CH:C(CH,),.  B.  Aus  2.Methyl. 
hezBn-(4)-ol.(3)  durch  KHSO4  (Rxif,  B.  41,  2746).  —  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem 
Qemoh.    Kp:  07--00«.    D«:  0,7387;  D^:  0,7102.    n^:  1.4266. 


a  9'MHhyi'hexadien'(3.4}m  aHu  =  CH,CH:C:C(C^*CH.CH.(?).  B.  Dnroh 
SInw.  Ton  Eangs&ureanhydrid  auf  3-Methyl-hexen.(4)-ol-(3)  (Gar,  Bl.  [41_8,  380).  — 
VlftMiiMt  ▼<»&  petrol&therähnlichem  Geruch.    Kp:  107—100«.    F&Ut  wäßr.  HgCIs-Lteung. 


0.  S'Äihyl'peniadien'fl.^h  a.a'Diäthyl'allen  (^Ji^  =  (Qfl^)fiiCiQM^  i.  Daa 
Binwirkungsprodukt  yon  PClg  auf  Di&thylaceton  wird  mit  alkoholischem  Alkali  bei  160« 
bia  160«  16  Stunden  erhitzt  (Ipatjsw,  J.  pr,  [2]  60,  626).  —  FIfissiff.  Kp:  06—08«. 
DS:  Q/l4t1t.  —  Gibt  keine  Niederschläffe  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorur-  oder  Silber- 
ntoit-Lömng,  ebenso  nicht  mit  alkoholischer  SilbernitratlÖsung.    Durch  Einw.  von  HBr 

&46«/Jger  Essigsäure)  entsteht  (CJEL^^CBtCB^GEJ^t  und  die  Verbindung  (Cfi^)fii 

10.  2.4'I>imethyl'pen*adien^l.3)  C7Hu»CH,-C(CH4):CHC(CH,):CH,.  B,  Man 
bat  Mesitylozyd  mit  Mothylmagnesiumbromid  oder  -Jodid  in  Äther  um,   zersetzt  mit 

BULSTFIlTt  Hsndbacfa.    4.  AaH.    I.  17 
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siiiiehaltigem  Waaaer  und  destilliert  das  Reaktioosprodokt  unter  yermindertem  Dntk 
(GsiGNABD,  C.  r.  laO,  1324;  C.  1901 II,  024).  Durch  Einw.  von  MethylmagneainBijodid 
auf  ^.^-Dimethylaoryls&ure&thylester  (CH,)^C:CHCO,'G;Hs  in  Gegenwart  too  Atber  bei 
einer  0*  nicht  übersteigenden  Temperatur  und  Zers.  des  Keaktiooqirodiiktes  nü  Waaet 
(BLAI8B»  OouBTOT,  C.  f.  140,  372;  C,  m.  [3]  85,  984).  Bei  der  Destillation  von  2.4-DiinKli^ 

EBnten-(2)-ol-(4),  am  besten  über  Natrium  (v.  Fbllxnbxbo»  B.  87,  3579).  —  Kp»»:  0* 
is  93«  (G.).  D*:  0,7595;  D?:  0,7490  (G.,  C,  1901  U,  524).  n?:  1,44654  (C  C.  iSoiIl, 
524).  —  Liefert  ein  unbeständiges  Tetrabromid  (G.,  C.  1901 II,  624).  Bei  der  Einw.  tob 
80  Voiger  Schwefelsaure  entsteht  ein  Dimeres  Ci«H^  (s.  S.  265)  (G.,  C.  1901  U.  524). 

11.  2.4'lHmethyi'pent4uiiept^2.S}9  Tetramethyl^aiien  OHn  =  (CEJUCiC: 
C(CH,),.  B.  Aus  (CH^H*CCl,CH(Cd^  und  alkoholischem  Kali  (HnmT,  B.  a,  400). 
—  Kp:  70«. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CgHi«. 

1.  Oeün-fl/f  n-Hexyi-aeetyleru  nCapryliden*^  GgH,4=CHt:[CH,VG:C^    B. 

leses  dnioh 


Man  führt  Methylhexylketon  durch  PClg  in  CgHMCl«  über,  verwandelt  dieses  anioh 

mit  alkoh.  Kalilauge  in  CUHuCl  und  erhitzt  dieses  mit  fester  Kalilauge  auf  160*;  man 
fraktioniert  das  Produkt,  &Ut  den  bei  130—140«  siedenden  Anteil  mit  ^«»»^«^1^11^11^^ 
Oo/X-Lösung  und  aerlegt  das  Cu-Sals  durch  verd.  ChlorwasserstoffBäure  (BteAl%  JBI.  (SQ  47, 
33;  Ä.  eh.  [6]  16,  274,  429).  Bei  8-stdg.  Kochen  von  60  g  Methylamylaoetyko  nät  S  g 
Natrium  (Dksous,  A.  ch,  [7]  8»  229).  Durch  Erhitsen  der  Hexylpropicrfsiim  bei  200« 
(MouBSU,  A.  ch.  [8]  7,  542).  <-  Flüssig.  Kp^«:  131— 132*  (B.,  A.  eh.  [6]  16^  429).  Siedet 
unter  normalem  Druck  bei  124—125*  (M.,  A.  eh.  [8]  7,  542).  D*:  0,7701  (B.,  A.  eh.  [5] 
16,  429).  DV:  0,7530  (M.,  A.  ch.  [8]  7,  542).  n**^:  1,4183;  n>;^:  1,42075;  n^:  MSQO 
(M.,  A.  eh.  [8]  7,  542).  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  Moitbxu,  C.  r.  141,  894;  BL 
[31  86,  38;  A.  ch.  [8]  7,  542.  —  Beim  Erhitxen  mit  Wasser  auf  320«  (Dssoui,  A.ek.trit, 
isSi)  oder  durch  Behandlung  mit  ILSO4  (B.,  A.  eh.  [6]  16,  429)  entsteht  Ootanoa-(2).  WM 
durch  alkoh.  Kalilauge  bei  140—150'  teilweise  in  Octin-(2)  verwandelt  (BiBAL,  Ä.  dL 
[6]  16,  430).    Liefert  Niederschläge  mit  Cu,Cl,  und  mit  AgNO,  (B.,  Bi.  [2]  47,  85). 

2.  €)eHn^2}f  Methyi-n-peniyl^aeetyien  C.Hy^  =  CH,  •  [CHJ«  •  C  i  C  •  CH,.    B.   Man 
führt  liethylhexylcarbinol  durch  Einw.  von  ZnCl,  in  Octyl^  über,  ^rwandelt  d~ 
in  CgH|,Br,  und  erhitzt  letzteres  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  ca.  130*  (Rubibn,  A.  14S, 


BteAL,  A.eh.  [6]  16,  419).  Bei  36-8tündigem  Erhitzen  des  Octin8-(l)  C,H|,C:GH  mit 
alkoholischem  Kali  auf  160*  (B^al,  A.  ch.  [6]  16,  430).  —  Kp:  133— 134 •.  —  Beim  Br- 
hitxen  mit  Wasser  auf  350  •  (Dxsobbz,  A.  ch.  [7]  8,  237),  sowie  beim  Behandeln  mit  H^SO« 
(BteAL,  A.  ch.  [6]  16,  420)  entstehen  Octanon-(2)  und  Octanon.(3).  Verbindet  sich  mit 
Brom  zu  öligem  Tetrabromid  CgHiABr«  (R.).  Wandelt  sich  beim  Erhitien  mit  Natriam 
auf  110 •  in  Octin-(l)  um  (BteAL,  Bl.  [2]  60,  630).  Liefert  keine  Niedersohlige  mit  Cu^ 
oder  mit  AgNO,  (BteAL,  A.  ch.  [6]  16,  419). 

3.  Oeiafiien^2.€)f  nierotyl  C.IL4  =  CH.CH:CHCH,CH,CH:CHCH,.  B.  Durah 
Einw.  des  Zinkkupferpaares  oder  von  Zinkstaub  auf  l-Brom-buten-(2)  (Cbabov,  A.eh,  VI] 
17,  265).  —  Flüssig.    Kp:  117—119*.    Leichter  als  Wasser. 

4.  Oeiadien^x.x)9  Canyten  CLH,«.  B.  Aus  Nitrosoconiin  CgH^ON,  (s.  Coniin)  und 
P,0.  (WsBiHxnc  A.  128,  170).  Bei  der  Destillation  der  Ammoniumbase,  welche  bei  der 
erschöpfenden  Methylienmg  des  Coniins  erhalten  wird  (HonrAirv,  B.  14,  710;  vgl  Mü«>av» 
A.  888,  134).  —  Kp:  126*  bei  738  mm.  Spe%.  Gew.:  0,76076  bei  15«.  —  Verbiiidet  wUk 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Brom  zu  C,H|4Br^ 

5.  2'Methyl'hepiadien'^3.ß)  C^H.«  =  CH,  •  CH :  CH  •  CH :  CH  •  CH  (CHJ^  B.  Aas 
2.Methyl.hepten.(5).oH4)  durch  KHSO4  (Rnr,  B.  4L  2745).  —  Flüssig.  Kp:  114— 116«. 
D*:  0,7516;  Df:  0,7401.  n?:  1,4397.  —  Gibt  weder  mit  waBrigem  noch  mit  alkohüKscIlBm 
HgCl,  F&lhingen. 


6.  »-Meihyi^heptadien^f^ß)  C^H.«=CH,:CHCH:CH  CH.CH(CH,)|.  B. 
Destillieren  von  4  g  AilyUsobtttylcarbmol  mit  12  g  HKSO4  (friscn  bereitet)  (Foumnn, 
Bl.  [3]  18,  883).  Aus  4-Chlor-2.methyl-hepten-(6)  und  festem  Kali  bei  140^  (FöüBiim. 
BL  [3]  16^  401).  —  Flüssig.    Kp:  116— 118«.    D«:  0,741. 
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7.  2'  Methyl'heptadien'(x)  CJl.^  =  (CH,),CH  •  CH :  CH  •  CH :  CH  •  CH,  oder  (CH,),CH  • 
CT,CH:C:CHCH,  oder  (c^,),CHCH:CHCH,CH:CH,  oder  (CH,),dHCH,CH:CH- 
C^CH,.  B,  Man  führt  die  Sase  CjoH^iN  (erhalten  aus  dem  Jodmethylat  des  N,a-Di- 
meihyl-o'*iBobutyl-trimethylenimin8  durch  KaUlauge)  mit  CH^I  in  das  entsprechende  Jod- 
methylat über,  gewinnt  aus  diesem  mittels  AgJO  die  entsprechende  Ammoniumbase  und 
destilliert  sie  (Kohn»  Giaooni,  M,  28,  476).  —  Terpentinartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp: 
120 — 122  ^  —  Addiert  bei  0®  zwei  Atome  Brom. 

8.  3'Äihyl'hexadien^2.5)  CgHi4  =  CH.:CHCH,C(C|H.):CHCH,.  B,  Bei  8-  bis 
lO-stündigem  Erhitzen  von  1  Vol.  Diäthylallyfcarbinol  mit  iVs  vol.  Schwefelsäure  (gleiche 
Gewichtsteile  BLSO«  und  H,0)  im  Rohr  auf  100®  (Refosmatski,  J.  pr.  [2]  80,  217).  -— 
Flüssig.  Kp:  122— 123<>;  spez.  Gew.:  0,7741  bei  0^  0,7595  bei  14 ^0^  Molekular- 
brechunffsvermöcen:  R.,  J.  pr,  [2]  80,  224.  —  Absorbiert  an  der  Luft  allmählich  Sauerstoff, 
liefertbei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  00^,  Essigsäure  und  Propionsäure. 

9.  2.4'IHmethyl'hexadien'(2.4)  *)  CgH^  =  (CH,),C :  CH,  •  C  (CH,) :  CH  •  CH,.  Mole- 
knlaie  magnetische  Empfindlichkeit:  Pasoal.  C,  r.  148,  344;  Bl,  [4]  5,  1069. 

10.  2.ö'lHmethyi-heiKadien'(J.Ö}f  IMisobutenyl  CsHi4  =  CHs:C(CH.)CH,  CH^  • 
C{CH^)iCH^  B,  Bei  2— 3  Monate  langem  Erhitzen  von  Isobutenylchlorid  CH,C(CH2C1): 
CH,  mit  Natrium  und  absol.  Äther  auf  100«  (Pbzibttbk,  B,  20,  3240).  Bei  V4-Btdg. 
Koehen  von  2.5-I>ibrom-2.5-dimethy]-hexan  mit  der  fünffachen  Menge  Pyridin  und  De- 
stillation des  durch  Wasser  gefällten  und  mit  Äther  aufgenommenen  Qles  unter  vermin- 
dertem Dmok  (Habbiss,  Tübx,  A,  848,  365);  die  bei  starker  Abkühlung  (unterhalb 
--6*)  sich  abscheidenden  I 
—  mauÄft,    Kp:  113—114 

Siedepunkt  plützlich  auf  1  ,     .      ,        „      ,        ,      ^      ,  ,     .      , 

sorbiert  an  der  Luft  Sauerstoff.  Beim  Einleiten  von  Ozon  entsteht  ein  Diozonid  CgH|40.. 
Bei  der  Einw.  von  Ozon  in  Gk^nwart  von  Wasser  entstehen  Formaldehyd  und  Aceton  yl- 
aoetcmjfH.,  T.).  Über  Diisobutenyltetrabromide  vgl.  Pogobzslski,  C  1906  I,  331.  Gibt 
doiish  Einw.  von  HBr  2.5-Dibrom-2.5-dimethvl-hexan,  durch  Einw.  von  Schwefelsäure  das 
Düsoorotyloxyd  (Anhydrid  des  2.5-Dimethyl-hexandiols-(2.5))  (Pooorzklski,  C.  1889  I, 
774).  Verbinaet  sich  mit  zwei  Molek.  HCIO  (PK.).  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem KaU  auf  180*  in  Diisocrotyl  um  (PK.). 

IHoioxüd-(L6)   aH.40e  =  CH,.C(CH,)(CH,),C(CH,)CH^     B,     Aus    2.6-Dimethyl. 

O,  ^O,- 

hexadien-(1.5)  und  Ozon  (Habbibs,  Tübk«  A,  848,  367).  —  Qelber,  zäher,  sehr  explosiver 
Sirup.    Zersetzt  sich  beim  Stehen  unter  Bildung  von  Formaldehyd. 

11.  2.ö''IHmethyl'hexadien'(2.4),  DiUocrotyl  CgHi4  =  (CHa),C:CHCH:C(€H^ 
B,  Beim  14-tägiffen  Stehen  eines  Gemisches  aus  Isocrotylbromia,  Äther  und  Natrium  in 
sagesohmolzenen  Köhren  (Pbzibytek,  3K.  20,  507).  Beim  Erhitzen  von  Düsobutenyl  mit 
alkoholischem  Kali  auf  180  *  (Fawobski,  J.  pr.  [2]  44^  228).  Durch  8-stdg.  Einw.  von 
alkoh.  Ammoniak  auf  2.5-Dibrom-2.5-dunethyl-hexan  bei  100  ^  neben  wen^  2.2.5.5-Tetra- 
methyl-p^yrrolidin  (?)  (Pavly,  Hültbnsghmidt,  B.  88,  3357  Anm.).  Aus  Düsoorotyloxyd 
(.^ihydnd  des  2.5-Dimetbyl-hexandio]s-(2.5))  durch  Einw.  der  fünffachen  Menge  1  ^j^ger 
w&Bnger  Chlorwasserstoffsäure  in  zugeschmolzener  Röhfe  bei  180—190®  (Pooobzblski,  C 

#1,  773).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  +4<^  bis  b^\  Kp:  125* 


bi0  130*;  spez.  Gew.:  0,7726  bei  18*  (PK.).  Erstarrt  bei  0*  und  schmilzt  bei  7*;  Kp_,.: 
134—135*  (Fa.).  F:  6*;  Kp:  132—134*  (Po.).  ~  Sehr  unbeständig ;  absorbiert  an  der  Luft 
lebhaft  Sauerstoff.  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren.  Bildet  ein  flüssiges  Bromid 
^H|^Br4.  Liefert  mit  HCIO  die  flüssige  Verbindung  GgH|50«Cl,  aus  welcher  durch  festes 
Kall  das  Oxyd  OJRifi^  hervorgeht.  Durch  Einw.  von  verd.  Schwefelsäure  entsteht  Di- 
isocrotyloxyd  (Po.). 

12.  Kohienwasserstoff  C^B.^  von  ungeuHsser  8t»*ukfur.  B,  Aus  2.5-Dibrom- 
3.5-dimethyl-hexan  beim  Kochen  mit  Pyridin,  neben  2.5-Dimethyl-hexadien-(1.5)  (Habbibs, 
TÖBK.  A.  848,  368).  —  F:  ca.— 5*.  Kp:  142*.  D**:  0.7526.  n*:  1,47.  —  Oxvdiert  sich 
an  der  Luft  zu  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  58  *.  Gibt  mit  Eis- 
ettig-Bromwasserstoff  eine  ölige  Verbindung  CgH^Br. 


^)  Diese  Verbiodang  wurde  nteh  dem  für  die  4.  Aafiage  geltenden  Literstnr-Sehlaßterinin 
(1.  I.  1910)  Ton  Abblmanh  {B.  48,  1586)  b«Mbrieben. 

17^ 
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8.  Kohlenwasserstoffe  C«Hj«. 

2.Methyl.ooten.(6)-ol-(4)  durch  KHSa  (Rmr,  B.  41,  2745).  —  Flüssig.  Kp:  149«.  D«: 
^7063;  D?:  0,7621.  nS:  l»46i3.  —  Gibt  mit  HBr  in  Eisessig  ein  Bis-hydrobromid  «ad 
init  Brom  ein  Tetrabrcnnid. 

2.  2.6-IHmeihyl'heptadien^l.3}f  iBogeranioien  G,Hm  =  (CH,)yCH-CH,*GH: 
GH-C(CH^:C1^  B  Miui  setst  synthetisches  Meihylhepiencm  mit  Metnyfanagnesiiiiiij 
mn,  lersetst  das  Reaktionsprodnkt  und  spaltet  ans  dem  erhaltenen  Alkohol  WaMor  ab 
(CbnoNABD»  C.  1901  n,  624).  Bei  der  Destillation  von  Oxydibydroisogeraninmsawre  im 
Vakuom  (TmcAKir,  Tiooss,  B.  88,  666).  ~  Flüssig.  Kp:  140— 142«  JT.«  T.);  Kp«:  143« 
bis  145*  (G.).   D^^:  0,7610  (T.,T.);  D?:  0,7648  (G.).   n»:  1,46409  (T.,T.);  nS:  hittSk  (Q.). 


3.  2.ß^IHmethyl'heptadien^l.ö)  C,HM=>(CH,),C:CHCH«CH^C(CH^:CHt. 

a)  2.6-Dimethyl-heptadien-(1.6)  aus  Geraniumsäure,  Geraniolen.  B. 
Bei  der  Destillation  von  Geraniumsäure  CioHi^G,  (Tibmann,  Sbmmlbb,  B.  M,  2724;  Tb- 
KANN,  B.  81,  823;  Waluloh,  Sohbüvebt,  ä.  884,  101).  —  OL  Kp:  142^143 •  (T.,  a). 
D**:  0,767  (T.,  S.).  n^:  1,4368  (T.,  S).  —  Liefert  bei  der  Inversion  durch  Sohwefekiiue 
ein  Gemisch  von  a-  und  /9-Cyclogeraniolen  (TmiAKN,  B.  88,  3703,  3711). 

b)  2.6-Dimethyl-heptadien-(1.6)  aus  2.6-Dibrom-2.6-dimethyl*heptan. 
Zur  Konstitution  vgl.:  Habbibs,  A,  848,  331;  Habbibs,  TObk,  A.  848,  362.  —  B.  Bei 
*A-«tdg.  Kochen  des  2.6  Dibrom-2.6-dimethyl-heptans  mit  wasserfreiem  Prodin  (HABam» 
Wbil.  B.  87,  846).  —  Blumenartig  riechendes  öl.  Kp:  140— 142«  (H.,  W.).  D«:  a76S6 
Ä,  W.).  n?:  1.44361  (H.,  W.).  —  Gibt  mit  HBr  2.6-Dibrom-2.6-dmiethyl.heptaa  (H.,  W.). 
Bei  der  Einw.  von  Ozon  entsteht  ein  Diosonid  CJS^O«  (s.  u.)  (H.,  W.). 

Naoh  Habrtbs  (Privatmitteilung)  ist  die  Identität  der  unter  a  und  b  aa^geffihrten 
Kohlenwasserstoffe  unwahrscheinlich.  Möglicherweise  war  der  ans  Geraniomsiiire  dar- 
gestellte Kohlenwasserstoff  nicht  einheitlich. 

Diosonid    da«    S.6-I>imetli7l-heptadion8-(L6)    C»HmO,  »  (CHJ^C  -CH-GHs-GHt* 

C(CH^  •  CH,.  B.  Beim  Einleiten  von  Oson  in  die  Chloroformlösung  des  2.6-DimothyIhepia- 

diens-(1.6)  (Habbibs,  Tübk.  A.  848,  362).  —  Z&her  Sirup  von  explosiven  und  oxydienodeB 
Eigenschaften  (Habbibs,  Wbil,  B.  87,  S47).  —  Nimmt  m  Eisessig  kein  Brom  auf  (H.,  W.). 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Lavulinaldehyd  (H.,  T.)- 

4.  2»Methfßl'3'äthyi~hex€uiien^l.S}f    Äthyl~allyl-i9opntpenyU'meUuKH 

~~j,  »  GEL:  CH  •  CKr  OH  (CA) '  C  (CH,) :  CH.     B,     Aus    Dimethyläthylbutenyl.oarbmol 


^^:CHCH^CH(CA)C(CH,),OH  beim  Kochen  mit  KHSO«  (Pbbkin,  PtGKLBS,  Soc 
87,  660^  —  Kp,««:  127  •.  Riecht  nach  Pfefferminze  und  nach  Citrone.  —  Addiert  vier 
Atome  Brom. 

9.  Kohlenwasserstoffe  CjoHig. 

1.  I>eca€ii«9»-(:i.d>  Ci,|Hu^CH^rCHsVCH:CHCH:CH,.  B.  Beim  Destillieren  von 
4  g  Allylhexylcarbinol  mit  10  g  KHSO«  (Foubnibb,  Bl  [3]  18,  884).  —  Fluakr.  Kp: 
lÄ-170».    D»*:  0,760. 

2.  2.S'IHfnethyl'Oeiadiei!i'(2.6h  IHhydromyreen,  I>ihydrooeimen  CjJI^mM 

(OHAC:CH  CHtCH,C(CH,):CHCH,  Zur  Konstitution  vgl.  Enklaab,  B.  M,  176^--  B. 
Duron  Reduktion  von  Myroen  (Sbmmlbb,  B.  84,  3126;  E.,  R.  88,  166)  oder  von  Ooimen 
oder  von  Allo-ocimen  mit  Na  in  alkoh.  Löeung  (Enklaab,  R.  26,  164,  174).  Durch  lang- 
same Destillation  von  a-MethvIgeraniumsäure  (CH,),C:CHCH,CH,C(OH,):0(Cä,)*GOLH 
unter  gewdhnlichem  Druck  ChFFBNBAU.  Cr.  146,  1154).  —  Flüssig  Kp:  171,5—173^ 
(8.);  ftpto:  75»;  Kp^:  166—168«  (E);  Kp^^o:  166— 167«  (T.).  D:  0,7802  (8);  D»: 
0,7792  (E.);  D«:  0,7916;  D"*:  0,7811  (T.);  D?:  0.776  (E.,  B.  27,  433)-  nj:  1,4600; 
n^;  1,4700  (E.,  R.  27,  433);  n^:  1,4601  (&);  ng:  1,4607;  ng:  1,4497  (E.,  B.  28,  166); 
n7:  1,46102  (T.).  —  Bei  der  Einw.  von  Permanganat  entsteht  ein  sirupaitiges  Glykol»  aus 
welchem  bei  weiterer  Oxydation  Aceton,  Essigsäure  und  ein  weniff  Lävuliniänie  entsfeheo 
(E.,  B.  26,  166).  Gibt  bei  Behandlung  mit  (^on  ein  öli^  Osonid,  bei  dessen  25ers.  doroh 
Wasser  Aceton  und  Lävulinsäure,  Essigsäure  und  wahrscheinlich  Lavulinaldehyd  und  Hakm- 
dialdehyd  entstehen  (Enklaab,  R.  27,  426,  431).  Gibt  mit  Brom  ein  Tetrabromid  C|Ji,.Br« 
(S.;  E.,  R.  26,  167).  Qeht  bei  der  Einw.  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  in  Cyokxuhydio- 
myrcen  über  (S.). 
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3.   2.e'I>imethyl'aetadien^(2.7)f  lAnaloolen  CuHu^(CH,VC:CH-C£L*CH,-CH 

CH,)-CH:CHt.     B.    Bei  4-8tdg.  Erhitzen  auf  225*  von  ITL  Linalool  mit  1  TLZinkstoub 

(SXMMLMB,  B.  27,  2520;  84,  3127).  —  Fliinig.    Kp:  165—168*.    D«:  0,7882.    n^:  1,455. 

^  Menthonylen  C^u  =  (CH,),C:CH*CHtCHfCH(CH,)*CH:CH,(?).  |B.  Beim 
Kochen  yon  Menthonylamin-dioxalat  mit  Natriumnitritlöeung  (Wallach,  A,  278,  317; 
206,  129).  —  FlüBBig.    Kp:  154—156*.    D^:  0,7545.    ng:  1,4345. 

5.  S.e^IHmethyi'OCtadien'fS.Ö}  aoHu  =  (CS,)(GA)C:CHCH:C(CH,)(G^,).  B. 
Ans  l-Br0m-2-methyl-buten-(l)*mit  metalfiiBchem  Natrium  (Wassiljbw,  C  1899  I,  775).  — 
Kp:  167—170*.  —  Gibt  mit  verd.  Schwefelsäure  ein  Oxyd  CmHmO  [Anhydrid  des  3.6-Di. 
melhyl-octuidiolB-(3.6)]. 

6.  d^JPrapyl^heptadien-fl.d}  CioH^  «=  CH|:  CH  •  CH,  •  C  (CH,  •  CH«  •  CH^ :  CH  •  CH,  • 
GHg.  B,  Beim  Erhitzen  von  AUyldipropyicarbinor  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Qewichts- 
teile  H^SOä  und  H,0)  auf  130*;.  das  jE^odukt  wird  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  über 
Natrium  rektifiziert  (Rxfobmatski,  J.  pr.  [2]  27,  389).  —  Flüssig.  Kp:  158*.  Spez.  Gew.: 
a7840  bei  0*,  0.7721  bei  15*/0*,  0,7655  bei  21*/0*.  —  Nimmt  Brom  unter  Bildung  eines 
unbeständigen  Tetrabromides  auf.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
BHigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure. 

7.  Kohienw€isser8ioff  Cjo^is  t^on  unbekannter  Struktur  (yielleicht  Gemisch  von 
iMmeren).  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  Bromdecylen  (hergestellt  aus  Pe- 
trolenm-oecan  vom  Kp:  158 — 162*)  (Rxboul,  Tbuohot,  A.  144,  249).  —  Flüssig.  Kp: 
ea.  165*.    Leichter  als  Wasser.  —  Läßt  sich  in  ein  flüssiges  Tetrabromid  überführen. 

8.  Kohlenw€M9er8toff  OmHu  van  unbekannter  Struktur^  Rutyien  (vielleicht 
Gemisch  von  Isomeren).  B,  Man  führt  Diamylen  durch  Brom  in  C^oHuBr,  über  und  be- 
handelt dieses  mit  alkoholischem  Kali  (Baxtxb,  A.  186,  344).  —  Kp:  150*.  —  Das  Bromid 
G|^igBr,  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

9.  Kohienw€ieserHoffe  CJi^  van  unbekannter  Strukturf  welche  aus  Glykolen 
CHH^Ot  entstehen,  siehe  oei  oiesen,  Syst.  No.  30. 

10.  Kohlenwasserstoffe  CuH^. 

1.  Undeein^l}f  n-NanyUaeetulen^  Mutyliden  CuHM»CH^-[CHJsCiCH.  B, 
Aus  2.2-Didilor-undecan  oder  aus  2*C(Alor-undecen-(l)  durch  alkoh.  KahlaugeHSei  130 — 140* 
(GnSBCKB,  Z.  1870,  431;  Bbutlants,  B.  8,  413).  Entsteht  neben  Undecin-(2),  wenn 
man  2.3-Dibrom-undecan  durch  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  in 
CuHfiBr  überführt  und  dieses  mit  festem  Kali  auf  150*  erhitzt  (Thoms,  Mannioh,  B.  38, 
iSto):—  Flüssig.  Kp:  198—202*  (G.),  210—215*  (B.).  —  Gibt  mit  SUberlösung  einen 
weißen«  mit  ammoniakalischer  Kupferläsung  einen  braungelben  Niederschlag. 

2.  Undecin'(2)f  MethyUn-actyUacetylenCy^^QliylC^  B,  Man 
führt  2.3-Dibrom-undecan  durch  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade 
in  C^B^Br  über  und  erhitzt  dieses  mit  festem  Kali  auf  150*  (Thoms,  MANinoH,  B.  88, 
2546;  vgL  M.,  B.  86,  2145);  daneben  entsteht  Undecin-(l).  —  Unangenehm  riechende 
Flfis^eit  Kp:  199—201*;  Kpu,f:  81,5*  (T.,  M.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mitKMnO« 
Pelargonsäure  und  Essigsäure  (M..  B.  86,  2551).  Liefert  bei  der  Eanw.  von  94  */oiger 
Soltwefelsäare  Methyhionylketon  und  Äthyloctylketon  (M.,  B.  88,  2552).  Mit  Brom  ent- 
steht das  Dibromid  CH.-CBr:CBr[CHJ,-CH,  (M.,  B.  88,  2551).  Wird  weder  durch  am- 
moniakalisohe  Kupferchlorürlösunff,  noch  durch  ammoniakalische  Ag-L5sung,  noch  durch 
alkoh.  SilbemitratJteung  gefällt  (T.,  M.). 

11.  Kohlenwasserstoffe  CisH^. 

1.  naäecin^ljf  n^DecyJ-acetyien  C,^ » CH, -TCHJg •  C  i  CH.    B._  Bei  1-tägigem 

Kbactt,  R 


auf  180^220*  von  Dodecin-(2)  mit  Natrium  (Kbatit,  Rxxjtsb,  B.  86,  2250).  — 
Flfiflrig.    Kpig:  95—97*.  —  CuH^Ag -|- AgNO«.    Niederschlag. 

2.  I}odecin~(2}f  Methyt-n-nanyl-acetylen  CuH^=  CH,[CHJ.C:C-CH^  Zur 
Konstitution  vgl  Ksatit,  Ebutbb,  B.  25,  2250.  —  B,  Aus  Dodecylenbromid  CuHMBr. 
«nd  alkoholiscl^  Kali  bei  150*  (Kjelafft,  B.  17,  1372).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
aehmikt  gegen  —9*.  Kp:  105*  bei  15  mm.  Spez.  Gew.:  0,8030  bei  0*/4*.  0,7917  bei 
15*/4*,  0,7788  bei  32,5  */4*  (K.).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  220*  um 
in  Dodecin-(l)  (K.,  R.).     Gibt  mit  alko^  Silbemitrat  keinen  Niederschlag  (K.,  R.). 

8.  KaMenwasserstaffe  C^Hb  ^^^*^  unbekannter  Struktur^  welche  ans  Glykolen 
CbH^Qi  entstehen,  s.  bei  diesen,  Syst.  No.  30. 
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12.  Kohlenwasserstoffe  CxiHm- 

1.  IV€ro€lecin-<l>»  n-l>0€leeyl-a<^f|f  let»  CrAt==C;H,[CHJ„ -0:0^    B.    Bei  der 

Destillation  von  Tetradeoylenbromid  mit  festem  Sau  im  Vakuum  (Kjunr,  Rsonn»  B. 
86,  2240).  —  Flussig.    Kp»:  128«.  —  CMH^iÄg  +  AgNO,.    Krystallinischer  Niedenohkg. 

2.  Tetradeein^:ih  Methyi'n-^ndeeyi-acetyien  C]4K«  =  CH.-[CHJ„-C:C-C^ 
Zur  Konstitution  vgl.  Kbafvt,  Rxuteb,  B.  26,  2249.  —  B.  Aus  Tetradecykabramid 
CLAiBr.  und  alkoholischem  Kali  bei  150  •  (Kbavvt,  B.  17,  1372).  —  GrofikrystsJUntohr 
Masse.  F:  +6,5*.  Kp:  134*  bei  15  mm.  Spez.  Gew.:  0,8064  bei  6,5 V4*  (flössig),  03000 
bei  15,2  V«**  0,7802  bei  30  •/4«  (K.).  —  Gibt  mit  alkoh.  SUbemitrat  keinen  Niedendüag 
(K..  R.). 

3.  Kohlenw€iB9er9ioff  CiA«  van  unbekannier  StruMur  s.  bei  Batyronpinakon» 
Syst  No.  30. 

13.  Benylen  C^sHsg  (vielleicht  Gemisch  isomerer  Kohlenwasserstoffe). 

B.  Man  führt  Triamylen  CiAo  (s.  S.  226)  durch  Brom  in  C^^fir^  fiber  und  be- 
handelt dieses  mit  alkoholischem  Kali  bei  100*  (Bauxb,  VkbsoIT,  ä.  147,  262).  —  Kp: 
223-^228 •.     Spes.  Gew.:  0,9114  bei  0*.  --  Gibt  mit  Brom  CuHsBr^ 

14.  Kohlenwasserstoffe  CxiHm. 

1.  Hexadeein'{l)f  n-Tetradeeyi-acetyien  Cn^^CHj^lCH^i^ClCH.  B.  Man 
erhitzt  5  ff  Hexadecin-(2)  im  Vakuum  mit  0,5  g  Natrium  15 — ^20  Stunden  laoc  anl  20O* 
(Kbatit,  Kbutmb,  B.  25,  2245).  Beim  Erhitaen  von  Hexadecylenbromid  und  festem  Kau 
im  Vakuum  (K.,  R.).  Bei  mehrstündigem,  gelindem  Kochen  von  HexadeoyksibraiBid 
mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilauge  (Kbavvt,  B.  89,  2236).  —  F:  15  ^  Kp»:  166* 
D»:  0,7999  (flüssig);  D^:  0,7965.  —  Geht  beim  ErhitMsn  mit  alkoholischem  Kaü  anl  170* 


Nitro-tetradeoylaoetylen  Ci|HmO|N  =  CH, •  [GHJ» ' C  i  C •  NO«.    B,  Durch  NHrienn« 
von  Tetradecylacetylen  (Kbafvt,  Hmcdiann,  B.  88,.  3587). 

2.  Hexadeein^(2)  ^  Methyl^n^trideeyh'acetylen^  nCetylen**  (\fim  "■  <^' 
[GHJij-C :  C'CHy.  B,  Aus  1.2-Dibrom-hexadecan  oder  aus  dem  daiaus  erh&i&ichen  Brom- 
hexadecen-(l)  und  alkoholischer  Kalilauge  (Kbafvt,  B,  17,  1373;  Kbaytt,  Rsutsb,  B.  tt, 
2245;  K.,  B.  28,  2236;  vgl.  auch  Chtdbmius,  A.  148,  268).  Bei  10-stdg.  ErhitMn  «nf 
180*  von  Hexadecin.(l)  mit  alkoholischem  Kali  (K.,  R.,  B.  25,  2248).  —  Tafehi.  F:  20  ^ 
Kpu:  160«  DTjflüssig):  0,8039;  D?:  0,7969  (K.,  B.  17,  1373).  —  Natrium  eneugt  bei  200* 
Hezadecin-(l)  (K.,  R.,  B.  26,  2245).   Liefert  mit  alkoh.  AgNO,-L(Ssung  keinen  Niedersohkg. 

15.  Kohlenwasserstoffe  CiJBl^. 

erhitzt  Octadecylenbromid  C^jfi^Tm  im  Vakuum  nut  Kstem  Kaü  (Kbaiit,  Rsütbb»  B. 
26,  2248).  —  F:  26».  Kp«:  180».  D«:  a7983;  D»«:  0,7955.  —  CuHa»Ag  +  AgNO^ 
Krystallinischer  Niederschlag. 

2.  Octadeein'(2)f  Methyi'n^penituiecyi'acetyien  C^K^  —  CH^'[CH^^-ClC' 
CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Kbafft,  Reutxb,  B.  26,  2248.  —  B,  Aus  Octadecyka- 
bromid  C^H^Br,  und  alkoholischem  Kali  bei  150*  (K&afft,  B,  17,  1374).  —  BttUer. 
F:  30«.  Kp:  184«  bei  15  mm.  Spez.  Gew.:  03016  bei  30 V4*  (flüssig)  (K.).  —  Verbindrt 
sich  nicht  mit  AgNO,  (K.,  R). 

3.  2'Methyl'h€ptadecadien'^2.3)(?)9  a.a-IHmeihyl-y'tridecyi'^Uenm  C^Hm 

»  CI^- [CHJ].  011:0:0 (GH.),  (?).  B,  Durch  Behandlung  des  2.3-Dibrom-2.methyl.li^U- 
deoans  mit  alkoh.  KaJi  im  Rohr  bei  140— 150«  (Ipatjbw,  Grawe,  C.  1901 II,  1201).  — 
Flüssig.     Kp,o:  185—188«.     D«:  0,845. 

16.  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^. 

1.  M^kosyleti  (\fiu-  ^*  ^^  ^^  Alkohol  schwer  lösliche  Anteil  des  Brannkohlenpar- 
affins (F:  37«)  geht  beim  Erhitzen  mit  POl,  auf  170«  in  ein  Ohlorid  GaAiOl,  über,  öm 
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bei  der  Destillation  im  Vakuum  in  ein  bei  226 — 230*  siedendes  Chlorid  C|qH,,C1  über- 
führt wird;    bei    der  Destillation   unter   gewöhnlichem   Druck   zerfällt  dieses   Chlorid 
iH^Cl  weiter  in  HCl  und  Eikosylen  (Lifpmann,  Hawuozxk,  B,  12,  69).     -   Flüssig. 
:p:  314— 315 •.     SpeB.  Gew.:  0,8181  bei  24«. 

2.  Bhytadien  C^^.    B.    Bei  der  Destillation  des  Phytols  C^qH^oO  im  Vakuum  der 
Wasserstrahlpumpe  (WillstIttsr,  Hochedsb,  A.  364,  258).  —  Kp,,:  185—188*. 


D.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n~4 

t.  Kohlenwasserstoffe  CjHe. 

1.  Vaiyien  CJEL^  (wohl  Gemisch  isomerer  Kohlenwasserstoffe).  B.  Aus  Fuselöl- Vale- 
rylen  C^Hg  (s.  S.  252)  durch  folgeweise  Behandlung  mit  Brom  und  mit  alkoh.  Kalilauge 
(RSBOUL,  A.  186,  372).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  50®.  —  Verbindet  sich 
mit  Brom  su  krvBtallinischem  CsH^Br,.     Gibt  mit  ammoniakalischer  Cu^Cl^-Lösung  einen« 

gelben  Niederschlag  von  CgH^Cu;   mit  verdünnter  Salzsäure   wird  aus  dieser  Kupf erver- 
indung  das  Valylen  regeneriert.  —  C^HjAg.    Weißer  Niederschlag. 

2.  l^iryien  C|Hg.  B.  Bei  der  Destillation  von  Dimethylpiperidein-a-methyljodid  über 
Natronkali  (Ladbnbubo,  B.  16,  1024;  A.  247,  62;  vgl.  dazu  WillstXttbb,  B.  88,  370): 
C,HuN,  CH J  =  CftH« -f  N (CH,), -h  HI.  —  Eigentümlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  60 •. 
—  F&Ut  nicht  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung. 

2.  Kohlenwasserstoffe  G^U^. 

1.  Hexen^(ö)''in'(l)9  IMaUylen  C,H.  =  CH,:CH  CH,  CH,C:CH.  B.  Aus  Chlor- 
diallyl  C«H,a  (erhalten  durch  Einw.  von  PCI,  auf  Allylaceton  CR^CO-ÜO^CJEL^)  und 
alkoholischem  Kali  bei  100«  (Hbnby,  J,  1878,  380).  —  Flüssig.  Kp:  70 •.  Spez.  Gew.: 
0,8579  bei  18,2*.  —  Gibt  mit  ammoniakalischer  Kupfer lösune  einen  zeisi^arbenen  Nieder- 
schlag CgHfCu+HiO,  mit  alkoholischer  Silberlösung  einen  Niederschlaff  C^7Ag+CJ9,0  und 
mit  wäßriger  Silberlösung  einen  Niederschlag  CcH^Ag+H^O.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu 
GtHgBr«  und  dann  zu  C^HgBr«. 

Bromdiallylen  C^H^Br  (vielleicht  Gemisch  von  CH.:CBrCH,CHtC:CHund  CHBr: 
CHCH,CH,C':CH).  B.  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  das  aus  Diallvltetra- 
bromid  und  KOH  erhältliche  Bromderivat  CeHgBr,  (Hbnby,  B.  14^  400).  —  Flüssig. 
Kp:  150*.  Schwerer  als  Wasser.  —  Absorbiert  energisch  Brom.  Bewirkt  Niederschläge  in 
«mmoniakalischen  Silberoxyd-  und  Kupferoxydul- Losungen. 

2.  Heaßatrien-(l.S.ß}  CA=:CH,:CHCH:CHCH:CH«.  B.  Beim  Erhitzen  des  Di- 
formiates  des  symm.  Divinyl-äthylenglykols  auf  165 — ^200*  (van  Rombuboh,  van  Dobssbn, 
8oe.  90  I,  130).  —  Flüssig.  Kpy,-^:  77— 78^5»  (v.  R.,  v.  D.,  Soc.  901,  722);  Kp:  77,5* 
bis  79  •  (Pbbkin,  Soc.  91.  814).  D^:  0,749  (v.  R.,  v.  D.,  Soc.  90  I,  722);  D»:  0,74229 
(P.,  Soc.  91,  814).  n*y:  1,4884  (v.  R.,  v.  D.,  Soc.  90  I.  722);  n*?:  1,47819;  n*!f :  1,51958 
(F.,  Soc.  91,  818).  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  Brühl»  B.  41,  3714.  Aosorptioos- 
spektmm:  Baly,  Tuok,  Soc.  99,  1009.  Magnetische  RoUtion:  Pbbxin,  Soc.  91,  814.  — 
Folymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  teilweise;  konz.  Schwefelsäure  polymerisiert  sofort 
SU  einem  festen  Körper  (P.).    Absorbiert  Sauerstoff  (P.). 

Ferbrom-hexatrien  (?)  CeBr,  =  CBr,:CBrCBr:CBrCBr:CBr2(?).  B.  Aus  sekun- 
därem Hexy] Jodid  (aus  Mannit)  und  überschüssigem  Brom  bei  130 — 140*  (Mbbz,  Wbite, 
B.  U,  2247).  —  Prismen  (aus  CS,  oder  Benzol).  Zerfällt  bei  200  <>  ohne  zu  schmelzen  in 
Brom  und  Perbrombenzol  C«Br«.  Löst  sich  reichlich  in  siedendem  Benzol,  Eisessig  CHCl«, 
CS.,  ziemlich  spärlich  in  Alkohol  oder  Äther.  Wird  von  molekularem  Silber  Dei  170* 
nicht  angegriffen. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^H^q. 

1.  H^tairien-d.S.e)  CyK^t,  =  CE^:  CK  CR:  CR  CB^- CK: CH^.  B.  Aus  Diallyloarbin- 
chkMid  C7H11CI  und  alkoholischem  Kali  (Saizbw  A.  185,  144).  —  Kp:  115<>.  —  Verbindet 
sich  mit  Brom  zu  öligem  C-H^o^'t»  ^^  selbst  bei  starker  Abkühlung  nicht  fest  wird. 

2.  J^JIfef Äyl-ÄeaP€n-r;5r>-in-f5>  C^Hio  =  (CH,^^  B.  Durch  Einw. 
von  Pd«  auf  2-Methyl-hexen-(3)-on-(6)  und  Behandehi  der  entstehenden  Chlorprodnkte  mit 
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KOH  (QuoiTABD,  m,  [3]  Sl,  574).  —  Kp^o:  60—80«;   Kp^:  117— 120«.  •—  2GACb-|- 
H,0.  —  C7H»Ag  +  AgNO,. 

4.  Kohlenwasserstoffe  CgHi,. 

1.  Kohienwasserstoff  Cfi^  nUt  twrtnater  C^KeUe. 

Bromderivat  C«H|iBr.    B.    Aus  Tetrabrom-octan  Cfi^fit^  (s.  S.  100)  dnoh  «Ikoh. 
Kali  (Rubun,  A,  142,  300).  —  Kp:  203—205*. 

2.  2'3Iethyi'fiepten'(4}'in'(6J  C«H^=  (CH,),CHCHsCH:CHC :  GH.  B.  115  g 
2-Methyl-hepten-(4)-on-(6)  wwden  mit  220  g  PCls»  darauf  die  erhaltenen  Chlorprodukte  mit 
KOH  behandelt;  daneben  entsteht  2-Methyl-heptatrien-(4.5.6)  (Gbionabd,  Bl  [3]  Sl,  576). 
—  Kp^:  126— 129«.  —  2CgH„Cu  +  H,0.  —  CgH„Ag  +  AgNO,. 

3.  2^Methyl'F^€ptatrief^(4.ö.6J{7)   C,Hn  »  (CH,),CHCH,CH:C:C:G^(?).      R 
n  der  Zersetsung  der  Chloride,  welche  aus  2-Methyl-hepten-(4)-on-<6)  durch  Einw.  tob 


PCa«  entstehen,  mit  Kali  (neben  2.Methvl-hepten-(4)in.(6)1  (Gbionabd,  Bl.  [3]  Sl,  577).  — 
Ki^^:  77 — 82*.  —  Bei  Emw.  von  Sublimat  in  wäBrig-alkoholischer  Lösnnff  entstellt  ea 
weffier  Niederschlag,  beim  Erhitzen  mit  Kalium  im  Kohor  auf  110 — 120*  oue  Kaliumver- 
bindung  des  Methylheptenins. 

5.  Kohlenwasserstoffe  CioHi«. 

1.  Niedrigsiedendes  2.6'lMmethyl^oeiairien^2.ö.7}f  Ocimen  C|tHy  » (CH^: 
CH-CHtCH:C(CH,)CH:CH,.  Zur  Konstitution  vgl.EMKULOt,  R.  26, 171.  —  F.  Im  BmUi- 
cum-Ol,  Abart  „Selasib  Mekah"  (van  Rombuboh,  C.  1001 1,  1006).  —  Angenehm  riechende 
Flässig^eit.  Kp:  176—178*  (Zersetzung)  (v.  R.);  Kp^:  73—74*  (v.  R.);  Kp^:  81*  (Ev- 
XLAAB,  R,  20,  161).  D^:  0,801;  D»:  0,704  (v.  R.);  D^»:  0,8031  (E.,  R.  26,  162);  Dp: 
0,700  (E.,  R.  27,  432).  n»:  1,4861  (▼.  R.);  n?:  1,4857  (E.,  R.  26,  162);  n^:  1,4800;  D^: 
1,5084  (E.,  R.  27,  432).  —  Ocimen  lagert  sich  bei  l&ngerem  Erhitzen  in  AUoocimen  (B.11.)  um 
(E.,  R.  26, 171).  Vernarzt  an  der  Luft  infolge  Sauerstoffaufnahme  (v.  R.).  Bei  der  Oicvda> 
tioQ  mittels  Permanganats  entstehen  in  wäßr.  Lösung  Essigsäure,  höhere  Fettsftoren,  Oxal- 
säure, Aceton  und  aeringe  Mengen  anderer  Säuren,  in  Acetcn-Lösung  neben  gerinMi 
Mengen  anderer  Produkte  Essigsäure  und  Oxalsäure,  aber  keine  höheren  Fettsäuren  (&, 
R.  26,  163).  Bei  der  Reduktion  mit  Na  in  alkoh.  Lösung  entoteht  2.6-Dimethyl-octadieo- 
(2.6)  (£.,  R.  26,  174).  Wird  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Ni-  oder  Cu-Pulver  bei 
130—140*  vollständig  zu  2.6-Dimethyloctan  reduziert  (Emxulab,  O.  1807  H,  56;  B.  41, 
2084).  Bei  der  Einw.  von  Eisessig- Schwefelsäure  entsteht  ein  Alkohol  („Ocimenol% 
dessen  Carbanilsäurederivat  bei  72*  schmilzt  (£.,  R.  26, 169).  Ocimen  liefert  bei  der  Behana- 
long  mit  Ozon  neben  Polyoxymethylen  und  Acetonperoxyd  ein  Ozonid  von  inkonstant« 
Zusammensetzung,  bei  dessen  Zers.  durch  Wasser  Methylglyoxal,  Aceton,  Ewrigsäure  und 
Malonsäure  und  wahrscheinlich  Malondialdehyd  entstehen  (E.,  R.  27,  423). 

2.  Hoctisiedendes    2.ß'IHfnethyl'OCtatrien''(2.ö.7)9    Ailoocimen    C,flHat  » 

(CHa),C:CHCH«CH:C(C;HJCH:C^  B.  Aus  Ocimen  bei  längerem  ErhiUen  (£iiXl.aAl, 
R.  26,  171).  —  Kp,,:  81*;  Kp,^:  95^  Kp^:  188*;  D^:  0,8133  (E.,  R,  26,  175);  l^. 
0^99  (E.,  R.  27,  433).  n^:  1,5447  (E.,  R.  26,  175);  n^:  1*532;  n^:  1,5806  (£..  iL  17, 
433).  —  Wird  durch  Na  in  alkoh.  Lösung  zu  2.6>Dimethyl-octadien(2.6)  reduziert  (E.,  E. 
26,  174).  Gibt  bei  der  Ozonisiening  neben  Polyoxymethylen  und  Acetonperoxyd  ein 
Ozonid,  bei  dessen  Zers.  durch  Wasser  Aceton,   Brenztraubensäure  und  wahmchetnlink 

atstehen  1 

26,  177). 

3.  2'Methyi^ß'tnethylen'OCfadien'(2.7h  Myrcen  C,oH„  =  (CH^-.CH  ^^ 
CHtC(:CHt)CH:CHt.  Zur  Konstitutin  vgl.  Enkulab,  R,  26,  171.  —  V.  Im  Bai 
(SoHDfMBL  a  Co.,  C.  1885  U,  307).  Im  Ol  von  Lippia  citriodoro  (Babbixe,  Bl.  [3]  i 
691).  Im  ätherischen  Hojpfenöl  (Chafman,  80c.  83,  506).  —  B.  Aus  Likareol  (s.  Syst.  No.  tSI 
durch  Einw.  von  KHSO4  (neben  anderen  Kohlenwasserstoffen)  (B.).  —  Kp:  171 — 172* 
(Sbmmlkb,  B.  84,  3126);  Kp,,«:  166—168*  unter  geringer  Zers.  (C);  Kp,«;  166*  (Sv., 
Ä.  26.  166);  Kp»:  70*  (Eukman,  C.  1907  U  1211);  Kp„:  67—68*  (S.).  D:  0,8023  (&); 
D»*:  0,8023  (SoH.  a  Co.);  D»:  0.8013  (En.);  DJ»:  0,8046  (C);  D«^:  0,8028  (EuxXAir,  C. 
1907  n,  1211).  n*5*:  1,46684  (El.);  Uj,:  1,4673  (S.);  n\f:  1,4700  (Eh.);  nj:  1,4645  (C). 
Dispersion;  Eijkman,  C.  1007  II,  1211.  —  Liefert  bei  länserem  Stehen,  sowie  bei  mehr- 
stdff.  Erhitzen  auf  300*  Cyclomyrcen  (?),  Dimyrcen  und  Polymyrcen  (Habbob,  B.  9b, 
32(»,  3264).     Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Oxalsäure  und  '^ '^'^- 


Makndialdehyd  entstehen  (E.,  R,  27,  424).    Mit  H1SO4  entstehen  zu  90  */o  ein  bei  19 
oberhalb  200*  siedendes  Ol  und  zu  10*/«  Ocimen  (£.,  R. 
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(H^  B.  86»  3250).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsauregemisch  viel  EssigB&ure  und 
etwas  Bemsteinsäure  (C).  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  2.6-Dimethyl-octadien-(2.6) 
reduziert  (S.,  B,  84,  3126;  vgl.  Eh.,  R.  26»  174,  176).  Gibt  bei  der  Hydratation  mit 
SchwefelBäure-Eiseesig  Myrcenol  (Syst.  No.  26)  (B.,  C.  r.  182,  1048;  BL  [3]  S»,  688;  £n., 
E.  26,  169). 

Diinyrcen  CaiAr  ^'  I>urch  4-stdg.  Erhitzen  von  Myrcen  auf  300*  (Habbibs,  B. 
SB,  3264).  —  Ol  von  myroenartigem  Geruch.  Kp^:  160 — 200*.  —  Liefert  mit  salpetriger 
Sfture  ein  Nitrosit  C^Bi^Oi^^,  welches  mit  dem  „Nitrosito"  aus  Parakautschuk  (Syst. 
No.4744)  identisch  zu  sein  schemt. 

Polymyrcen  (C^i^H|«)z.  B.  Durch  4-stdff.  Erhitzen  von  Mvrcen  auf  300*  (Habbibs, 
B.  86,  ^64).  —  Z&he  Masse.  Schmilzt  beim  Erwärmen.  Löslich  in  Benzol  —  Gibt  mit 
salpetriger  Säure  ein  Nitrosit  C^mX)^mJi^.  (Tafeln  aus  Essigester,  Zersetzungspunkt: 
163*).    Ähnelt  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Kautschuk. 

4.  2.6'IHmetF$yi-4'fnethyien'heptadien-f2.ÖJ  CjoH,.  =  (CH,),C:CHC(:CHJ- 
CH:C(CH^  B.  Aus  Phoron  und  Methylmagnesium  Jodid  durch  Zers.  des  zunächst  ge- 
bikleten  2.4.6-Trimethyl-heptadien-(2.5)-ol8(4)  (y.  Fbllbnbbbo,  B,  87,  3580).  —  Flüssig. 
Kp,4:  65-67*. 

6.    Geranien  Cifiu  ^>^^  Anhydrogeranioi  C^iELu  s*  ^i  Geraniol,  Syst.  No.  26. 

6.  Kohlenwasssrstoffs  CnHig. 

1.  2.6'lHmethyi'nanatHen'(2.6.8)  C„Hi,  =  (CH•),C:CH•CH,•CH,•C(CH,):CH• 
CH:CH^  B.  Man  setzt  Citral  mit  Methylmagnesiumjodia  m  Äther  um  und  erhitzt  den 
erhaltenen  Alkohol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120—130*  (Gbionabd,  C.  1001  II,  624; 
A,  eh,  [7]  24i^  479).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Citronengeruch.  Kp^:  76 — 78*  (G.); 
Kp-,:  196— 197*  unter  Zers.  (G.).  D^:  0,814  (G.);  D*:  0,8ia6  (G.).  n"/:  1,48686  (G.). 
MoHkulare  magnetische  Empfindlichkeit:  Pascal,  C.  r.  148,  344;  Bl  [4]  6,  1069.  —  HBr 
bildet  ein  Gemenge  von  Tris-hydrobromiden  (G.).  Bei  der  Einw.  von  80*/oiger  Schwefel- 
säure entsteht  ein'  cyclischer,  isomerer  Kohlenwasserstoff  (Syst.  No.  461)  (G.). 

2.  Kohientvaseerato ff  CiiHjjg  au»  tteriaehem  Ol  s.  Syst.  No.  461. 

7.  Kohlenwasserstoff  CisHjo  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeren).* 

B.  Bei  3-t^;igem  Erhitzen  von  1  Vol.  Dimethylallylcarbinol  C«H|,0  mit  2  VoL  Sohwefel- 
sinre  (gleiche  Teile  H^SG«  und  B.fi)  im  Rohr  auf  100*  (Nixolski,  Saizbw,  J.  pr.  [2] 
S7ff  380);  der  Röhreninhalt  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Soda  rektifiziert» 
mietet  über  P,0,.  —  Flüssig.  Kp:  196—198*  (korr.).  Spez.  Gew.i  0,8630  bei  0*,  0^386 
bei 21  »/O*  (N^  S.),  0,8612  beiO*,  0,8449  bei  9,8*/0*,  0,8349  bei  21,4*/0*  (Albtrxi,  J.pr. 
{2}  80,  213).  Molekularbrechungsvermögen:  Albitzki,  J,  pr.  [2]  SO,  21 3.  —  Verharzt  beim 
l>e8tillierea  über  Natrium  (N.,  S.).  Wird  von  konzentriertem  Chromsäuregemisch  schon 
in  der  K&lte  oxydiert  und  liefert  dabei  Aceton,  Essigsäure,  Propionsäure  und  hauptsäch- 
lich eine  sirupartige  Säure  CiqHisO«  (?),  deren  Sake  amorph  und  leicht  löslicn  sind 
(NiKOLSKi,  Saizbw,  J.pr.  [2]  27,  386;  Albitzki,  Ndlolsbi,  J.  pr.  [2]  84,  473).  Verbindet 
sich  heftig  mit  Brom,  dabei  ein  unbeständiges  Additionsprodukt  bildend  (N.,  S.).  Beim 
Brhitsen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100*  entsteht  ein  terpentinartig  riechendes  Ol 
(K^  S.). 

8.  Kohlenwasserstoff  CitH^. 

B.  Aus  2.4-D]methyl-pentadien-(1.3)  mittels  80%iger  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung 
(Obiobabd,  C.  1901  n,  624).  Beim  Erhitzen  von  2.4>Dimethvl-penten-(2}.ol-(4)  mit  Eisessig. 
Schwefelsäure  (▼.  Fbllbnbbbo,  B.  87,  3679).  Man  behandelt  2.4-Dimethyl-penten-(2).ol-(4) 
mit  kons.  Chlorwasserstoff  säure  und  unterwirft  das  Reaktionsprod.  der  Destillation  bei 
40  mm  Druck  (Lbmaibb,  C.  1909  I,  1982;  R,  29,  63).  —  Kp,,:  98^100*;  D*:  0,8869;  Df : 
03706;  nS:  1,48483  (O.).  Kp^:  142*;  Kp7„:  215*;  D>*:  0.8533;  n^:  1,4838  (L.).  Löslich 
in  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (L.). 


9.  Kohlenwasserstoff  Cj^H^  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeren). 

B.   Man  führt  Benylen  0»^  (s*  S-  ^^^)  durch  Brom  in  Ci,H|gBr,  über  \ 
dieses  mit  alkoholischem  Kali  (Bavbb,  Vebson,  A.  147,  255).  —  Kp:  220*. 
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E.  Kohlenwasserstoffe  CaHaa-e 

1.  Butadiin,  Diacetylen,  Diacetylenyl  C4Hs  =  CH:CCiCH. 

B,  Man  behandelt  das  Ammonhimsalz  der  Diacetvlendicarbonsäure  mit  Ammntiim|f^K- 
8oher  Knpferchlorürlösung  und  zerlegt  die  sich  auascneidende  Kupferverbindung  des  Di- 
acetylens  durch  Erwärmen  mit  konz.  Cyankaliumlösung,  wobei  das  Diacetylen  gasfOnnig 
entweicht  (Basybb,  B.  18»  2273).  Die  Ku]rferyerbindung  des  Diaoetylens  entsteht  auch, 
wenn  man  Aoetylenkupfer  durcn  Kupferchlorid  oxydiert  (NoYXS»  Tuoksb,  Am,  18,  126^ 
128).  —  Liefert  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  violettroten  und  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  einen  gelben,  sehr  explosiven  Niederschlag  (B.).  Verbindet 
sich  mit  Brom  zu  Hexabromcyclobutan  C4H^r,  (N.,  T.;  vgl.  WillstXttbb»  ^ucs,  B. 
40,  3d85). 

Dvjoddiacetylen  041^  =  01 :  CC:CI.  B.  Beim  Behandeki  von  Diacetylendlber  mit 
einer  wäßrigen  Lösung  von  Jod  in  KI;  man  preßt  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  über- 
«eßt  ihn  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  und  schüttelt  ihn  wiederholt  mit  Äther  aus  (Bastsb, 
B,  18,  2276).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  101  ^  Explodiert  sehr  heftis  beim  Eriütien.  — 
Wandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  eine  polymere  Modifikation  um.  Xiefert  mit  ammo- 
niakalischer Kupferchlorürlösung  Cul  und  Diacetylen -Kupfer. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^H«. 

L  Hexadiin-il.^)^  3lethyi^prapargyi''€tfeiyien  C«H«  =  CH.C:C*CHfC:GH. 
B.  Beim  Eintragen  von  AUylpropenyl-Tetrabromid  in  (4  Mol.-Qew.)  kons.  alkoii<^itches 
KaU  bei  HO*  (G&inxb,  A.eh.  [6]  26,  352).  —  Bleibt  bei  —60«  flüssig.  Kp:  7g— 83*. 
Spei.  Gew.:  0,826  bei  0*.  —  Polymerisiert  sich  leicht.  Liefert  mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  eine  gelbe,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  eine  weiße  Falhmg  und 
mit  alkoholischer  I^ung  von  AgNO,  die  Verbindung  Ag*C«H|  + AgNO^. 

2.  Hearadnn-O.ÖJ,  I>ipraparffyi  C«H«  =  CH  •  C  •  CIL  •  CIL  •  C :  CH.  B.  Man  titet 
pulverisiertes  Diallyltetrabromid  in  (4  Mol-Gew.)  alkoholisches  Kali  (7,5  Tle.  KOH,  52  Tfe. 
Alkohol)  bei  110*  ein  (Hknby,  B.  6.  956;  Gbinxb,  A,  eh.  [6]  26,  347).  Das  Destillat 
wird  mit  Wasser  versetzt,  das  gefällte  Ol  fraktioniert  und  der  bei  83 — 88  *  siedende  Anteil 
auf  —00*  abgekühlt;  hierbei  scheidet  sich  Dipropargy]  ab,  das  man  bei  — 60^  absangt 
(Gbzkxb).  —  Flü8sifl;keit,  die  bei  —47*  erstarrt  (G.,  A,  eh.  [6]  26,  356).  F:  —6*  (6.). 
Siedet  unter  normal  Druck  bei  86—87*  (G);  Kp:  85,4*  (Pbbxin,  Soc.  87,  258); 
Kpea-Ml  19,5*  (Brühl.  B.  26,  2642).  D*:  0,8191  (G.);  DJ:  0,8032;  DS:  0,7930;  1%: 
0,7888  (F.);  D?:  0,8049  (B.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther  usw  (H.).  Moleknlar- 
refraktion  und  -dispersion:  Brühl,  B.  25,  2642;  27,  1066.  Molekulare  Verbrennun^rwärme 
bei  konstantem  Druck:  882,88  Cal.  (Thomsbn,  Ph.  Ch.  52,  343).  Magnetisches  Drehungsver- 
mögen:  Perkin,  8or.  67,  258.  —  Dipropargyl  ist  unter  Luftausschluß  bei  gewöhmidier 
Temp.  haltbar  (G.),  verharzt  aber  beim  Stohen  an  der  Luft,  schneller  beim  Erw&rmen 
(H.,  B.  14,  402;  vgl.  femer  Berthelot,  A.  eh.  [5]  23.  195;  Brühl,  B.  25,  2642;  Lbsfibau. 
Vavon,  C.  r.  148,  1332);  nach  einigen  Tagen  destilliert  es  aus  dem  Wasserbade  nicht  mehr 
völlig  und  explodiert  beim  Erhitzen  auf  1 10 — 120*  äußerst  heftig  (Lbspieau,  Vayon,  C  r. 
148,  1332).  Verbindet  sich  äußerst  heftiff  mit  Brom  zu  einem  Tetrabromid  (H-,  B.  6, 
957).  Die  Kupferverbindung  liefert  mit  überschüssigem  Jod  die  Verbindung  Cl^:C^^CH^' 
CILCI:CI,  (L,  V..  Cr.  148,  1332).  Beim  Erhitzen  von  Dipropargy]  mit  alkoholischem 
Kali  im  Rohr  auf  100*  entstehen  Dimethylacetylen  und  ein  ungesättigter  Äther  CgH^O 
vom  Kp^:  75*  (Faworski,  J.  pr.  [2]  44,  233).  Dipropar^l  bildet  ein  Dimagnesium- 
derivat,  das  durch  Einw.  von  CO,  Octadündisäure  liefert  (L.,  V.,  C.  r.  148,  1332).  Di- 
proparsyl  gibt  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  und  mit  ammoniakalischer  Silber- 
iösung  Fällungen  (H..  B.  6,  958).  —  Cu^CeH«  +  2 11,0.  Amorpher,  zeisiggelber  Niederschlag 
(Henry,  B.  6,  958).  Verpufft  im  trocknen  Zustande  bei  100*.  —  Ag,C«H«  +  2AgNO|. 
B.  Durch  Fällen  von  Dipropargyl  mit  alkoholischem  AgNO,  (Griner,  A.  eh.  [6]  96,  360). 
Niederschlag. 

Z.  Hejra€iihi'(2.4}.  nhnethyldiacetylen  C^H«  =  CH,C:  CC  ICCH,.  B.  Man 
übergießt  16  g  Allylenkupfer  (im  Vakuum  getrocknet)  mit  200  g  H,0,  gießt  die  Lösung  von 
90  g  rotem  Blut  laugensalz  hinzu  und  destilliert  im  Dampfstrome  (Grimer,  A.  eh.  [61  M^ 
354).  Beim  Erhitzen  von  Dipropargyl  mit  alkoholischem  Kali  (Faworski,  J.  pr.  [2j  4C 
230).  —  Sublimiert  sehr  leicht  in  Pnsmen  (G.).  F:  64«  (G.).  Kp:  129—130«  (G.).  Sehr 
leicnt  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (G.).  —  Bei  der  Einw.  von  Schwefelsäure  entsteht  Hexin* 
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(2)-oii-(5)  neben  anderen  Produkten  (G.).  Liefert  mit  alkoholischer  Sublimatlösung  im 
Rohr  bei  100®  Acetylpropionylmethan  (G.).  Verbindet  sich  mit  Brom  in  CS.  oder  Chloro- 
form zu  einem  Tetrabromid  C9H«Br4.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  130® 
entsteht  ein  ungesättigter  Ä t  h e r  C^Ujfi  (Flüssig.  Kp:  169—170®.  Spez.  Gew.:  0,8966  bei 
0®.)  (G.). 

3.  0ctad.lin-(3.5)  CgHio  =  CH3.CH2.CiC.C;C.CH2.CH3. 

B,  Durch  Oxydation  der  Kupferverbindung  des  Butins-(l)  C|H|-C  i  CH  mittels  Kalium - 
ferricyanids  (Dupont,  Cr,  148,  1523).  —  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp.  163—164®. 
D®:  0,826.  ni>:  1,4968.  —  Liefert  bei  4-tägigem  Erhitzen  mit  einer  alkoh.  Sublimatlösung 
im  Rohr  auf  100®  eine  geringe  Menge  Octandion-(3.6). 

4.  Kohlenwasserstoff  C15H24  („Leichtes  Sesquiterpen  aus  Citronellöl'*) 
(Schimmel  &  Co..  C.  1889  II,  879).   —   Kp«:  157®.    Kp:  260—270®  (unter  Zersetzung). 

D»:  0,8643.     aR:  -f- 1  ®  28M1  =  100  mm),     ng:  1,51849. 


n.  Oxy-Vepbmdnngen 

(Alkohole). 

Nomenklatur,   Durch  Austausch  von  Wasserstoff  gpfpsa  Hydroxyl  (OH)  gellen 
den  acyclischen  Kohlenwasserstoffen  Verbindungen  hervor,  <ue  man  mit  dem  EJasMonamen 
^Jükohole**  belegt,  weil  der  gewöhnliche  Alkohol  der  am  längsten  bekannte  und  wioh- 
tunte  Vertreter  dieser  KörperUasse  ist.    Unter  ihnen  kann  man  —  je  nachdem  das  mit 
OH  beladene  Kohlenstoffatom  mit  einem,  zwei  oder  drei  anderen  Kohlenstoffatomen 


bunden  ist —  prim&re,  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  unterscheiden  (vgLKoLBi, 
A,  182,  102).    Es  ist  also  für  die 

primären  Alkohole  die  Gruppe  O— CH^OH), 
sekundären    ,,  „         „        q>CH(OH), 

tertiären        „  „         ,.        O^(OH) 

c/ 

charakteristisch;  zu  den  primären  Alkoholen  rechnet  man  auch  den  einfachsten  Alkolnl 
CH,OH  (Methylalkohol),  der  nur  ein  C-Atom  im  Molekül  enthält.  Vgl  S.  62—4»  fiber 
die  analogen  Radikal-Bezeichnungen. 

Alkohole  mit  einem  Hydroxyl  nennt  man  einwertige  Alkohole,  solche  mit  mehienn 
Hydroxylen  mehrwertige. 

Die  Benennung  der  einzelnen  einwertigen  Alkohole  kann  man  in  den- 
jenigen Fällen,  in  denen  für  das  mit  OH  verbundene  Radikal  eine  handliche  Beseiehnong 
voruegt  (vgl.  dazu  S.  63),  auf  diese  Radikal-Bezeichnungen  stützen,  z.  B. 

C^OH  :  Methyl-alkohol. 

CHmCH^CH^OB,  :  n-Propyl-alkohol, 
(Cl^CJHOH  :  Isopropyl-alkohol 

usw. 

Eine  sehr  gebräuchliche  und  zweckmäßige  Nomenklatur,  die  auch  für  kompliiiertera 
Fälle  anwendbaj*  ist,  gründet  sich  auf  die  Wiedergabe  der  Beziehungen,  in  welchen  *der  wä 
benennende  Alkohol  zum  denkbar  einfachsten  Alkohol  CH,-OH  (Methylalkohol)  wUht;  fb 
diesen  hat  man  die  kurze  Bezeichnung  „Carhinol**  eingeführt,  und  es  ergeben  sich  dar- 
nach Namen,  wie: 

(CH,),CHOH  :  Dimethyl-carbinol, 

C£LCH^-^-OH  :  Methyl-äthyl-isopropyl-carbinol, 

(CH;),CH/ 

CH,:CHCHf-CH,OH  :  Allyl-carbinol 

usw. 
Will  man  die  Beziehung  zum  Stamm-Kohlenwasserstoff  ausdrücken,  so  faBt  man  A 
Alkohole  als  deren  Oxy-Substitutionsdehvate  auf  und-  bildet  Namen,  wie: 

CH,*CH(OH)CH,  :  /Sr-Oxy-propan  (oder  2.0xy-propin), 

CH,CH«CH(OH)*CH,CH,  :  y-Oxy-pentan  (oder  30y9|f^tan) 

usw. 

Dieses  Benennungsprinzip  ist  namentlich  für  mehrwertige  Alkohole  (vgL  unten)  sehr 
Nach  der  Genfer   Nomenklatur  erhalten  die  Alkohole  den  Namen   ihres 
kohlenwasserstoffs,  gefolgt  von  der  Endung  „ol**  (bei  mehrwertigen  Alkoholen  ,^diol*\ 
usw.),  z.  B. 
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Propanol-(l), 

2:MethyMmtanol-(4)» 

Propeiiol-(3), 

Butm.(2J-ol.(l), 

2.Methyl.ootadien(3.5)-ol-(7) 


CH,-CTLCH,-OH 
CH,CH(CH,)-CHt*CHj|*OH 

CH,-C:CCH^-OH 
(C]^),CHCH:CHCH:CHCH(OH)CHa 

UBW. 

Den  Alkoholen  mit  einer  Doppelbindung  und  einem  Hydrozyl  ist  hiernach  die  Endung 
M-enol**  gemeinsam.  Hieraus  hat  man  die  bequeme  Klassenbezeichnung  ,,Enole**  gebildet 
(Brühl.  J.  pr.  [2]  60,  123),  die  man  besonders  häufig  für  diejenigen  Formein  benutzt, 
welohe  OH  an  einem  der  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  selbst  enthalten  und 
demnach  durch  einen  BindungswechMl  in  die  Formeln  desmotroper  Ozo- Verbindungen 
(Aldehyde  oder  ELetone)  übergehen  können,  z.  B. 

^:CH*OH         :  Enol-Form  des  AoeUkiehyds  CH,CHO, 
CHl'C(OB):CH^  :      »       „        »    Acetons  CTHsCOCH,; 
TgL  hierzu  S.  35—36. 

Zur  Benennung  der  Radikale,  welche  aus  Alkoholen  durch  Entziehung  eines  direkt 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  entstehen,  also  noch  die  für  Alkohole  cha- 
ittkteristische  funktionelle  Qruppe  enthalten,  wird  nach  den  Genfer  Regeln  die  En<hmg 
„ol^  an  die  Bezeichnung  des  hydrozylfreieQ  Radikals  gehangt,  z.  B.: 

HO  GBL—  :  Methylol, 

HO-C^CH,—  :  Äthylol 
usw. 
Ebenso  gebräuchlich  sind  Benennungen  wie  Ozy-methyl  für  HO'GH^ — ,  Ozy-äthyl  für 
HO*GH,CH,  —  usw. 

Diejenigen  Radikale  dagegen,  welche  aus  den  Alkoholen  durch  Entziehung  des  an 
Sauerstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  sich  ableiten,  werden  aUgemefn  „Alhoxf^**  ge- 
nannt; die  einzelnen  erhalten  Bezeichnungen  wie  folgt: 

CHm-Cy—  Methozyl  oder  Methozy, 

G^Hg'O — .         Athozvl    oder  Äthozy, 
CjHgCH^-O—  Propylozy 

usw. 

Für  mehrwertige  Alkohole  ergeben  sich  aus  den  obiflen  Darlegungen  vielfache  Be- 
nennungsmöglichkeiten,  die  durch  die  folgenden  Beispiele  enäutert  werden: 

CH^OH)CH^OH)  :  a.^-Diozy-äthan  oder  Äthandiol.(1.2), 

0H3CH(0HVCH(0H)GH|(0H)  :  a.i9.>^-Triozy.butan  od.  Butantriol-(1.2.3), 

(}H^OH)C(GH,)(OH)-GH(OH)-GH,(OH)  :  a.^.y.<|.Tetraozy./9-methyl.butan  oder 

2-Methyl.butantetrol-(1.2.3.4) 
usw. 

Der  einfachste  zweiwertige  Alkohol  GH^OH)CH,(OH)  hat  den  Triviahiamen  „Glykol«< 
erhalten,  aus  dem  sich  die  Klassenbezeichnung  „GlykoU**  für  alle  zweiwertigen  Alkohole 
entwickelt  hat.  Je  nach  der  gMr^nseitigen  Stellung  der  Hydrozyle  unterscheidet  man 
a-Qlykole  oder*1.2-(^kole  wie  (^•(3H(0H)CHs-(0H),  ß-QXjkole  oder  1.3-Glykole  wie 
CHJ0H)CB^-GH,(0H)  usw.  Zweifach  tertiäre  a-Glvkole,  wie  (CH,)gO(OH)-C(OH)(CH,)^ 
werden  nach  ihrem  einfachsten  Gliede  (s.  Syst.  No.  30)  pfPinakane**  genannt.  —  Der  ein- 
fachste dreiwertige  Alkohol  CH^OE)  -  GH  (OH)  •  CH^OR)  besitzt  den  Tri^alnamen  „Olycerin**. 

Vier-  und  höherwertige  Alkohole  stehen  in  nahen  Beziehungen  zu  den  Zuckerarten 
und  werden  meist  durch  Trivialnamen  charakterisiert,  denen  die  Endung  „ü**  gemeinsam 
ist,  z.  B.  EryU&rit,  Arabit,  Mannit.  In  der  englischen  Literatur  bevorzu^^  man  seit  einiger 
Zeit  die  ^dung  „itol",  um  die  Namen  aller  Alkohole  auf  „oP*  ausklingen  zu  lassen. 

Zu  den  mehrwertigen  Alkoholen  in  eigentlichem  Sinne  werden  nur  diejenigen  Poly- 
hydrozyl-Derivate  gerechnet,  welche  jedes  Hydrozyl  an  einem  anderen  Kohlenstoffatom 
enthalten,  also  nicht  die  Hydratformen  der  Alaehyde,  Ketone  und  Säuren,  wie  GH^OH)|, 
GH,G(OH),C!H„  GH,C(OH),  usw.    Vgl.  dazu  S.  6—7. 

Berechnung  der  Zahl  der  Klassen  mehrwertiger  gesättigter  Alkohole  und  ihrer  Ozy-. 
dationsprodukte:  Aksohütz,  B.  85,  3457. 

Als  funktionelle  Derivate  der  Alkohole  schließen  sich  entsprechend  unserem  System 
(vffL  Leitsätze,  S.  18ff.)  an  die  einzelnen  Alkohole  zunächst  diejenicren  Verbindungen  an, 
WMohe  aus  2  MoL  Alkohol  durch  Anhydrosynthese  sich  ableiten.  Man  nennt  diese  Ver- 
bindungen, in  defen  Molekülen  ein  SMieistoffatom  zwischen  zwei  Kohlenwasserstoffreste 
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eingeschaltet  ist,  Äther  und  ontersolieidet  „einfache**  und  „gemMdUe^  Äther,  je  nachdeai 
die  beiden  Kohlenwasserstoffreste  einander  gleich  oder  voneinander  TerscliMden  sind: 

CH,*OCH,  :  einfacher  Äther, 

CH,-OCH,-CH,  :  gemischter  Äther. 

Die  einzelnen  Äther  benennt  man  gewöhnlich  durch  Angabe  der  beiden  in  ihnen  enthal- 
tenen Radikaie,  s.  B.: 

CH,0-CH,  :  Dimethyl-äther, 

CH,OCH,-CH:CH«  :  Methyl-allyl-äther. 

Bei  den  Äthem  mehrwertiger  Alkohole  pflegt  man  die  Namen  auf  diejenigen  der  sogmnde 
liegenden  Alkohole  zurückzuführen,  z.  B.: 

HOCHc^BLO-CH,  :  Gß^^ol-monomethyttther, 

CH,OCH,CH(OCH,)-CH,-O0H,  :  Qlycerin-trimethybther. 

Zweckm&Bige  Namen  ergeben  sich  auch,  wenn  man  die  Äther  als  Alkozyl-SabatitatioDS- 
deriyate  von  Kohlenwasserstoffen  betrachtet,  z.  B.: 

(^A.CHCK^;CH,CH(OCH,)(^CH,  :  s-Methoxy./f-methyl-heptan, 
CH, •  0  •  Cl^CH  (0  •  G^  •  CK. •  O  •  CH,  :  a.y-I>imethozy-/9-athoxy-propaQ, 

CHs:CHCH,CH(OCE^CHtCH,)CH,    :  a-Fropylozy-a-allyl-&than. 

Wenig  Anklang  hat  dagegen  die  Genfer  Bestimmung  sefunden,  nach  der  die  Äilier  be- 
zeichnet werden  sollen  durch  die  Namen  der  beiden  Kohlenwasserstoffe,  von  deosn  sie 
sich  ableiten,  unter  Zwischenschaltung  des  Wortteils  „oxy*%  z.  R: 


GLH.OCA  :  Äthan-ozy-athan, 

(C^CHor-      - 


Cfig  :  Äthan-ozy-propan-(2). 

Von  den  Äthem,  welche  in  ihrem  Molekül  Kohlenwasseratoffreste  duroh  Sanentaff- 
atome  miteinander  verknüpft  enthalten,  unterscheidet  man  diejeniasn  VedblndiiiigsB»  m 
deren  Molekül  Sauerstoff  mit  der  einen  Valenz  einen  Kohlenwasseistourest,  mit  der 


ein  S&ureradikal  bindet,  wie 

als  Eiier,  Gem&ß  unserem  System  folgen  den  einzelnen  aojrolisohen  Alkoh<deii  mir  ihrs 
Ester  mit  Mineralsftnren,  während  diejenigen  mit  organischen  Säuren  sich  an  die  *™y|"^" 
Säuren  anschließen  [vgl  Leitsätze  f  4  letzter  Absatz  (S.  3),  |  26o  (S.  28)].  Bei  der  Be- 
nennung der  einzelnen  Ester  kann  man  die  Ableitung  von  Alkoholen  oder  von  Sänien  in 
den  Voraergrund  stellen.    Im  ersten  Falle  erhält  man  Namen,  wie 

OHs-ONO  :  Äthyl-nitrit, 

NOiOCHsCHtONO,  :  Äthylen-dinitrat; 

usw. 

die  zweite  Art  der  Namengebung  wird  duroh  die  folgenden  Beispiele  erläutert:. 

C^O-NO     :  Salpetrigriiure-methylester. 
C^H^OaO,  :  Überchlorsäure-äthylester. 

Von  mehrbasischen  Säuren  können  sich  mehrere  Arten  von  Estern  ableiten,  je  naeh- 
dem  die  Hydroxyle  des  Säuremoleküls  sämtlich  oder  nur  zum  Teil  esterifkiert  amd.  Im 
letzteren  Falle  bleiben  noch  ionisierbare  Wasser8toffat<mie  des  Säuremoleküls  übrig;  die 
Verbindungen  besitzen  daher  noch  Säurecharakter  und  werden  als  EMersäurem  von  den 
vollständig  esterifizierten  Verbindungen  —  den  neuinden  Estern  —  unterschieden.    Beispiel; 

SOiZoH^  (Estersäure),  S^iZo-^  (neutraler  Ester)^ 

Äthyl-schwefelsäure,  Diäthyl-suttst, 

Monoäthyl-sulfat, 

Schwefelsäure-monoäthylester. 


i 


Den  funktionellen  Abkömmlingen  folgen  nach  unserem  System  [vgl  Tieitsitas  |  7  (8. 61, 
20  (S.  18|]  Bnbatitationa-Derivata,  welche  sich  von  den  Alkoholen  durch  Aiwtinnok 
er  an  Kohlenstoff  direkt  gebundenen  Wasserstoffatome  gegen  Halogen,  Nitroso,  mtro  oder 
Azido  ableiten.  Für  sie  ergeben  sich  die  deutlichsten  Namen,  wenn  man  sie  auf  KokJsa- 
Wasserstoffe  zurückfährt  und  also  auch  die  Hydrozyle  als  Substituenten  anffafit,  oder  naeh 
dem  Genfer  Prinzips  z.  R 

ClCHtCH,j)H  :  ^-Ghkir-«-ozv-äthan  oder  2.ChkNr-äthanoHl)» 

HO(!H,GH(OH)-CHt-NO^  :  ^Nitro-a.^-<&oizy-pvopan  od.  S-Nitro-propiiodiol-(l.S). 
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VleUaoh  weidea  auch  Namen  gebildet,  welche  den  Hauptnachdruck  auf  Angabe  des  Ab- 
rtandnn  der  gabetituierenden  von  der  funktionellen  Gruppe  durch  griechische  Buchataben 
legen.  Ein  solcher  Gebrauch  ist  sehr  verbreitet  und  zweckmäßig  bei  den  Substitutions- 
I>erivaten  der  Gxo-Derivate  und  Säuren  (vgl.  Syst.  No.  71,  152),  bei  denen  man  das  dem 
Carbonyl  besw.  Carboxyl  benachbarte  Kohlenstoffatom  mit  o  bezeichnet,  das  nächste  mit 
ß  usw.  (s.  B.:  ClCH^'Cfi^-COtHsa^.Chlor-propionsäure).  Wollte  man  zu  korrespondieren- 
den Namen  für  die  substituierten  Alkohole  kommen,  so  müßte  man  auch  hier  die  Zählung 
mit  demjenigen  Kohlenstoff atom  be^^innen,  das  dem  mit  Hvdroxyl  verbundenen  Kohlen- 
•feolfatom  benachbart  ist.  In  der  Literatur  wird  aber  gewöhnlich  dieses  mit  OH  verbun- 
dene Kohlenstoff  atom  selbst  mit  a  bezeichnet,  und  man  gelangt  so  zu  Namen,  wie 

CH,CHaCH|OH       :  /J-Chlorpropylalkohol, 
CH,ClCH{Ofl)CH,Cl  :  /J./^-Dichlor-iiBopropylalkohol, 

welche  in  Disharmonie  mit  den  Namen  entsprechend  substituierter  Carbon yl- Verbindungen 
und  Säuren  stehen. 

Diejeniffen  halogenierten  Alkohole,  welche  man  von  mehrwertigen  Alkoholen  durch 
partiellen  Ersatz  der  Hydrozyle  mittels  der  Halogene  sich  abgeleitet  denken  kann,  nennt 
man  „Halohydrint**  dieser  Polyalkohole;  so  erklären  sich  Bezeichnungen  wie: 

HO-C^CHXl  :  Glykol-chlorhydrin. 

HOCKjCHCl-CHX^l      :  asymm.  Glycerin-dichlorhydrin, 
BrOH,*CH(OH)*CUsBr  :  symm.  Glycerin-dibromhydrin. 

Nachdem  die  Substitutions-Derivate  der  Alkohole  (und  ihrer  Äther,  sowie  Ester)  auf- 
geführt sind,  werden  zum  Schluß  noch  die  den  Alkoholen  entsprechenden  Sofav^efelkörper 
nebst  ihren  Abkömmlingen  angereiht  [v|;l.  Leitsätze  §  10  (S.  9),  f  20  (S.  18)].  Man  nennt 
die  Schwefel- Analoga  der  Alkohole  „Thtoalkohole'\  gewöhnlich  aber  ^^Mereaptane**  (wegen 
ihrer  Neisung  zur  Bildung  von  Quecksilberverbindungen,  „corpus  mercurio  aptum"),  nach  der 
Genfer  Nomenklatur  „ThioU**,  Die  einfachste  Verbindung  CHg-SH  kann  also  als  Methyl- 
mercaptan  oder  als  Methanthiol  bezeichnet  werden;  auch  kann  man,  indem  man  die 
Ghruppe  SH:  Stdfhydryl'  oder  MtroapiO'  nennt,  die  Namen:  Sulfhydryl-metban  bezw.  Mer- 
oapto-methan  bilden.    Die  wichtigsten,  weiter  hierher  gehörigen  Verbindung^typen  sind: 

Stüfide  (ThioätKer),        Beispiel  :  CH,SCHj,  Dimethyl-sulfid, 
DUulfide,  „        :  CH,SS;(?H„  Dimethyl-disulfid, 

atdloxydt,  „        :  CH,SOCHs,  Dimethyl-sulfozyd, 

Stdfone,  „        :  CHsSbsG,H,,  Methyl-äthyl-sulfon, 

Svlfonium-Verbindungen.      „        :  (CH,)|(C;Hg)SOH,  Dimethyl-äthyl-sulfonium- 

hydroxyd. 
Letstere  Verbindungen  wurden  früher  £fii//in- Verbindungen  genannt;  zur  Endung  „onium" 
s.:  V.  MsTXB,  B.  27,  605  Anm.;  Babyxr,  B.  87,  571. 


A.  Mono-oxy-Verbindnngen. 

(Einwertige  Alkohole.) 

1.  Alkohole  CnH2D+20. 

(Alkanole.) 

Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  Struktur:  Naumann,  B.  7,  206; 
FLATXnxi;  B.  80,  1948.  Von  isomeren  Alkoholen  hat  derjenige  den  höchsten  Siedepunkt, 
welcher  das  OH  am  Ende  der  Hauptkette  enthält;  je  näher  die  Seitenkette  dem  Hydroxyl  rückt, 
um  so  mehr  sinkt  der  Siedepunkt  (N.  Mbnschutkin,  B.  30,  2784;  tsL  B.  N.  Mbnsohutkin, 
Chem.  N.  100,  293).  —  Spezifisches  Gewicht  der  normalen  Alkohoto  CiiH2n  +  20:  Zandkb, 
Ä.  SM,  78.  —  Kr^oskopisches  Verhalten  in  Benzol:  W.  Biltz,  Ph.  Ch.  29,  249.  Primäre 
Alkohole  Uefem  die  am  «stärksten  ansteigenden,  tertiäre  Alkohole  die  am  schwächsten 
anste^^den  kryoskopischen  Molekularkurven.  Unterscheidung  verschiedenartig  konsti- 
toierter  Alkohole  durch  ihr  krvoekopisches  Verhalten  in  absoluter  Schwefelsäure:  Oddo, 
SOANDOLA,  6^.  89  n,  I.  —  Lichtbrechungsvermögen:  Brühl,  Ph.  Ch.  7,  159;  RAinyngt, 
Rovx»  BI.  [3]  4»  9.  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pkbxin,  J.  pr.  [21  81,  505;  88, 
618.  Absonitionsspektrum:  Spbino.  B.  16,  17.  —  AusfluO-Koeffizienten:  Gusbodt,  C,  r. 
81, 1025.    'nanspiration  der  Dämpfe:  Stbudbl,  Ann.  d.  Phynk  [N.  F.]  16,  383.   Diffoflion 
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in  Luft,  WaaBontoff  und  Kohlendioxyd:  Winkblmann,  iliiii.  d.  Phfdk  [N.  F.]  t6,  ISiL 
-^  Verbrennaogswärme:  Thoicsbh,  Thermochem.  ütUerauch.  4,  288;  Buhphblot,  ii.  dL  [7] 
6,  7.  BUdungsw&rme  von  Alkoholaten  der  Alkalimetalle:  db  Foboeahd,  C  r.  101,  318.  — • 
Dielektrizitätakoa«tanten:  Dbuds,  Ph.  Ch,  28,  303. 

Verhauen,  Während  beim  Erhitzen  die  tertiären  Alkohole  bereits  im  NaphthttUn- 
dampl  nnd  die  sekundären  Alkohole  im  Anthracendampf  in  Wasser  und  imgesiU%len 
Kohknwasserstoff  zerfallen,  sind  die  primären  Alkohole  bei  der  letzteren  Temperatur  noch 
beständig  (Kuno,  Viabd,  C.  r.  188,  1172;  Bl.  [3]  81,  783;  vgl  auch  Lwow,  X.  17,  276; 
WoLXOW,  J.  1887,  1243).  Beim  Durohleiten  durch  elühende  R^ren  liefern  primii«  ii- 
kohole  Aldehyde,  sekundäre  Alkohole  Ketone  in  reichlicher  MengOi  während  aus  tertUbran 
Alkoholen  Olefine  entstehen  (Ipatjbw,  B,  84,  597;  s.  femer  Nbf,  ä,  818,  187).  Anoh 
primäre  Alkohole  werden  reichlich  in  Alkylene  und  Wasser  gespalten,  wenn  man  sie  dinöh 
e^tzte  Röhren  leitet,  welche  mit  ».Graphitmasse**  oder  mit  reinem  Aluminimnozyd  be- 
schickt sind  (Ipatjbw,  B.  86, 1057;  88,  1990).  Durch  Erhitzen  mit  Tonerde  unter  bohm 
Druck  wird  die  Bilduns  von  Dialkylätham  begünstigt  (Ipatjbw,  B.  87,  2986).  Beim  Leiten 
fiber  reduziertes  Kupfer,  das  auf  300*  erhitzt  ist,  zerfallen  die  primären  ADcolioto  in 
Wasserstoff  und  den  entsprechenden  Aldehyd,  die  sekundären  analog  in  Wanerstoff  md 
das  entsprechende  Keton,  die  tertiären  dagegen  in  Wasser  und  das  entsprechende  AlkjrkQ 

gLBATiBB,  Sbndbbbits,  C,  f.  188,  922,  983;  Bl,  [3]  88.  283;  vgl  dazu  Nbati,  C.  1800 
1082).  Beim  Ernitzen  der  primären  Alkohole  mit  Metallsalzen  (besonders  Stannosnllal 
und  Eisenchlorid)  erfolgt  durch  Abspaltung  von  1  Mol.  ^O  aus  2  Mol.  Alkohol  BUdnnc 
Ton  Dialkyl-äthem,  in  den  niederen  Reihen  aber  nur  mit  geringer  Ausbeute .  (OddoT^ 
81  I,  285,  311).  Leitet  man  mit  Luft  gemischte  Alkoholdämpfe  über  eine  voigewirmte 
Platinspirale,  welche  sich  dann  durch  die  Reaktion  glühend  erhält»  so  entstellen  ans  pri- 
mären und  sekundären  Alkoholen  die  Aldehyde  bezw.  Ketone  der  gleichen  Kohleosloli* 
zahl,  aus  tertiären  Alkoholen  Ketone  niederer  Kohlenstoffsahl  (TbiUiAT,  (7.  r.  181,  ltS7, 
1495;  Bl  [3]  20,  85). 

Manche  höhere  Alkohole  (Amylalkohol,  Cetylalkohol)  leuchten  beider  Oxydation 
daroh  Luft  und  festes  Kali  oder  durch  Luft  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Zuaabe  toq  CSikr, 
CSüorwasser,  Brom  +  KBr,  Jod  +  KI  usw.  ruft  bei  den  meisten  Alkoholen  menr  oder  wwiif« 
helles  Leuchten  herror  (Tbautz,  Ph.  Ch,  88,  76). 

Systematische  Untersuchung  der  Einw.  von  Chlor  auf  primäre,  sekundäre  und  tertÜvs 
Alkohole:  Beoohbt,  ä,  eh.  [7]  10,  134,  289,  381. 

Mit  Sauerstofbäuren  bilden  die  Alkohole  Eiter.  Der  Prozeß  der  Esterbildunc  ist  in 
bezug  auf  die  Abhängigkeit  der  Qsschwindigkeit  von  der  Struktur  der  Alkohole  aiulühriieh 
▼on  N.  MBiraoHOTXCEr  (Ä.  105,  334;  107,  193;  Ph.  Ch,  l,  611;  B.  80,  2783)  für  den  AA 
der  Essigaäureester,  von  IfiosABL  und  Woloast  {B.  48,  3157)  für  den  Fall  der  Trichloressif» 
Säureester  untersucht  worden.  Hierbei  hat  es  sich  herausgestellt  (vgl.  dazu  B.  N.  Mbv« 
80BUTKZN,  B.  42,  4020;  Chem.  N.  100,  294),  daß  bei  normaler  Struktur  der  C-Ketts 
sekundäre  Alkohole  lauMamer  als  isomere  primäre  esterifiziert  werden,  nnd  daß  Venwel- 
gnng  der  C-Kette  und  Annäherung  der  Seitenkette  an  das  Hydroxyl  die  Untnrifikatinns 
Qeschwindigkeit  herabsetzt.  —  Mit  der  Esterbilduns  kann  die  Ümwandhuig  von  Alkohokn 
durch  Halogen  wasserst  off  säuren  in  Alkyl-halQgenide  verglichen  werden;  Untsft» 
snchungen  über  das  Verhalten  yerachiedener  Alkohole  bei  dieser  Reaktion:  Yliuama,  A.  dL 
[5]  Sl,  107;  [7]  SO,  572. 

Desinfizierende  Wirkung  yon  Alkoholen  der  Reihe  OnH2n +20:  WlBCOlf,  C  1004 
11,55.  Bestimmung  der  hämolytischen  Wirkung:  Fühnbb,  Nbobaüxb,  C  1006 II, 
187;  A,  Pih.  66,  333;  FtaraB,  C,  1007  II,  1000;  Bestimmung  der  QiftiriEeit  doroh  Bhift> 
hämolyse:  Vandbvbldb,  Ch,  Z.  SO,  555;  80,  296;  C.  1006  IL,  74;  1007  ll.  1000. 

QuafUUaUve  Bestimmung  von  Alkoholen  durch  Überführung  in  ihre  Esrigwämoert» 
mittels  Essigsäuzeanhydrids  +  Pyridins:  Vbblbt,  BOlsinq»  B,  84^  3354. 

Ermittlung  des  Molekulargewichts  Ton  Alkoholen  durch  Übecführang  in  ihn 
Snigsäureester  und  Bestimmung  der  diesen  Estern  zukommenden  „VitTTtrifnngwnM*'- 
Bbmbdikt,  Ulsbb,  M.  8,  43* 

Die  Unierscheidung  von  primären,  sekundären  und  tertiären  ÄUuMkn  katiA  omo  md 
mehrere  der  oben  erwähnten  Unterschiede  stützen,  z.  B.  auf  das  krroskopisohe  Tnrhaltisi, 
das  Verhalten  beim  Erhitzen  im  Naphthalin-  und  AnthraoendompC  das  Verhalten  beim 
ÜberleitfA  über  erhitztes  Kupfer.  Vgl  auch  8.  56  die  Zitate  für  Untenohei^hing  primim; 
sekundärer  und  tertiärer  Nitrokörper.  -^  Colorimei^sohe  üntersoheidung  der  priminn 


Alkohole  Ton  den  sekundären  nnd  tertiären  dmoh  p-Phenylhydrasinsnlfonsänre: 
B.  4a,  2675.  -r-  Tertiäre  Alkohole  liefern  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  ans  60  grHM 
200  com  HtSO4-|*1000  com  Eß  gelbe  bis  rötliche  Niedecaohläffs^  welche  beim  Siäea  ii 
weißes  MenrnrosnUit  übergehen.,  Die  Reaktion  beruht  danmf,  daB  die  Alkohole 
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ÄthyknkolilenwaasentQlfeQ  dehydratisiert  werden.    Alkohole»  welche  hierzu  nicht  f&hig 
dt  I.  B.  Triphenyloarbinol,  geben  daher  die  Reaktion  nicht.    Die  Ester  der  Alkohole 
▼eriialten  sich  wie  diese  selbst  (Dsnioes,  O.  r.  126, 1277;  s.  femer  Ä.  eh.  [8]  18,  165). 

Alkoholate  werden  die  Metalldertvate  der  Alkohole  genannt,  wie  CJQL'ONa, 
(CUB^*0)tBa  Qsw.  Die  normalea  nrimären  Alkohole  (mit  Ausnahme  des  Methylalkohols) 
rnafpfimn  beim  Erhitaen  mit  ihren  Matnumderivaten  auf  höhere  Temperatur  unter  Bildung 
im  iirimAreQ  Alkoholen  der  gleichen  Reihe,  aber  der  doppelten  Kohlenstofbahl;  aus  Äthyl- 
anBohol  und  Natrium&thylat  entsteht  also  s.  B.  Butylalkohol;  diese  Reaktion  verl&uft  in 
den  hAhersn  Reihen  leichter  als  in  den  niederen  (GmEBBir,  A.  eh,  [7]  27, 102).  Die  ana- 
loge Reaktion  kann  auch  Tollsogen  werden  Ewisohen  einem  Alkohol  und  dem  Natrium- 
derivat  eines  anderen  Alkohols  (s.  B.  Bildung  von  Nonylalkohol  aus  Heptylalkohol  und 
Natrinm&thyUt)  (O.,  C.  r.  186,  172). 

Dialkvläther.  Untersuchungen  über  die  Geschwindi^eit  der  Bildung  von  Dialkyl- 
ilhem  aus  Alkyljodiden  und  Natriumalkoholaten:  Hioht,  Gombad,  Ph.  Ch,  8, 460;  Hsobt, 
OomAD,  Bbügknib,  Ph.  Ch.  4,  273;  Conrad,  BattaKinnt,  Ph.  Ch.  4,  631;  Stxoxe,  E.  18, 
84;  Lobby  db  Bbutk,  Stbobb,  R.  18,  311;  Lobby  db  Bbüyh,  Tumstba  Bs.,  PK  Ch. 
80^  436.  Untersuchungen  über  die  Bildungsgeschwindi^eit  von  Dialkyläthem  bei  der 
Umsetsunff  von  Bensolinlfonsäureathylester  mit  verschiedenen  Alkoholen:  Saobbbin,  C. 
IBM  l  l(we;  Ph.  Ch.  84, 149;  N.  Mbnsghutkin,  C.  1889  I,  1061;  Rosbntbld-Fbbibbbo, 
O.  1802  n,  86.  Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Bildunff  von  Dialkyläthem  durch 
BridtMa  von  venohiedenen  Alkoholen  mit  verschiedenen  Metiulchloriden  oder  -Sulfaten: 
Qddo,  (7.  811,  286.  —  Siedepunkts-R^gelmäßic^eiten:  Dobbxnbb,  ä.  248,  11;  Walkbb, 
See.  66,  193.  Spesifisches  Gewicht:  Dobbinbb,  ä.  248,  16.  Lichtbreohungsvermögen: 
BsMOTBi  Roux,  Bl.  [3]  4k  614.  —  Zersetsung  durch  hohe  Temperaturni:  TisoHTSGHBHXOb 
O.  1800 1,  686.  Vergleichende  Untersuchungen  über  das  Verhalten  gemischter  Äther  bei 
der8paltimgmitJodwasser8to{f(R*0*R'  +  HI»RI  +  HOR'besw.  »oROH  +  Rl):  Selta, 
B.  8»  1362;  8,  862;  A.  eh.  [6]  7, 429;  Lifpbbt,  A.  276,  197;  Mamontow,  C.  1887  ü,  408; 
lüOHABL,  J.  pr.  [2]  64,  102. 

Alkylschwefels&uren.  Über  Bildungswärme  und  Neutralisatiooswärme  derAlkyl- 
sdiwefelsiiiren  ROSO,*OH  s.  Bbbthblot,  A.eh.  [S]  8,  307. 

Alkylnitrate.  M^pietisches  Drehungsvermögen  von  Alkylnitraten:  PBBxnr,  Soe, 
80»  682.  —  Vergleichende  Untersuchunffen  über  das  Verhalten  von  Salpetersliureestem  bei 
der  Verseifnng:  Vionon,  Bay,  C.  r.  186,  607;  Nbf,  A.  808,  181;  Klason,  Cablson,  B. 
40^  4183;  Cablson,  B.  40,  4192. 

Aliphatisch[e  Mercaptane.     Zat  Bestimmung   durch   Oxydation  aum  Disnlfid 

mittels  ^ -Jodlösung  vgl:  Klason,  Cablson,  B.  88,  740. 

Dialkylsulfide.  Dialkyl-sulfide  CJS^8  bis  C|AtS  finden  sich  im  Petroleum  von 
Ohio  (Mabbby,  SmTH,  Am.  18,  233). 

SnlfoniumsalE«  (Sulfiniumsalze).  Über  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  vonTri- 
mlkyl-snlfomumjodiden  durch  Vereinigung  von  Dialkylsulfiden  mit  Alkyljodiden  s.  Cabbaba, 
tf.  M  üt  68.  — '  Spesifisches  Gewicht  oer  Doppelsalze  von  Sulf oniumchkniden  in  festem 
Zosland:  SnölmoLii,  J.  pr.  [2]  66,  624,  638. 


1.  ll8thAn8l,  Carbinol,  Methylalk8hol  (Holzgeist)  CH40=:CH,0H. 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung. 

V.  In  den  Fröchten  von  Heracleum-Arten  (Gutsbit,  J.  1878,  906;  A.  S4a  243). 
In  der  Kalmuswurxel  (Gbutsbb,  A.  840,  109).  Im  Wiesengras  und  in  den  Bl&ttem  ver- 
■ehiedeoer  Bäume  (Kastanien,  Linden,  Ahorn,  Schwarzpappel)  (Libbbn,  M.  18,  363).  In 
einjMi  itherischen  ölen,  z.  B.  Kümmelöl  (Sodsimmbl  &  Co.,  C.  1888  II,  880).  Mehrfach 
in  Siterform«  s.  B.  an  Salicylsäure  gebunden  im  Gaultheriaöl  (Cahoubs,  A.  48,  60). 

B.  Aus  Methan  durch  Oxydation  mit  Luft  unter  Verwendung  einer  Kontaktmasse,  z.  B. 
Kapfsr  {OUXJK,  D.  R.  P.  109014;  C.  1800  II,  304)  oder  Borke  (Sanerstoffindustrie  Baob- 
ifAHH,  D.  R.  P.  214 166;  C.  1808  II,  1610).  —  Durch  Überleiten  von  Formaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Wasserstoff  über  reduziertes  Nickel  bei  90*  (Sabatibe,  Sbhdbbbns,  C.  r.  187, 
808)*  Aii%  Formaldehyd  neben  Ameisensäure  durch  Erhitzen  niit  1^^b;0  oder  durch  Einw. 
miSig  stacker  Alkalilaugen  (Tollbns,  B.  18,  919;  vgl.  Low,  B.  81,  270)  schon  bei  ge- 

BBILSTBINs  Handlmeli.    4.  Anfl.    I.  18 
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wohnlicher  Temp.  (DslApinb,  Bl.  [3]  17,  939;  Lisbbn,  M.  251,  302).  Diese  Bikhuig  eifotgt 
auch  durch  Wasser  allein  bei  200*  (Dxl^inb,  BL  [31  16,  998).  Bei  der  Reaknoo  tqq 
I  Vol.  CO  mit  2  Vol.  Wasserstoff  unter  der  Einw.  der  Elektrizität  im  Osoniisator  (Solyat, 
Slossb,  C.  1888  II,  421).  —  Durch  Elektrolyse  des  Natriumacetates  bei  Gegenwart  toq 
NaCl04  oder  Na^SO«,  sowie  von  Kaliumacetat  bei  Gegenwart  von  KaUummooo-  oder  -di- 
carbonat  (Hofbb,  Mobst,  A,  828,  286;  M.,  D.R.P.  138442;  C.  18081,  370).  —  Bei  dar 
trocknen  Destillation  des  ameisensauren  Calciums  (Libbbn,  Patbbmö,  A,  187»  293;  FkiBDHik 
Silva,  J,  1878,  526).  Bei  der  trocknen  DestiUation  des  Holzes  (Dumas,  Pbejgot,  A,  lA,  1). 
Der  Methylalkohol  entsteht  hierbei  aus  der  inkrustierenden  Substanz,  nicht  aus  der  OeDn- 
lose;  reine  Cellulose  liefert  keinen  Methylalkohol  (Büttnbb,  WisuobmüS,  J.  «r.  [2]  78; 
233).  Tritt  auch  unter  den  Destillationsprodukten  der  Braunkohle  auf  und  findet  aicli  in 
Schweelwasser  (Rosbmthal,  Z.  Ang.  14,  665).  Bei  der  trocknen  DestillatioQ  der  SoUenpe 
aus  Runkelrübcnmelasse  (Vincent,  Bl.  [2]  27,  148).  —  Tritt  als  Begleitprodukt  des  Äthyl- 
alkohols auf  bei  der  freiwilligen  Gärung  von  Rohrzuckersaft  in  den  Tropen  (IfAlKUVOb 
C.  f.  108,  955).  Bei  der  Gärung  der  Säfte  von  Johannisbeeren*  Pflaumen,  Kinolieii, 
Äpfeln  und  von  Weintrauben,  wenn  letztere  mit  dem  Kamm  vergoren  werden  (Wour, 
C.  r.  181,  1323). 

Darsi.  Das  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  erhaltene  wäßrige  Destillat»  der 
rohe  „Holzessig*',  wird  destilliert.  Man  leitet  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  dmoh  Kalk- 
milch, wodurch  sie  von  Essigsäure  befreit  werden.  Das  so  erhaltene  Destillat,  der  rolM  Hob- 
Sist,  enthält  neben  Methylalkohol  noch  viele  andere  Stoffe,  besonders  AoetOQ  (nebat  HooMh 
jnn  und  Kondensationsprodukten),  femer  z.  B.  Aoetaldehyd,  Methylaoetat,  Dimethylaoetel, 
AUylalkohol  (v|d.  Gbodzki,  K&2^mbb,  B.  7,  1492;  8,  1920).  Er  wird  mit  WaMer  veidfiBiil» 
wodurch  ölige  Verunreiniffungen  ausgeschieden  werden.  Darauf  dettiUiert  man  über  Kalk 
zur  Verseifung  des  Methylacetats.  Zur  weiteren  Reinigung  dient  Behandlunff  mit  aehwaobsa 
Oxydationsmitteln,  Filtration  des  mit  Wasser  verdünnten  Prod.  über  Kohle  und  fraktio- 
nierte Destillation  in  Kolonnenapparaten.  Nach  Vabkäs  {D.  R.  P.  166360;  C.  1908  I, 
616)  ist  es  vorteilhaft,  die  durch  Kalkmilch  fleleiteten  RonholzgeistdiUnpfe  noeh  dank 
warme  Alkalilaugen  von  15—20*  B6  und  durch  geschmolzene  Stearinsäure  zu  MteOp  wo- 
durch teerige,  schwere  und  leichte  Ole  zurfickffehalten  werden. 

Zur  Darst.  von  aldehydibreiem  Methylalkohol  vgl.  SzilAbd,  Z.  EL  Ch.  IS.  383. 

Entwäßrung  des  Methylalkohols  durch  metallisches  Natrium:  Cmummb,  C.  1004  L 
1479,  durch  Cateiummetall:  Gtb,  B.  41,  4322. 

Zur  Darst.  von  reinem  «Methylalkohol  aus  dem  käuflichen  Produkt  führt  man  deo 
Alkohol  zunächst  in  einen  Ester,  z.  B.  Oxalsäuredimethylester  (Wöhlxb»  A,  81»  S76; 
Gbodski,  Krämbb,  B,  7,  1494),  Benzoesäuremethylester  (Cabiüs,  A,  UO,  210)  oder  Amoiam 
Säuremethylester  (Gbodzki,  KbImbb,  B,  8,  1928)  über  und  verseift  dann  den-  reinen  firtar. 
—  Nach  Rbonattld,  Villbjban  (A.  eh,  [6]  4^  431)  erhält  man  reinen  Methylalkohol  dmck 
Auflösen  von  1  Tl.  Jod  in  10  Tln.  käuflicnem  Holzgeist,  Zusatz  von  Natronlaofle  Ins  mr 
Entfärbung  und  Destillation.  —  Darst.  reinsten  Methylalkohols  aus  Kaliumme&ylmlftit: 
Klason,  Noblin,  C.  1906  II,  1480. 

Physikalisehe  Bigensehafien  des  M eihylalkohols. 

Methvlalkohol  ist  eine  dem  Äthylalkohol  ähnliche  mit  blaßblauer,  nicht  lenohtendsr 
Flamme  brennbare  Flüssi^eit.  In  reinem  Zustande  besitzt  er  keinen  Gemoh  (LooMB^ 
PA.  Ch,  82,  589;  Klason,  Noblik,  C.  1906  II,  1480).  Methylalkohol  ist  farbtoa,  eneheint 
aber  bei  durchfallendem  Lichte  in  dicken  Schichten  blau  gefärbt  (SPBnro,  C  1896  H,  76; 
1908  I,  1041).  —  F:  —93,9«  (Ladbnbubo,  Kbüobl,  B,  88,  638),  --94«  (Cjauuma.  Ooma- 


DOBO,  0.  88  I,  343),  —97.8«  (Guttmanv,  8oe.  87,  1040).  --  ^fiu-  ^3*  (R._8gbiiv,  X 

vp^g^:  64,7«  (YouNO,  Fo; 
(Gyb,   B.  41,  4326).   —  Di:  0,81000  (Youno»  Fobtby,  8oe,  81,  719);   Df:  0^80066;  Df: 


820.   100);    Kp^,«:   64,70«;   Kp^«:   ^»^3*  (LooMis,   Ph,  Ch,  88,  589);   l^pm^i  66« 
(Cabbaba.  Coppadobo,  Q.  88  I,  341);  Kp,«:  64,7«  (Youno,  Fobtby,  8oe,  81,  719),  64^« 


0,79133  (LooMis.  Ph,  Ch,  88.  689);  DJ,^:  0.80999;  D^^:  0,80069;  Df^:  0,79184;  Df^: 
0,78184;  Du:  0,796472  (KuisoH,  Noblik.  C.  1806  II.  1480);  I^:  0,79698;  Df:  a79I40 
(CBXBifXB,  C,  1904  I.  1479);  Df:  0,7923  (Cabbaba,  Coppadobo,  0,931,  341);  Df^:  0,7913; 
D:^:  0,8141  (Waldbn.  PA.  Ch,  68,  217);  DS:  0,79647  (Gyb,  B,  41,  4326).  —  n'^i  1,82948; 
n^:  1,33118;  n*^**:  1,33801;  Molekularrefraktion  und  dispersion:  Bbübl,  Sgdbbödb»  PL 
Ch,  50.  10;  61.620;  n^:  1,32886;  n^:  1,33425;  n!?:  1,33747  (Landolt,  iiiM.  d.  PAyfäfc  111, 
548);  n*;*':  1,3281;  n'!;':  1,3297;  n^:  1,3365;  Molekularrefraktion:  Lakdolt,  Jahm,  Fh.ClL 
10,  317;  nS:  1,32761;  Molekularrefraktion:  Waldbk,  Ph.  Ch,  69,  396.  AbaorpOooflpik- 
trum:  Spbino,  R,  16,  1. 

Verhalten  zu  Lteungsmitteln  und  Verhalten  als  Löwingwnittel  s.  8.  275  u.  876. 

Rbonaült  (J,  1860,  39)  bestimmte  die  Dampftension  bei  —20«  bia  +166*. 
Keeultate  können  durch  die  Formel:  logF>=a  +  b-a'  (J.  1868;  68)  wiedergegeben 
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wo  F=  Spannkraft  der  Dämpfe  (in  Millimetern  Quecksilberhöhe  ausgedrückt),  a  =  5,3214897, 
b  ^  —4^00220,  log  a  =  1,9969288,  t  =  T  +  14  (T  =  Temperatur  des  Dampfes).  RiChabd- 
80H  {8oc.  49,  762)  bestimmte  die  Dampf tension  bei  — 10®  bis  +66®;  seine  Resultate 
stimmen  mit  denen  Rbonaults  ziemlich  überein.  Vgl.  auch  Konowalow,  Ann,  d.  Physik 
[2]  14,  40.  Dampfdruck  bei  0*  bis  65®:  Dtttmab,  Fawsitt,  Pä.  CA.  2,  650.  —  Kapil- 
laritätakonstante  beim  Siedepiuikte:  R.  Schiff,  A.  223,  69.  Kompressibilität,  Oberflächen- 
spannung: RlOHARDS,  Mathbws,  Ph,  Ch.  61,  452;  Am.  8oc.  80,  10.  Oberflächenspannung 
und  Binnendruck:  Waldsk,  Ph,  Ch.  66,  395;  Tbaube,  B.  42,  2186;  Ann.  d.  Physik  [4] 
S2,  640;  Ph.  Ch.  68,  293.  —  Viskosität:  Thobpb,  Rodoer,  Transact.  Royal  Soc.  A  186, 
690;  BuLLOunr,  A.  ch.  [8]  18,  205;  Walden,  Ph.  Ch.  66,  217;  Herz,  Anders,  Z.  a.  Ch. 
68,  169;  Gbthan,  Am.  Soc.  80,  1078.  —  Latente  Verdampfungswärme:  292,22  (Jahn, 
Ph.  Ch.  11,  790),  262«2  (Brown,  Soc.  88,  991).  Molekulare  Verbrennungswiirine  bei  kon- 
slantem  Dnick  für  flüssigen  Methylalkohol:  170,6  Cal.  (Stohmakn,  Kleber.  Langbein, 
J.  pr.  [2]  40,  343),  für  Methylalkohol-Dampf:  182,23  Cal.  (Thomsen,  Ph.  Ch.  62,  343). 
Spes.  Wärme  bei  19«:  0,603  (Waldbn,  Ph.  Ch.  68,  487);  bei  20<»:  0,600  (Timofejew,  C. 
1906  n,  429).  Spez.  Wärmen  bei  verschiedenen  Temperaturen:  BosE,  C.  1907  I,  234; 
Ph.  Ch.  68.  689.  —  Schallgeschwindigkeit  im  Dam^e:  Stevens,  Ann.  d.  Physik  [4]  7, 
320.  —  Kritiache  Temperatur:  241,9  <>  (Schmidt,  A.  266,  287),  240,5«»  (Crismer,  C.  1904 1, 
1479),  240,2  *  (CBNTNXB82WEB,  Ph.  Ch.  48,  207).  Assoziation  beim  kritischen  Punkt: 
Fbiobbiob,  C.  1006  II,  82. 

MaffnetiBohe  Rotati<m:  Psbxin,  J.  pr.  [2]  81,  505;  Schönrock,  Ph.  Ch.  11.  785;  Thou- 
TBKOT,  MuLLSB,  C.  T.  148,  33.  Magnet.  Suszeptibilität:  Heinrich,  C.  1800  II,  156;  Meslin, 
C.  f.  140,  237;  Bübton,  Philips,  C.  1906  II,  94;  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1113.  Dielektrizitäts- 
konstante: LiUiDOLT,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  316;  Dswar,  FusiaNo,  C.  1887  IL  564;  Drude, 
Ph.  Ch.  88,  309;  Abbgo,  Sxrrz,  Ph.  Ch.  29,  246;  Msroztno,  C.  r.  149,  981.  Dielektri- 
iHätakonstante  des  Dampfes:  BXdxker,  Ph.  Ch.  86.  327.  Dielektrische  Kohäsion:  Bouty, 
C.  r.  181,  503.'  Elektrische  Absorption:  Drude,  Ph.  Ch.  28.  309;  O.  v.  Baeyer,  Ann.  d. 
Physik  [4]  17»  51.  Elektrokapillare  Funktion:  GouY,  C.  r.  182,  823;  A.  ch.  [8]  8,  306; 
0»  129,  133,  135.  Elektrische  Leitfähi^dceH:  Carrara,  O.  27  I,  422;  Carrara,  Lsvi,  O. 
8S  n,  42;  Waldsn,  Ph.  Ch.  46,  131.  Elektrisches  Leitvermögen  in  flüssiger  Bromwasser- 
•loffBftiire:  Abghibald,  Am.  Soc.  28,  665,  in  absoluter  Schwe&lsäure:  Hantzsch,  Ph.  Ch. 
Ä»  299.  Kryoekopisches  Verhalten  in  ILSO«  s.  unten.  Ionisation  des  Dampfes  durch 
Radiumstrahfen:  Klbsman,  C.  1007  II,  127. 

Methylalkohol  in  Mischung  und  als  Lösungsmittel. 

Mit  Wasser  ist  Methylalkohol  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Wärmetönung  beim 
llMohen  mit  Wasser:  Dufb«,  J.  1872,  56;  Boss,  C.  1906  II,  595;  1907  I,  234;  Ph.  Ch. 
58»  697.  —  Siedepunkte  von  Methvlalkohol- Wasser- Gemischen:  Dupr^,  J.  1872,  56.  Im 
Qflgensats  lu  seinen  Homologen  bildet  Methylalkohol  mit  Wasser  keine  konstant  siedende 
if  lehmig  (TovKO,  FoRTiT,  Soc.  81,  719).  —  Beim  Mischen  mit  Wasser  tritt  Kontraktion 
ein.  Speufische  Gewichte  von  Methylalkohol- Wasser-Gemischen:  Dupr^,  J.  1872,  67; 
DiucLLVXt  A.  ch.  [5]  18,  87;  Traube,  B.  19,  879;  Dittmar,  Fawsitt,  Fr.  29,  83;  Hers, 
Amdhbb,  Z.  a,  Ch.  8B,  273.  Dichte  und  Refraktion  von  Methylalkohol-Wasser- Gemischen: 
QxnLkV,  Wilson,  Am.  40,  478.  Zusammendrückbarkeit  von  Methylalkohol-Wasser-Ge- 
mischen;  DtnpRil,  J.  1872,  57.  —  Kapillare  Steighöhe  von  Methylalkohol- Wasser- Gemischen: 
Dupftit»  J.  1872,  56.  Viscosität  von  Methylalkohol- Wasser- Gemischen:  J.  Traube,  B.  19, 
879;  DuHSTAN,  Soc.  86,  824;  Ph.  Ch.  48,  595;  D.,  Tholb,  Soc.  96,  1559;  Getuan,  C. 
1006  n,  1813;  HxBZ,  Andsbs,  Z.  a.  Ch.  62,  169;  66,  273.  —  Spez.  Wärme  von  Methyl- 
•Ikohol-Wasser-Qemisehen:  A.  Dufr^  J.  1872,  55. 

Wirmetteimg  beim  Mischen  von  Methylalkohol  mit  verschiedenen  organischen  Flüssiff- 
keitan:  Timofbjxw,  C.  1806  11,  429.  Temperaturveränderuns  beim  Mischen  mit  CH,!: 
HoLMSS,  Saosiiän,  Soc.  96,  1941.  Mischungswärmen  beim  Mischen  mit  Äthyl-  oder  mit 
n-PlropvlAlkohol:  BosB,  C.  1807  L  234;  PA.  Ch.  68,  597  Innere  Reibung  von  Methyl- 
•Ikohof-Athylalkohol-Gemisohen:  Herz,  Kuhn,  Z.  a.  Ch.  68,  160.  Volumen  von  Methyl- 
alkohol-Athar-Gemischen:  Cbntnerszwer,  Zopfi,  Ph.  Ch.  64,  693.  Kritische  Tempera- 
torsn  Yoa  Methylalkohol- Ather-Gemischen:  Cuitnbrszwxr,  Zoppi,  Ph.  Ch.  64,  700.  Vis- 
ooBitftt  von  Methylalkohol-Benzol-Gemisohen:  Findlay,  Ph.  Ch.  88,  208.  ^  Spezifische 
W&rme  der  Gemische  mit  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Anilin:  Schröder,  C.  1908  II, 
479.  Kontraktion  beim  Mischen  von  Methylalkohol  mit  Anilin:  Holmbs,  Saoeman,  Soc. 
86,  1936. 

AssoBiationsp^rad  des  Methylalkohols:  Carrara,  Ferrari,  O.  BBl  422.  Kryodcopi- 
seliBS  Verhalten  m  Benzol:  Auwers,  Ph.  Ch.  12,  691,  in  absoluter  Schwefelsäure:  Hantzsoh, 
Ph.  Ch.  81,  288;  86,  47;  Oddo,  Soandola,  O.  88  II,  12.  Kryodcopisches  Verhalten  in 
Anilin-  nnd  Dimethylanilinlfisung:  Ampola,  Rdcatori,  (?.  27  I,  47,  58.  Molekulare  Siede- 
panktserhdhung  des  Methylalkohols:  8»4  (Jones,  Ph.  Ch.  81,  124). 

18* 
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Lasungsvermagen  für  yerachiedene  Sake:  WaIiDSH,  Ph.  CK  66»  083.  lAliehkeit  tcb 
KCl  KBr  und  KI  m  Methylalkohol-WassergemiBchen:  H.,  A.,  Z.  a.  CK,  66, 273.  Abw^tor 
Methylalkohol  löst  etwas  amorphen,  wasserfreien  Kupfervitriol  m't  blangruner  Farben  niolit 
aber  den  durch  Wasseraufnahme  krystallinisch  gewordenen  Kupfeiritriol  (Kuvl,  J.  fr. 
[2]  26,  626).  Löslichkeit  von  Bjf\,  HgBr,,  HgL,  Hff(CN)a  in  absolutem  und  w  ~ 
Methylalkohol:  Hxbz,  Anoxbs,  Z.  a.  Ch,  62,  165.  Löslichkeit  von  BafSi^,  HgBr|, 
absoL  Methylalkohol  und  in  Gemischen  von  Methylalkohol  und  iUhylalkohoI: 
Z.  a.  CK.  68, 161.  Methylalkohol  vermae  erhebliche  Mengen  der  Hydrate  des  Nicilinlwilfsti 
(NiS0.+7BL0,  NiS04+6^0,  NiS04+4H.O),  wie  auch  des  Niokelsulfiktalkohvibata  (NiSOSi 
-t-3H,0+3C!H,OH)  aufzulösen  (Lobby  db  Bbutk,  R.  22,407).  Alkoholat-Bikhmg  Twaohis- 
dener  Salze  in  methylalkoholischer  Lösung:  Jonbs,  Mo  MAannok  Am.  86,  316L  LOsangi- 
warme  einiger  Elektrolyte  in  Methylalkäol:  Waldbn,  Pk.  Ck,  68,  492.  AbsorptioM- 
Spektrum  v<m  Kobalt-,  Kupfer-  und  Neodjrmsalzen  in  Methylalkohol  und  in  desssn  Mi- 
sohungen  mit  Wasser:  JoiiBS,  Uhleb,  Am,  37,  244;  Jokbs,  Amdbbsoh,  Am,  41, 198;  JovBi, 
Akdbbsgn,  Am,  41,  290.  Brechungsezponenten  von  Lösungen  von  Elektrolyten  in  Mielkyl- 
alkohol:  CMkbvbau,  C.  r.  142,'  1620;  A.  eh.  [8]  12,  320.  Visoosität  der  Lösungeo  tob 
KI  in  Methylalkohol:  Gbtman,  Am.  8oc.  80,  1078.  Kritische  Temperaturen  dienr  Ü- 
snngen:  Cbntnbbsswbb,  Ph.  Ch.  81,  362;  88,  61.  lonisierungsvermögon  des  MethylaO»- 
Jiob:  Corwwm,  G.  88  I,  66;  Waldbn,  Pk.  Ch.  64, 136.  ÜbeifuhrangsMhlen,  LettflUO^eil 
und  innere  Reibung  verschiedener  Salze  in  Methylalkohol  und  in  seinen  MisohimMi  oül 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton:  Cakbaba,  O.  881,  241;  Dbiifwoi.tf,  C.  1804  DU  1876; 
Duron,  Z.  El.  Cik.  12,  642;  Stbnqüist,  Z.  Bl.  Ch.  12,  860;  Jonbb,  Ldomat,  ITiBUTMiL 
Ph.  Ch.  68, 129;  J.,  Rouillbb,  Am.  88,  427;  J.,  Bengham,  Am.  84  481;  Ph.Ch.WI.  191; 
J.,  Mo  MA8T1B,  Am.  88,  326;  Ph.  Ch.  67,  267;  J.,  Vbaibt,  Ph.  €%.  81,  641;  Snnov, 
C.  1808  I,  1462.  Elektrische  Osmose  in  Methylalkohol:  B^üDOUiir,  C.  r.  188,  898^  1186. 
Potentiabnessnngen  in  Lösungen  von  Methyla&ohol:  Nbübtadt,  Auqo»  Ph.  Ch.  6^  481 

Chemisches  Verhalten  des  M eihylalkohols. 

Methylalkohol  bleibt  beim  Durchleiten  durch  900*  heiBe  Glas-  oder  PteMÜMU^km 
last  unverändert  (Ipatjbw,  B.  86,  1066).  Durch  die  Gegenwart  von  KontaktsiibsUiiaBB 
wird  aber  die  Zenetcungstemperatur  beaentend  herabgesetat.  Leitet  man  Methytalkolnl- 
Dampf  durch  ein  auf  w)0*  erhitstes  Eisenrohr,  so  molgt  last  voUstindke  Zenelna^ 
hauptsichlich  in  der  Richtung:  Wasserstoff  und  Formaldehyd;  der  Fonnaklehyd  inilaffli«|l 
aber  weiter  der  Kontaktwirkimg  des  Eisens  und  wird  in  Wasserstoff  und  Kohkao^d 
■erlegt.  Als  Reaktionsprodukte  treten  femer  auf  etwas  Wasser,  Methan  und  K(4ile»  absr 
keine  ÄthylenkohUnwasserstoffe.  Die  sasförmigen  Reaktionsprodnkte  bestehen  bei  disiv 
Reaktion  su  70^,  aus  Wasserstoff^  zu  24,6  Vo  <^^  Kohlenoxyd,  lu  4^6%  m»  Methan  (L, 
B.  86,  1066).  Leitet  man  hingegen  Methylalkohol  durch  eine  aus  Gn^ihitmasse  hergertellli^ 
anf  660—680*  erhitzte  Röhre,  so  erfolgt  die  Zersetzung  nicht  in  der  Richtung  der  Foni- 
aldehvdbilduns,  dagegen  treten  Äthylenkohlenwasserstme  auf;  die  gatförmigsn  Reiktk« 
Produkte  bestehen  zu  46^2  *L  aus  Wasserstoff,  zu  39,2  %  «^us  Methan,  zu  123  %  m»  KdbkB 
Qxyd  und  zn  2,8  %  mis  Äthylenkohlenwasserstoffen  (L,  B.  86, 1060).  Leitet  man  Mislkyl- 
alkohol-Dämpfe  bei  440*  über  Backerkohle  (braise  de  bouUnger),  die  zuvor  bei  Botg)«! 
aosmdüht  worden  ist,  so  führt  die  Zersetzung  hauptsächlich  zur  Bikhing  roa  WaMStBloff 
und  Formaldehyd  bezw.  Methan  (Lbmguib,  C.  r.  148, 1362;  Bl.  [418,  937).  Beim  LaÜsB 
Ton  Methylalkohol-Dampf  über  erhitzten  Zinkstaub  zerfallt  der  Methylalkabol  AM  is 
Kohlenoxyd  und  Wassentoff,  in  sdir  kleinen  Mengen  tritt  Methan  auf  ( Jadt,  B.  m,  989* 
Methylalkohol  wird  durch  Überleiten  über  fein  verteiltes  Kimfer  bei  TBrnpitatBii  ^«n 
200«  ab  glatt  in  Wasserstoff  und  Formaldehyd  gespalten.  Bei  300*  BindV*»  bei  400* 
V4  des  ^bildeten  Aldehyds  wieder  zersetat.  In  Gegenwart  fm  fein  yertsimm  MkU 
tritt  die  Bildung  Ton  Formaldehyd  bei  180*  ein,  doch  werden  ^t  <^  gebildetsn  üMsiif dl 
sofort  wieder  zersetzt.  In  Gegenwart  von  Plaünsohwamm  wnd  der  MsibylalkoM  Mi 
260*  unter  intermedürer  Bildung  von  Formaldehyd  fast  voOstindig  in  KohtaMkyd  md 
Wassentoff  gespalten  (Sabatebb,  Sbvdbbbhb,  G.  r.  188.  938).  ZstOllt  dnük  Ütiiirlrilw 
über  Tonerde  bei  300*,  über  Thorerde  oder  Titanoxyd  bei  860*  nahem  suBsrtlllis81iDh  Ib 
Wasser  und  Dimethylitbor  (SBTOBBBNa,  C.  r.  14a  928;  Bl.  [4]  8,480)»  ober  ~ 


oder  blaoes  Wdfraauayd  oberhalb  300*  sowohl  in  DimethylMhsr  wie  in  FlonMldslivd 
bsnw.  CX)  und  Ht.  äanes  Mcrfybdanozyd,  V,0.,  PbO»  SttO,  Gda  FM%  Beten  M 
360*  fast  nur  die  Zersetangsprodukte  00  und  H«  de»  primir  entsti 
aldehyds  (Sabatibb,  Mailhb,  C.  r,  148, 1736).  Beim  Xciten  von  Methylalkohol-] 
dureii  ein  mit  Bimartein  geföUlss,  auf  810--630*  eihilsles  VeftvenannaBolff 
ForawOdehyd,  neben  Kohknozyd,  Wasserstoff  und  Methan  (Nar,  A.  810, 196),  über 
stein  und  P.a  bei  408-440*  entstehen  Wssserstoff,  Methan  and  Tiel  Kohls  (K»  iL8Ul 
197),  über  ZiAjL  und  Bimsstein  bei  400—420*  entstehen  Kohknoxyd,  Wbh 
Methan  (N.,  ii.  818, 197).    Bism  Auftroptei  woa  Methylalkohol  anf  srhitilsB 
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antrtehcn  haapta&chlioh  gasfdrmige  Kohlenwasserstoffe  CnH2n+2>  neben  etwas  Hexamethyl- 
IndsoI  (Li  Bxl,  Qbbbns,  J,  1878»  388).  Zersetsning  von  Meäiylalkohol  bei  hohen  Tem- 
nantaren  und  Drucken  in  Oeoenwart  von  Eisen:  Ipatjbw,  B,  87,  2977;  C,  1904  IT,  1020. 
Zenetsimg  beim  Leiten  über  OEkloinmcarbid  bei  500 <»:  Lxfbbvbb,  C.  r.  182,  1222.  Methyl- 
alkohol  liefert  bei  der  Zers.  mit  dem  Kohlenlichtbogen  Ameisensäure,  ca.  35%  Methan, 
46%  Wawerstoff,  gerinsere  Mengen  CO,,  CO  und  Acetylen;  bei  der  Anwendung  glühender 
Metalklr&hte  entstenen  Ameisensäure,  wenig  Polyozymethylen,  ca.  72  %  Wasserstoff,  20  % 
KoUenozyd,  6,5  %  Methan  und  Spuren  von  CO,  (Ix>bb,  B.  84,  917).  Verhalten  bei  Einw. 
der  dimkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Berthelot,  C,  r.  128, 
616.  Zeraetsung  durch  elektrische  (^hwingunsen:  v.  Hemftinnb,  Ph.  Ch,  26,  285.  Methyl. 
alkohol-Dampf  zerfällt  unter  dem  Einfluß  elätrischer  Entladungen  von  hoher  Frequenz  in 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff;  daneben  entstehen  Methan,  Acetylen  und  Äthylen  (Jackson, 
NOBIIHAIlr-LAUEIB,  8oc,  88,  1192). 

Grenze  der  Brennbarkeit  des  Methylalkohols:  Pelet,  Jomini,  BL  \Z\  27, 1210.  Ent- 
OMDunungBtMnperatur:  Raikow,  Ch.  Z,  26,  436.  Methylalkohol  ist  im  allgemeinen  weniger 
oxydierbar  als  Äthylalkohol  (Lobby  de  Bbütn,  B,  26,  268;  B.  Meyeb,  Habtmann,  B, 
88^  8957).  Durch  überleiten  von  Methylalkohol  mit  Luit  über  schwach  glühendes  Platin 
(A.  W.  Hofmann,  A.  146,  357;  Tollens,  B,  16,  1629;  Tbillat,  Bl.  [3]  29,  36)  oder 
kupier  (LoEW,  J,  pr.  [2]  88,  321)  entsteht  Formaldehyd.  Vgl.  femer  zur  Umwandlung 
TOQ  Methylalkohol-Luftgemischen  in  Formaldehyd  mit  Hiue  von  Kontaktsubstanzen 
Qblow,  C.  19081,  114,  1155;  II,  1499.  Auch  der  weißglühende  Mantel  des  Gasslühlicht- 
Stnimpfee  kann  für  die  Oxydation  des  Methylalkohol  mit  Luft  zu  Formaldehyd  als 
Ktttatysator  dienen  (Mason,  Wilson,  C  1906  I,  394).  Methylalkohol  wird  unter  dem 
Einlhiß  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  zu  Formaldehyd 
oxydiert  (Comanducgi,  C.  1009  I,  1530).  Oxydation  zu  Formaldehyd  und  Ameisensäure 
^uroh  Ozon:  OlTO,  A.  ch,  [7]  18,  128;  vgl.  Habbibs,  B.  86,  1936.  Oxydation  des  Methyl- 
Alkohols  bei  der  Siedetemperatur  in  G^nwart  von  Kupfer:  Duchemin,  Doublen,  C.  r. 
180,  681.  —  Beim  Emleiten  vaa  feuchtem  Chlor  in  abgekühlten,  reinen  Methylalkohol 
entstehen:  Formaldehyd,  Polyoxymethylen,  Dichlordimethyläther  (CH,C1),0,  HCl  und  CO 
(Bboghbt,  A.  ch.  [71  10,  294).  Einw.  von  FeCl,  im  Sonnenlicht:  Benbath,  J.  pr.  [2] 
72.  220;  80,  283.  In  verd.  wäßr.  Lösung  fällt  XaOBr  sofort  CBr«;  daneben  entsteht 
HCO|Na.  Überschüssiger  Methylalkohol  ffibt  mit  NaOBr  CBr«  und  CHBr,.  Beim  Destil- 
lieren der  alkaL  Lösung  von  Methylalkohol  und  NaOBr  entsteht  Methylal  C!H,(0*CH3)2 
(Dimr,  Am.  8oc.  81,  1&8).  —  Durch  elektrolytische  Oxydaticm  entstehen  Formaldehyd, 
Ameisensäure,  CO  und  CO.  (Elb8,  Bbunneb,  Z.  El,  Ch,  6,  606).  Bei  der  Elektrolyse  einer 
MSeehung  von  Meihylalk<uiol  und  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Methvlal  (Kenabd, 
A,  ch,[Si]  17,  290).  —  Bei  der  Einw.  von  schwefelsaurer  Ammoniumpersutfatlösung  ent- 
■lelii  Formaldehyd  (Dm.  J,  pr,  [2]  78,  359). 

Methylalkohol  wird  bei  400*  in  einer  Atmosphäre  von  komprimiertem  Wasserstoff 
bei  Geoenwart  von  reduziertem  Nickel  in  Methan  und  Wasser  zersetzt  (Ipatjew,  B,  40, 
1279;  C.  1807 II,  2035). 

An^reifbarkeit  der  Metalle  durch  Methyhilkohol:  Duchemin,  C,  1909  II,  1021.  Blankes 
Magnesium  löst  sich  in  absolutem  Methylalkohol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
WMMTBtoffentwickhmg  zu  Mg(0-CH,),  +  3CH40  (Szabvasy,  B,  80,  808). 

Leitet  man  Chlorwasserstoffgas  in  eine  kochende  Lösung  von  ZnCl^  in  Methylalkohol, 
so  entsteht  Methylchlorid  (Gbovbs,  A,  174,  378;  vgl.  Dumas.  P^lioot,  A.  16,  16).  Ge- 
aoliwindi^eit  der  Vereiterung  durch  Phosphorsäure:  Beluoou,  Bl,  [3]  21,  166.  Über  den 
aoantitativeii  Verlauf  der  Umsetzung  mit  PCla,  PBr,  und  Pia  vgl.  Walxeb.  Johnson. 
See  87,  1592.  Beim  Sättigen  mit. BF.  entsteht  Difluorbormethylin  CH,0*BF.,  und 
eine  Verbindunff  von  Dimethyläther  mit  BF«  (Gasseun,  A,  ch.  [71  8,  11,  28).  Bemi  £r- 
htaen  von  Methylalkohol  und  konz.  Schwefelsäure  entstehen  Dimethyläther  und  Dimethyl- 
■QUal  (Dumas,  P&ioot,  A.  16,  12,  22).  Methylalkohol  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink 
■nf  160^170*  unverändert,  während  mit  CUSO4,  FeCl,  oder  SnSO«  teilweise  Überführung 
in  Dimethyläther  erfolgt  (Oddo,  0,  81 1,  312).  Über  die  Ätherifikation  durch  verschiedene 
Hak)genide  vgl.  auch  Kuhlbiann,  A.  88,  208. 

Methylalkohol  reagiert  energisch  auf  Magnesiumnitrid  Mg^N^  unter  Bildung  von  Am- 
moniak und  Trimethylamin  (Szabvasy,  B.  80,  305).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  weißem 
Phosphor  (2  MoL  Methylalkohol  auf  1  Atom  Phosphor)  auf  250  <>  H,P,  H9PO4,  Phosphine, 
Fhosphins&uren  und  Tetramethylphosphiniumhydrat  (Bebthaud,  C.  r.  143,  1166;  Bl.  [4] 
1,  146). 

Methylalkohol  reagiert  mit  seiner  Natrium -Verbindung  bei  200  ^  im  Rohr  nicht  (Guebbet, 
Bl.  [31  87,  584;  A.  ch.  [7]  27,  78).  Beim  Erhitz^i  mit  Methionsäure  auf  120®  entsteht 
Dimetnylftther  (SghbOtsb,  Sondao,  B.  41,  1921).  Über  den  Einfluß  des  Wassergehaltes 
■nf  die  Veresterung  von  Säuren  <hirch  Methylalkohol  und  HCH  vgl  auch  Gtb,  B.  41, 
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4327.  Über  Vereetemng  mit  (»rgaaisohen  Säuren  bei  Gegenwart  waaaerentMehender  Schi 
metallsalse  s.  Bogojawlbnsky,  Nabbxttt,  B,  88,  3353  Anm.  1.  Gesohwindii^eit  der  V«r- 
eetenmg  mit  EssigBänre:  Michabl,  Woloast,  B.  4A,  3168,  mit  Triohloreflnnäure:  IL,  W., 
B.  42,  3161.  Bindmig  von  CO,  in  Gegenwart  von  Ca(OH)|:  Sibofbixd,  HowwvAm»  H. 
68,  382.  —  Einw.  von  CO  +  Natriomacetat  aal  Natriummethylat  siehe  bei  diesem  8. 280. 

Phyaiologiaches. 

Methylalkohol  wirkt  im  verdünnten  Znstande,  innerlich  eingenommen,  beranaelieod, 
in  konzentriertem  Znstande  giftig.  Über  die  Giftwirkung  s.  Kobbbt,  Lehrbnch  der  In- 
toxikationen, Bd.  n  [Stuttgart  1906],  S.  88,  660,  1250.   Vgl  auch  VkbzAb,  C.  1908  II,  461. 

Assimilation  von  Methylalkohol  durch  Pflanzen:  Ma»^  Psbbixr,  C  r.  188,  470. 

Verwendung. 

Methylalkohol  findet  Verwendung  als  Lösungsmittel  für  Harze,  Fette,  Ole  usiw.,  fsmor 
in  der  Teerfarbenindustrie  bei  der  Darstellung  methylierter  Verbindungen  (z.  B.  Dimethjd- 
anilin).    Es  dient  als  Ausgangsmaterial  für  die  DarsteUung  von  Formaldehyd. 

Analytisches. 


^  ichtig 

Gegenwart  von  liethylalkohol  tritt  eine  rosenrote  Zone  an  der  Berührun^vtelle  auf 
(Ameisens&ure,  sekund&rer  und  tertiärer  Butylalkohol  und  Dimethvläthylcarbinol  geben 
dieeelbe  Reaktion)  (MüLLnoiN,  Souddsb,  Am.  81,  267;  84,  444;  vgl  Jandbimb»  C.  1888 
I,  1296;  WiLXT,  C.  1806  I,  1113).  Nachweis  durch  Oxydation  mit  einer  heißen  Kupfer- 
spirale  und  Farbreaktion  des  gebildeten  Formaldehyds  mit  Milch  und  FeCl,  enthaltender  Sab- 
saure:  Lbaos,  Ltthoos,  Am.  8oc.  87,  965;  Soudder,  Rioos,  Am,  8oc.  88,  1202.  —  Einigs 
oom  der  zu*  untersuchenden  Lösung  werden  in  einem  100  ccm-Kolben  Vs — 1  Stande  mH 
frisch  gefälltem  Platinschwarz  geschüttelt;  man  filtriert  darauf  und  sribt  zu  dem  ™*^ — ^ 


2  com  einer  wäßr.  IVwigen  PhToroglucinlösung  und  1  ccm  50%iger  Kalilauge.  Enthisit 
die  ursprüngliche  FlüsS^eit  Methylalkohol,  so  tritt  Rotfarbung  auf  (Pkbatokxe,  Tam- 
BüBXLLO^  C.  1806  n,  680;  O.  86  I,  45). 

Nachweis  von  Methylalkohol  im  Äthylalkohol  und  in  Gegenwart  von  Äthylalkolul 
8.  Syst.  Na  20;  in  Formaldehyd  s.  Syst.  No.  74;  in  Acetcm  s.  Syst.  No.  83. 

Zum  Nachweis  von  Methozyl- Gruppen  in  organischen  Molekülen*  dient  die  untm 
behandelte  ZnssLBche  Methode. 

Prüfung  von  Methylalkohol  auf  Wassergehalt  durch  Ermittlung  der  kritischen  Löeongs- 
temi>.:  CBinaEB,  C.  18<H  I.  1480;  1807  I,  1068,  1811;  vgl.  auch  Vakdam,  C.  1807  L  18ia 
Bestimmung  des  Wassergehaltes  durch  Ermittlung  der  Esterifizienmgskcxistante:  Gtb,  R. 

Mischt  man  10  ocm  des  zu  untersuchenden  Methylalkohols  mit  15  com  NaHSO«-] 
(Dl   1,325)   und  5  com  Wasser  und  schüttelt  man  alsdann   mit  20  ocm  ChloroCo 

vermehrt  sich   das  Volum  der  Chloroformschioht  nicht,   wenn  der  Methylalkohol  

anderen  Verunreinigungen  als  Aceton  enthält.  Vermehrt  sich  das  Volum  der  ChliHolorm- 
Schicht,  so  kann  aus  dieser  Vermehrung  die  Menge  der  außer  Aceton  vorhandenen  Ver- 
unreinigungen geschätzt  werden  (Babillot,  Bl.  \Z^  8,  185).  —  Bestimmung  von  Aceton 
im  Holzgeist  s.  bei  Aceton. 

QuanHiaÜve  Bestimmung  des  Methylalkohols.  Zur  Bestimmung  des  CH,*OH-Gehallsi 
des  lüiuflichen  Holzgeistee  läßt  man  5  com  desselben  langsam  auf  3^  g  Jodphosphor  tropien 
(in  der  Minute  10  Tropfen).  Dann  erwärmt  man  am  Kückflußkühler  5  Minuten  lang-  im 
Wasserbade  und  destilliert  das  Methyljodid  ab.  Bas  Destillat  versetzt  man  mit  Wasser 
bis  zu  25  ocm,  schüttelt  und  bestimmt  das  Volumen  des  gebildeten  Methyljodids  (Kbkj:% 
B,  8,  1310).  Qbodzki  und  Kbämeb  {B.  7,  1495;  8,  1928)  ziehen  es  vor,  nur  15  g  PJ4  aon- 
wenden  und  nach  dem  Zutropfen  des  Holzgeistes  5  ocm  einer  Lösung  von  1  TL  Jod  m 
ITl.  Jodwasserst^säure  (spez.  Gew.:  1,7)  ztSließen  zu  lassen;  dann  wird  digeriert,  destil- 
liert und  das  Methyljodid,  wie  oben  ansegeben,  gemessen.  5  ccm  chemisch  reinen,  über 
Natrium  destillierten  Methylalkohols  seben  7.45  ccm  Methyljodid,  statt  der  theoretiaotai 
Meoffe  7,8  ccm  (Kbümxb,  Qbodzki,  B.  8,  1928).  Genauere  Resultate  erhält  man  nach 
der  ZnsxLBchen  Modifikation  (s.  u.)  dieser  Methode  in  der  für  leichtflüchtige  Kftrper  an- 
gegebenen Form  (vgl.  ZnssL,  M.  7,  408).  Verunreinigungen  wie  Methylaoetat  CHt-CCL* 
GH,undAcetaldehyddimethylaceUlCH,CH(0CH3),  liefern  bei  dieser  Methode  ebei^aOi 
CHJL  und  geben  daher  zu  Fehlem  Anlaß  (Gbodzki,  K&iünat,  B.  7,  1496;  8,  1930). 

Nachweis  und  Bestimmung  von  MethoTyl-Oruppen  im  Molekül  einer  ornnisohen  Ver- 
bindung. {ZEISSLsche  Methoxyl' Bestimmung.)  Alle  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CH^'O 


Syat.  Na  19.]  METHYLALKOHOL  (ANALYTISCHES).  279 

cathalten,  entwickeln  beim  Erhitoen  mit  HI  Methyljodid;  wird  dieses  in  Silbemitrat- 
Lömng  geleitet,  so  wird  die  entsprechende  Menge  Jodüsilber  gefällt,  durch  dessen  Wägung 
■ich  'Gue  Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  Methozyls  bestimmen  läßt.  Ausführung: 
In  einem  KöTbchen  von  30 — 35  ccm  Inhalt  übergießt  man  0,2 — 0,3  g  der  zu  prüfenden 
Substanz  mit  10  ccm  Jodwasserstoffsäure  (spez.  Gew.:  1,68)  und  kocht  das  Gemisch  im 
Kohlensaurestrome.  Die  entweichenden  Dämpfe  leitet  man  durch  einen  aufrechtstehenden, 
mit  Wasser  (40 — 50®)  gefüllten  Kühler  und  dann  in  einen  GEissLEBschen  Absorptionsapparat, 
in  welchem  sich  Wasser  und  0,2—0,5  e  roten  Phosphors  befinden.  Der  GBissLBBsche  Apparat 
wird  in  Wasser  von  50—60®  getaucht.  Aus  ihm  gelangen  die  Gase  in  einen  Kolben,  in 
welchem  sich  ein  Gemisch  einer  kaltgcsättigten,  wäßrigen  Silbemitratlösung  mit  absoL 
AUcohol  befindet.  Das  hier  eintretende  Methyljodid  bewirkt  sofort  einen  Niederschlag 
▼on  AgI.  Sobald  die  Silberlösung  sich  geklärt  hat,  gießt  man  sie  vom  AgI  ab  und  wäscht 
dieses  mit  Wasser,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  HNO,,  in  der  Wärme  aus.  Die  ab- 
geflossene Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  2 — 3  Tropfen  verd.  Salpetersäure 
▼eraetz|^zur  Entfernung  des  Alkohols  gekocht  und  dann  wieder  mit  Wasser  verdünnt. 
Alles  glftllte  Jodsilber  wird  gesammelt  und  gewogen  (Zeissl,  M,  B,  989).  —  Ist  die  zu 
untersucnende  Verbindung  leicht  flüchtig,  so  erhitzt  man  sie  in  zugeschmolzenen  Röhren 
2  Standen  lang  mit  Jodwasserstoff  säure  auf  130^  und  verfährt  dann  weiter  wie  angegeben 
(ZsiSBL,  M.  7,  406). 

Es  empfiehlt  sich  phosphorwasserstofffreic  Jodwasserstoffsäure  (aiis  Ameisensäure  und 
Jod  dargeiäellt)  zu  verwenden  (Kropatschek,  M.  25,  591). 

GsMOB  {M.  19,  116)  empfiehlt  für  die  Füllung  des  GEissLSRSchen  Apparats  statt  Phos- 
f^OT  und  Wasser  eine  kaliumcarbonat haltige  Lösung  von  arseni^er  Säure.  Mit  dieser 
Wasohflüssigkeit  werden  aber  gute  Resultate  nur  erhalten,  wenn  sie  in  einer  Verdünnung 
▼on  1 — 2%  angewandt  wird.  Bei  höherer  Konzentration  findet  hingegen  zwischen  CHjt 
und  dem  Kaliumarsenit  eine  Reaktion  statt  unter  Ausscheidung  der  Verbindung  KI  + 
2ABfi^.  Die  Wirkung  der  GREOORschen  Waschflüssigkeit  wird  durch  einen  Zusatz  von 
Anensänre  erhöht  (Kropatschek,  M.  26,  589.  592;  vgl.  auch  Moll  v.  Charantb,  R. 
Sl,  38). 

Die  alkoholische  Silbemitratlösung  säuert  man  zweckmäßig  mit  Salpetersäure  an 
(Gbxoob). 

Modifikationen  der  Apparatur  für  die  ZEiSELsche  Methoxyl-Bestimmung:  Benedikt, 
Gbüssnsb,  Fr.  29,  362,  634;  Ehmann,  Fr.  30,  633;  Perkin,  Soc.  88,  1367;  Hbwitt, 
MooBX,  Soc.  81«  318;  Dsokeb,  B.  36,  2895;  Stritab.  Fr.  42,  579;  Hans  Mbyeb,  M.  25, 
1213;  Hbsss,  B.  89,  1142. 

Bestimmung  von  Methoxyl- Gruppen  in  schwefelhaltigen  Körpern:  Benedikt,  Bam- 
BBBom«  M.  12,  1;  Kaufleb,  M.  22,  1105. 

Einzelne  Verbindungen,  z.  B.  gewisse  Thymolnitrosofarbstoffe  (Deckeb,  Ssolonina, 
B.  80»  2886),  spalten  die  Alkozyl- Gruppe  erst  bei  3-— 4-stdg.  Kochen  mit  gesättigter  Jod- 
waawrstoffsäure  vollständig  ab  (vgl.  Decker,  B.  88,  2896).  Andererseits  spalten  gewisse 
N-Methyl- Verbindungen  bei  der  Einw.  von  HI  die  Methyl- Gruppe  sehr  leicht  ab  und 
ktenefi  daher  bei  der  ZBiSBLschen  Methozyl-Bestimmung  zu  Irrtümern  Anlaß  seben. 
Hierher  gehören  z.  B.  8-Nitrochinolinjodmethylat  (Dbckeb,  B.  38,  261,  2896),  die  Methyl- 
betaine  der  Chinolinsäure  und  der  Papaverinsäure  (Goldschmiedt,  Hönioschmid,  B.  88, 
1850).  Über  die  Abspaltung  von  Methyl  beim  Kochen  verschiedener  N-Methylverbin- 
dimgen  mit  HI  vgl.:  Goldschmiedt,  M.  27,  849,  28,  1063;  Hebzio,  M.  29,  295.  —  Ver- 
saffen  der  Methoxvlbest.  nach  Zeisel  bei  gewissen  N -halt igen  Verbindungen,  z.  B.  dem 
^-MethoKypyridinbetain:  Kcrpal,  B.  41,  819. 

Bestimmung  von  Methylalkohol  in  Produkten  der  Holzdestillation  nach  der  ZsiSBLschen 
Methode:  Stbctae,  Zeidlbe,  Fr.  48,  387;  Büttnbb,  Wisliobnus,  J.  pr.  [2]  79,  183. 

Bestimmung  in  käuflichem  Formaldehyd  s.  bei  diesem  (Syst.  No.  74). 

Bestimmung  kleiner  Meiu^en  Methylalkohol  durch  Reduktion  von  K,Cr,07  in  Gegen- 
wart TOD  HsSO«:  NiOLOUX,  Bl.  [3]  17,  839. 

Addiiionelle  Verbindungen  des  Methylalkohols. 

Hydrate.  Nach  Vabenne,  Godefboy,  (C.  r.  188,  990)  bildet  Methylalkohol  folgende 
Hydrate:  CH,OH-f-H,0,  CHjOH  +  2H,0,  CHaOH  +  3H,0,  CHaOH  +  5HaO,  CB^OH 
+  8H,0  und  CH,OH4-20H,O. 

Über  das  Hydrat  CH,-  OH  +  2  H,0  vgl.  de  Fobcband,  A.  eh.  [6]  27,  547.  S.  auch  Jonbs, 
Gbtman  {Am,  82,  309)  über  Hydrat-Bildung. 

Verbindungen  mit  Halogenen  (CH4O +  Cl)x.  B.  Aus  Methylalkohol  und  Chlor 
bei  — 80»  (Mo  Intosh,  Soc.  87,  787).  Kryst.  Masse.  F:  —96«  —  (CH4O  +  Br)x.  B. 
Aus  Methylalkohol  und  Brom  bei  — 80®  (Mc  Intosh,  Soc.  87,  787).  Hellrote  kryst.  Masse. 
P:  — Ö3». 
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Verbindunsen  mit  Halogenwasserstoffsäuren.   (CH^O)^  +  (HCSL.  F:  ^64* 

SO  IHTOSE,  Am.  8oc.  28,  589).  —  CH^O  +  HBr.   F:  — 14*  (Mo  Ihtosh,  Aw^  Boc  S7t  28). 
r  BUdungswärme  s.  Mc  I..  C.  1908  II.  571.  —  CH4O  +  HI.    F:  — 48*  (Mo  L,  Am.  Bot, 
S7»  28). 

Verbindung  mit  Methyliodid  CH,I  +  1/3 CH4O.  B.  Wird  beim 
des  ReaktioQsprod.  aus  Mcthylafkohol,  Jod  und  Phosphor  erhalten,  wenn  diMdlbe 
Destillation  nicht  mit  Wasser  gewaschen  ist  (Meumisb,  BL  \Z\  26,  672).  —  FubloH^ 
liehtbrechende,  sich  selbst  im  Dunkeln  rasch  bräunende  Flüssigkeit.  Kp^:  S7^*;  Kpm: 
37,9*.    D^:  2,0807.    Wird  durch  W-asser  in  die  Komponenten  sersetoi. 

Verbindungen  mit  Metallsalzen.    LiCl  +  3CH40.    ZerflieBliolie  KryitoHn—t 

gMON,  J.pr.  [2]  20, 374).  -  NaI  +  3CH4O.  Plattenförmige  Krystalle  oder  Nsdefai  (MoHHI» 
B.  Am.  Soc.  27, 1020).  —  NaBO,  +  5CH4O  (Polxkske.  C.  1901 1, 16).  —  OaSO^  +  CH/k 
B.  Aus  wasserfreiem  Kupfersulfat  und  wenig  Methylalkohol  (AuoSB,  Cr.  143^  1271;  inL 
DB  FOBORAND.  Bl  [2]  46,  61).  Grünlichblaue  Krystalle.  —  (Cn604W  +  CliO  +  4C~ 
B.  Aus  Kupfersulfat  und  viel  Methylalkohol  (Augeb,  C,  r.  1^  1272).  CUiM  Ni 
Zsfsetst  sich  leicht  bei  110*,  verliert  an  feuchter  Luft  den  Methylalkdiol  unter 
wird  von  Wasser  teilweise  gelöst  unter  Abscheidung  eines  unlöslichen,  grünen»  nodi 
basischen  Sakes.  —  MgClj  +  OCH.O.  ZerflieUlichc  Krystalle  (Simon,  J.  pr.  [8]  2 
—  MgBrt  +  6CH4O.  B.  Durch  Auflösen  des  ÄtheraU  MgBr,  +  2  (C^HtJ^O  in  MeUiylB 
(MbkSOHüiKIN,  C.  1906  I.  334,  742;  Z.  a.  Ck.  52,  0).  Farblose  KrysUlle.  F:  190«. 
leioht  löslich  in  Wasser.  LöKlichkcit  in  Methylalkohol:  Me.,  C.  1906  I,  336.  Verdringw 
des  Methylalkohols  in  der  Doppelverbincluni;  durch  andere  organische  KArper:  lÜL,  0L 
1908  I,  1039;  Z,  a.  Ch,  62,  47.  —  Mgl,  +  ÜCH4O.  Zerfließliche  Krystalle.  Sohmikl  ob» 
halb  210«  (Mekschutkin,  C.  1906  I.  335,  742;  Z.  a.  Ch,  52.  15).  LOsliolikait  in  IMM- 
Alkohol:  Me..  C.  1906  I,  336.  —  rn(U  +  3CH40.  F:  178».  Löslichkeit  in  MetlijlBlkoU: 
Mb.,  C.  1906  II,  1715;  1907  I.  3'20;'  Z.  a.  CL  52,  21.  -  CaCL  +  4CQ40.  nnnhMMiks 
Tslehi.  Zersetzt  sich  nicht  bei  100®.  Wiid  durch  Wasser  gespalten  (Kabb,  A.  IB9  IML 
Löslichkeit  in  Methylalkohol:  Me  .  C.  1906  IL  1715;  1907  1,  329;  Z.  o.  Ck  M,  SL  — 
A1C19  +  5CH40.  Leicht  zer^etzliche  Kryntalle,  löslich  in  Wasser  unter  AbqulkiiM  ^m 
Methylalkohol  (Perbieb.  Pouget,  BI.  [3]  25,  552).  —  SbCl»  +  C^O.  Bl&tter.  F:  81*. 
(Williams,  J.  1876,  332.)  —  FcCl,  +  4  C'H40.  B.  Aus  wasserfreiem  Methylalkoli<^  vnd  Bobli- 
miertem  FeCL  im  Sonnenlicht  (Benrath,  «/.  pr,  [2]  72,  221).  Fast  farblose,  schwBoh  Uta- 
liohe  Krystalle.  Sehr  zcrf licOlich.  —  CoCl,  +  2  CH4O.  Vgl.  dsrüber  Bebbas,  Z.m.Ck 
64,  332.  —  NiS04  +  3rH40  +  3H,0.    Vgl.  darüber  Lobby  db  Bbvtv,  J^  U,  136;  tS,  417. 

Metallderivate  des  Methylalkohols,  Metall- Mtthylait, 

Natriummethylat  Na*0*CH,.   B.  Man  läßt  Natrium  auf  Methylalkohol  im  Wi 
Stoffstrom  einwirken,  destilliert  den  Methylalkohol  ab  und  erhitzt  das  jetst  to 

Methylat  NaOCH,-f  2CH4O  zur  Entfernung  des  Methylalkohols   auf   170*   (( 

IMuoH,  A,  202,  295  Anm.).  Aus  Natriumhydroxyd,  Methylalkohol  und  CaloiamoBibid 
(Imbbbt,  KaATT;  D.  R.  P.  164297;  C.  1906  IL  1747).  Darst.  eines  fein  verteilten  (ffir  Kon- 
densationsreaktionen stark  wirksamen)  Natriummethylates:  man  pulverisiert  Natrinm  vnl« 
Xylol,  gießt  das  Xylol  ab,  wäscht  den  Natrium -Staub  sorgfältig  mit  absolutem  Äther  und  y«w 
seist  imi  durch  einen  Kugel-Rückflußkühler  unter  Umschütteln  mit  der  berechneten  Mriw 
absoluten  Methylalkohols  (Kgmppa,  A.  868.  137;  vgl.  Bbühl,  B.  87,  2068).  —  Am^p|4 
Sehr  hygroskopisch  (db  Fobcband,  A.  eh.  [6]  11,  455).  Optische  Konstanten  in  Ütamif: 
Bbübl»  Sohbödbe,  PA.  Ch.  50,  11.  Leitvermögen  von  Natriummethylat  in  absolntem  und 
in  mit  Wasser,  Äthylalkohol  und  Propylalkohol  gemischtem  Methylalkohol:  T 
Pk,  CK  49,  347.    Zersetzungsspannungen  in  methylalkoholischer  Lösung:  Ca] 

OHBBTI,  O.  88  I,  698.    Das  beim  Erhitzen  von  Natriummethylat  auf  26&--400*       

Gas  besteht  zu  00%  aus  Wasserstoff  und  zu  10%  aus  Methan;  Olefine  entstelMo  nidrt 
(Bbattt,  Am.  80,  242).  Über  dai«  Verhalten  von  Natriummethylat-Lösong  bei  der  Skfc- 
trolyse  unter  Benutzung  von  verschiedenen  Metallen  als  Anoden:  SziLÄBD,  Z.  ML  Ck,  UM, 
394.  Beim  Erhitzen  von  Natriummethylat  im  Luftstrom  auf  150*  entstehen  kohlennans 
und  ameiscnsaurcs  Natrium  (y.  Hemmelmayr,  M.  12,  151).  Oz3rdation  so  Fcnasiil  ii 
methylalkoh.  Lösung  in  Gegenwart  verschiedener  Katalysatoren  (PlatinschwaiB,  Silbsr.  14 
ladium,  MnO.,  FeA,  Co,0.,  Ni^O,):  Brinohenti.  0.  36  I,  191.  Natriummethyla  y«t 
bindet  sich  bei  160^  mit  Kohlenoxyd  zu  Essigsäure  (Geuthbb,  FbAucb;  A,  80%  2M). 
L&fit  msn  CO  auf  ein  Gemisch  von  Natriummethylat  und  Natriumaoetat  einwiifai^  m 
entstehen  Propionsäure  und  eine  bei  210 — 230*  siedende,  flüssige  Siure  CJB^CL  ff)  iOm 
F.,  A.  202,  312).  -w-m^ 

Na-OCH,  +  CH4O.  B.  Man  löst  Natnum  in  5—6  Äquiyalenten  Methylalkohol  ^id  liM 
die  resultierende  krystallimsche  Masse  einige  Tage  auf  porösen  rnffioHanfilatlm 
Gbi^kwke  stehen  (db  Fobcbabd,  A.  ch,  [6]  U,  456).  —  FarbkMe,  sehr  hygrodcopiiol 
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Über  Moleknlanrerbindungen  von  NaOH  mit  Methylalkohol  vgl  Gtono,  B.  SU  661. 

Ksliummethylat  K'O'CHg.  B,  Man  löst  Kalium  in  äbenohüssigem  Methyl- 
alkohol (im  WasaentofiEstrom)  auf  und  erhitzt  dann  auf  200*  (dx  Forcrand,  A.  cA.  [6] 
II«  462).  —  Weiße,  sehr  hygroskopische  Masse. 

Verbindunff  3KOH  +  5CH4O.  B.  Man  löst  Kaliumhydrozyd  in  Methylalkohol 
mid  konientriert  die  Lösung  durch  Eindampfen  oder  durch  Stehenlassen  im  Vakuum  über 
km.  Schwsfelsfinie  (Gömo,  B.  21,  1833).  —  Talehi.    F:  ca.  110«. 

Kupfermethylat  Cu(0-CHs)|.  B.  Bei  der  Elektrolyse  von  Natriummethylat- 
fjumig  unter  Benutzung  einer  Kupferanode  (Ssiläbd,  Z.  El.  CK  18,  394). 

Magnesiummethylate:  Mg(0*CH.),  +  3CH40.  B.  Durch  Auflösen  von  Majmeeium 
in  abaoL  Methylalkohol  bei  ff ewöhnlicher  Temperatur  (Szabyast,  B,  80,  808;  vgl.  tisshb, 
QaaaxäXDt  C.  r.  182,  836;  Lubsbuahn,  B.  89,  2078).  Durch  Einw.  von  Maffnesium- 
•aialgam  auf  absol.  Methylalkohol  (Evans,  Fbt,  Am.  80c.  26,  1168).  Durch  Emw.  von 
Mignennm  auf  Methylalkohol  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Jod  oder  einiger  Tropfen 
ainar  Nitroverbindung  (Fbt,  Am,  8oe.  28,  706).  Durchsichtige  8äulchen;  löslich  in  Alk<äioU 
Bensol;  100  Tle.  Methylalkohol  lösen  8,6  Tle.  Der  Krystallalkohol  entweicht  bei  40— 60* 
(8ft.).  —  Mg(0-CHt)r  ^'  ^^^  ErhitEen  von  Magnesium  mit  absol.  Methylalkohol  auf  200* 
(fiUAYABT,  B.  80,807).  Aus  der  Verbindung  Mg(OCH,),  +  3CH40  durch  Erwännen  auf 
40— W*  (8ZABVA8T,  B.  80,  807).  Amorph,  fast  unlöslich  in  Methylalkohol.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitsen  unter  Entwicklung  von  CO,  CH4  und  H,.  Addiert  in  methylalkoholischer 
LBwing  CO^  und  80^  zu  methylkohlensaurem  bezw.  methylschwefligsaurem  Magnesium 

eiBYASr,  B,  80,  1836).  —  HOMg-OCH..  B.  Findet  sich  unter  den  Produkten  der 
w.  von  GH,- OH  auf  Mg|N,  bei  niederer  Temperatur  (Szabvast,  B.  80,  307).  Weißer, 
Wdkt  hjrnoskomsoher  Körper.  Verwandelt  sich  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  Mg((m)t.    Beim  Erhitzen  im  Vakuum  tritt  Zerfall  in  MgO,  CO  und  H,  ein. 

Bariummethylat  Ba(0 - CH^  B.  Bei  langsamer  Verdunstung  einer  methylalkoh. 
LBaonff  von  BaO  im  Vakuum  (Nsubxbo,  Nsdcann,  C.  1006  11,  600).  —  Nadeln.  Löslich 
in  MeUiylalkohol,  Wasser,  unlöslich  in  Äther,  Aceton. 

"Ober  Molekulaiverbindungen  von  Baryt  mit  Methylalkohol  vgl:  Dumas,  Pxlioot,  A. 
U,  10;  l>m  FOBOBAND,  Bl  [2]  46,  337. 

Aluminiummethvlat  A^O'CHs)^.  B,  Duroh  Einw.  von  amalgamiertem  Aluminium 
auf  wasseifteien  Methylalkohol  (TIsohtsghbnko,  C.  1900  1, 10).  —  Leichtes,  graues  Pulver. 
ZerfiUlt  beim  Erhitzen  in  Al^O^,  Dimethyläther  und  wenig  Acetaldehyd  (Tisohtsciibnko, 
C.  1800  I,  686). 

Verbindung  CltAl(OCH,).  B.  Aus  20  g  AlCl,  und  6  ff  Methylalkohol  in  100  ccm 
G8|  (PUBIZB,  PoroiT,  BL  [3]  26,  663).  —  Krystalle;  an  feuchter  Luft  sehr  veränderlieh. 

ThalliummethylatTlO-CH,.  B.  Aus  Thalliumäthylalkohokt  und  überschüssigem 
Methylalkohol  (Lamt,  J.  1864,  466).  —  Schiefe  Prismen.    An  der  Luft  veränderlich. 

Zinnhaltige  Verbindung  Cl«8n(0CH,),  +  HCl.  B.  Man  trägt  SnCL  unter  Küh- 
lung in  fiberaohÜMigen  wasserfreien  Methvlalkohol  ein  und  destilliert  einen  Teil  des  Alkohols 
unter  vermindertem  Druck  ab,  bis  die  Masse  sirupös  wird  (RoSBNHsnf ,  Sgbnabxl,  B.  88, 
8778).  —  Weifie  Kryställchen.    ZerflieOlich  an  feuchter  Luft. 

Bleimethylat  Fh{0'CH^  B.  Bei  der  Elektrolyse  einer  methylalkoholischen  Na- 
trinmmethylat-Ijösung  unter  Benutzung  einer  Blei-Anode  (SzilAbd,  Z.  El.  Ch.  12,  304). 

Funktionelle  Derivate  des  Methylalkohols. 
(Äther,  Ester,  0-Methyl-hydroxylMnin.) 

XMmetliyl&tlier,  Metfayläther,  Methoxy-methan  C,H«0  =  CH,OCH,.  B.  Aue 
MflthjiilkrVtrl  beim  Destillieren  mit  kons.  Schwefelsäure  (Dumas,  nuoor,  A.  15,  12; 
Kavb,  A.  10, 166)  oder  mit  Borsäureanhydrid  (Ebxlmbn,  A.  67,  328),  beim  Erhitaen  mit 
■inipöaer  Phoa^orsäure  auf  200— 210  <»  (Nxwte,  80c.  78,  917),  beim  Erhitzen  mit  Methion- 
ttun  CHJ§OJa)g  auf  120*  unter  Druck  (Schbötxb,  So9Dao,  B.  41.  1921;  D.  R.  P.  200160; 
C.  1008  fi,  661),  mit  Benzolsulfonsäure  auf  160  •  (Krafft,  B.  26,  2833;  D.R.P.  69116; 
Frdl,  in,  11).  Ana  Methylalkohol  beim  Überleiten  über  Tonerde  bei  300*,  bezw.  Thorerde 
oder  Titanozyd*' bei  360*  (Sabatibb,  Mailhb,  C.  r.  148. 1736;  vgl  Sskdsbxns,  C.  r.  148, 
988;  BL  [4]  6^  480).  Entsteht  in  geringer  Ausbeute  beim  Erhitzen  von  Methylalkohol 
mit  GQ8O4,  FeClt  oder  SnSO«  auf  170*  (Oddo,  (7.811,  311).  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
von  Ahuniniummethylat  (Tisghtsghxnko,  C.  1800  I,  686).  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
aulfat  mit  Cuprooxyd  (Rxoouba,  C,  r.  148,  1106).  —  Darst.  1,3  Tle.  Methylalkohol  werdlen 
mit  2  Tln.  konz.  Schwefelsäure  auf  140*  erhitzt;  man  leitet  das  Gas  in  konz.  Schwefel- 
iiiiie  (welche  davon  6(K)  Volume  absorbiert)  und  tropft  in  die  schwefelsaure  Lösung  das 
|deidie  Volumen  Wasser  (Eklxnmxyxb,  Kbughbaumsr,  B.  7,  699).  Darst.  im  großen: 
nuLOB»  J.  ISTlp  1167.  — ^  Ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  Gas.     Gefrierpunkt:  — 138,6* 
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(Baums,  C,  r,  148,  1322  Anm.  2).  Kp:  —23,65«  (Rbqnault,  J.  1868,  70).  Gewicht  einet 
Liters  des  Gases  bei  0*,  760  mm  Druck  im  Meeresniveau  unter  45*  Breite:  2,1005  g 
(Baumb,  C.  1908  I,  1141).  1  Vol.  Wasser  löst  bei  18  •  37  VoL  Dimethvlftther  (D.,  P.,  i. 
15,  16).  Molekularbrechungsvermögen:  Kanonnixow,  J.  pr.  [21  81,  361.  Absoirptioii  tcd 
ultraroten  Strahlen  im  Dimethyläthergas:  v.  Bahr.  Ann.  d.  Phwik  [4]  S9,  788.     Korn- 

Sressibilität  des  Dampfes  für  Drucke  <  1  Atmosphäre  bei  0*:  Baitmb,  C.  1906  I,  1141. 
[olekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  344,2  Cal.  (Bebthslot.  A.  ek,  [5] 
28,  181),  349,36  Ca«.  (Thomsxn,  Ph.  Ch,  52,  343).  bei  konstantem  Volum:  343.1  CaL 
(Bsbthkldt).    Kritische  Konstanten?  Nadbschdin,  'M.  15,  [2]  27;  Guys.  Bl.  [4]  8,  3M. 

—  Beim  Durchleiten  von  Dimethylätiier  durch  ein  erhitztes  Rohr  entstehen  Fomwldehyd, 
Methan,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  (Tischtschbnko,  C  1900  I.  586).  Verhaitan  bei 
der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bsbthslot,  C  r.  196^ 
624.  Verhalten  gegen  Chlor:  Rbonault,  A,  84,  29;  Klsbsb,  A.  248,  97.  Verbindet  nÄ 
beim  Abkühlen  durch  eine  Kältemischung  mit  Chlorwasserstoffgas  zu  einer  Verbindaqg 
C;H«0  +  HC1  (Fbisdxl,  Bl.  [2]  24,  160,  241).  Mit  verflüssifftem  Chlorwasseialcif  «ni- 
steht  eine  Verbindung  ÖeH«0  +  5  HCl  (Archibald,  Mo  Intosh,  Soc.  85,  927).  düi  ■■■■■» 
stoffgas  bewirkt  bei  hönerer  Temperatur  (schon  unterhalb  100*)  eine  partielle  Spaltaag 
in  Methylchlorid  und  Wasser  (Kubnbn,  C.  1901 1,  772;  Ph.  Ch.  87,  485).  Bildet  unter 
erhöhtem  Druck  mit  schwefliger  Säure  eine  Verbindung  CiH^G+SOi  (Buras.  Cas- 
Doso,  C.  r.  144,  911;  C.  1909  I,  1453). 

Additionelle  Produkte  von  Dimethyläther  mit  Halogenen  nnd  mit 
Halogenwasserstoff  säuren.  C^H^O  +  Br^  B.  Aus  Dimethyläther  nnd  Rpom  bei 
—80«  (Mc  Intosh,  Soc.  87,  788).  Rote  Nadeln.  F:  — 68«.  —  (^1,0  + HCL  B.  Aas 
Dimethyläther  und  Chlorwasserstoffgas  unter  Abkühlen  durch  eine  Kältemischnng  (FMKEDiau 
m.  [2]  24,  161).  Flüssig.  Kp:  —2«.  Zur  Dissoziation  vgl.:  Wbosohsidbb.  C.  18891. 
1148;  M.  20,  320;  Kubnbn,  C.  1901 1.  772;  Ph.  Ch.  87,  485.  S.  auch  Zsoghimx,  Ph.  Ch. 
19,  431.  —  C.HeO  +  5HCL  B.  Aus  Dimethyläther  und  verflüssigter  ChlorwaaseiBtofiribm 
(Abchibald,  Mc  Intosh,  Soc.  85,  927).  F:  ca.  —120 <»(?).  —  C|HcO  +  HBr.  F:  — ^* 
(Mo  Intosh,  Am.  Soc.  27,  29).  —  C;H«0  +  HI.    F:  —15«  (Mc  I.,  Am,  Soc.  87,  28). 

Verbindung  C,H«0  +  BF,.  B.  Aus  BF,  und  Methylalkohol  oder  Diniethylithflr 
(Gasssun,  A.  ch.  [7]  8,  28.  30).  —  Flüssie.  Kp:  126— 127«.  D«:  1,140.  Ranoht  an  d« 
Luft.     Zersetzt  sich  mit  Wasser  oder  Alkalien  in  Dimethyläther,  HF,  B(OH),  nnd  HBF«. 

Methylester  der  nnterohlorigen  Säure  CH30C.  =  CH,C>C1.  B.  Man  leitet  Chlor- 
sas  durch  ein  abgekühltes  Gemisch  von  4  Tln.  NaOH,  3  Tin.  Methylalkohol  und  36  Tb. 
Wasser  (Sandmsyeb,  B.  19,  859).  —  Kp:  12  <>  bei  726  mm.  —  Explodiert  äuBerst  heftig 
beim  Anzünden.    Absorbiert  SO,  unter  Bildung  des  Chlorids  CHs-O-SO^CL 

Monomethyleeter  der  eohwefligen  Saure,  Methylsohweflige  8&ure  CELfifi** 
CH,-0-SOtH.  B.  Beim  Einleiten  von  trocknem  SO«  in  die  stark  gekühlte  Löenns  von 
Natrium  in  ganz  absolutem  Methylalkohol  entsteht  das  Natriumsalz  (Rossnhbiii,  USB- 
KNSCHT,  B.  81,  409).  —  NH4CH30,S.  B.  Durch  gleichzeitiges  Einleiten  von  eoharf  fs- 
trocknetem  SO,  und  NH,  in  völlig  wasserfreien  Metnylalkohol  (GrOLDBSBO,  ZnoiaBiiABB, 
Z.  Ang.  15,  901).  Glänzend  weiße,  blättrigkrystallinische  Masse,  wird  durch  Wasser  nnlsr 
Abspaltung  von  Methylalkohol  zersetzt.  —  NaCH,0,S.  Täfelchen.  Leicht  lödioh  in 
Metnylalkohol;  in  Wasser  unter  Zersetzung  löslich;  kann  im  verschlossenen  GefäB  woeh«- 
lang  aufbewahrt  werden  (R.,  L.).  über  das  Verhalten  des  Salzes  und  die  Untenchaidnng 
vom  methylsulfonsauren  Natrium  vgl.  äthylschwef ligsaures  Natrium.  —  Mg(CHwO^)^ 
B.  Beim  Einleiten  von  SO«  in  die  methylalkoholische  Lösung  des  Magnesinmmeuiylati 
oder  methylkohlensauren  Maffnesiums  (Szabvasy,  B.  80,  1837).  Weißes  Führer.  Sdv 
leicht  löslich  in  Methylalkohol  (60 :  100).  Wird  von  Wasser  leicht  gelöst  unter  Zerkfi^ 
in  Magnesiumdisulfit  und  Methylalkohol 

Dimetbylester  der  sohweflic^n  Säure,  D'imethylsulflt  C^HfO^S  =  80(0*C^^ 
Das  Molekulargewicht  ist  ebullioskopisch  bestimmt  (vgl.  Rossnhbiic,  Sabow,  B.  88,  130Q. 
~  B.  Aus  Methylalkohol  durch  Chlorschwefel  oder  SOCl,  (Cabius,  A.  110,  200;  111,  97). 

—  Acetonähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp,»,«:  121,5»  (C,  A.  UO,  220);  Kp,,.:  1M5* 
(Abbubow,  C.  1909  IL  684);  Kp«:  52 <>  (A).  DTf:  1,0456  (C,  A.  UO,  220);  6S:  1.2119 
(A.).  —  Wird  von  KOH  leicht  unter  Bildung  von  K^SO,  verseift  (A.). 


Dimethylester  der  thionBchwefllgen  Säure  (?)  C^OtS.  =  S,(OCH,),.  B.  Bmm 
Eintragen  unter  Kühlung  von  16  g  wasserfreiem  C^;j*ONa  in  die  Lömmg  von  SO  g  SA 
in  260  ocm  Ligroin  (Lbnofbld.  B.  88,  460).  —  Unangenehm  riechendes  OL    Kp^:  41— 4B*. 
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Kcmometfaylaster  dar  SehwafblBäore»  ICethylsehwefblaaiire  CH«048  =  CH^-O- 
8(\-OH.  B.  Aus  Meth^lkc^l  und  H^SO«  (Dumas,  Pkuoot,  A.  16,  40)  oder  OSO^H 
(CtjLBSOK,  J.  pr.  [2]  19,  240).  —  DarM.  Man  mischt  1  TL  Methylalkohol  mit  2  Tbl. 
konm.  Schwefebinre,  laßt  einise  Stunden  in  der  Wärme  stehen,  Yerdännt  mit  Wasser  nnd 
sittigt  mit  BaOO,  (D.,  P.,  A,  15.  41).  Ans  Methylalkohol  nnd  Schwefelsaareanhydrid 
unter  0*  (E.  Mxbck,  D.  R.  P.  133542;  C.  1002  II,  314).  Aus  MethyUlkohol  und  Oüor. 
snlfonsaaie  oder  Schwefelsauieanhydrid  in  Gegenwart  von  Tetrachlorkohlenstoff  (Soc. 
anonyme  des  produits  chimiques  de  Fontaines,  D.R.P.  193830;  C.  19081,  1112).  ^ 
Die  freie  Sinre  bildet  ein  Ol,  das  bei  —30*  nicht  erstarrt  (Classsow).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  In  wasserfreiem  Äther  in  ^len  Verhaltnissen  löslkh,  mit 
wasserhsUigfim  bilden  sich  zwei  Schichten.  Kryoskopisches  Verhalten  in  absoL  Schwefel- 
iinre:  HAnsBCH,  Pk,  Ch.  06^  56,  Elektrisches  Leitungsvermdgen:  09twau>,  Ph.  Ch.  1, 
76l  —  Zerfimt  bei  der  Destillation  in  H^«  und  Dimethykulfat  (Cl.). 

Salse:  Kahk,  A.  20, 190;  ALfo,  J.  1888»  1237.  — _N^CH,04S(==  NH.- A).  Blättchen. 
F:  135«  (KmATiT,  Boubosoeb,  B.  25,  474).  —  NaA+HfO.  Nadebi  (Aufer,_  J.  1888, 
1237;  AvoKK.  C.  r.  146, 1288).  Elektrisches  LeitungBYermögen:  Ostwald.  —  K'A+  VAQ- 
Zerfliefiliche,  monokline  Talehi  (Sgbabus,  J.  1864^  552).  Spez.  Gew.:  2,097  bei  193 • 
(luuüGWovm.  HowABD,  J.  1884,  203).  Brediungsrermdgen:  kAXoxsiKOW,  J.  pr,  [2]  81, 
360.  — _CnAt  +  4%0.    Blaue  Talefai,  loslich.in  Alkohol  (Ai.).  —  AgA.   KrystoUe  (Ai.). 

—  BeA,  +  4Hip.'  Ztffliefilich  (Ai.).  —  MgA,  +  4^0.    Blatter,  löslich  in  Alkohol  (Ai.). 

—  GaA^  Zerfliefiliche  Oktaeder  (Kaioi).  —  SrA,  +  2H,0.  Feine  Nadefai  oder  lange 
PHamen  (Al.).  —  Ba-At  +  2H/).  Monokline  Tafehi  (Schabus).  Spez.  Gew.:  2,273  bei 
19,2«  (OLiUUU,  B.  11,  1506).  Verwittert  leicht JK.;  Duma3.  Pxugot,  A.  IS,  41).  —  &.A. 
-f-4^0.    Rechtwinklige  Talehi  (Al.).  —  Od- A,-r  2 HX).    Prismen,  löslich  in  Alkohol  (Au). 

—  Sake  von  Y.  Di  und  Er:  Auks.  —  Pb- A,  4-  H^O.   JLange,  zerfliefiliche  Prismen  (KAra). 

—  UO,.As+H/).  Zerfliefiliche  KrystaUe  (Puoor,  A.  58.  231).  —  Mn-A,  +  4^0. 
Tafeln.  Löslich  in  Alkohol  (Ai.).  —  Fe.A,  +  4%0.  Grüne  KrystaUe  (Al.).  —  CoA,+ 
fiH|P.     Blatter  (Al.).  —  Ni-Ä,-r6H^.     Grüne  Prisaien,  löslich  in  Alkoliol  (Ai^). 

I>i]ii0tli7l60ter  der  Behweffelaäiire,  Dimethylrallh^  B.  Bei 

der  Destination  tod  Methylalkohol  mit  8—10  Tln.  konaentrierter  SchwelelüarB  (Dumas, 
PMLCoaf;  A.  16,  22).  Bei  der  Destillation  von  Methybchwcfeliaure  (Q.ABBoar,  J.  fr,  [2] 
19t,  244;  T^  D.,  P.,  il.  IB^  22)  im  Vakuum  (Clasbmui,  LvnroTAU^  B.  JZ.  16»^ 

DiBrjl.  Man  lifit  rauchende  Schwefelsinie  auf  Metk^alkohol  einwirken  und  ihBiilliiii 
das  Reaktionsgemisch  im  Vakuum  (Akt. Ges.  f.  AnilinL,  D.  R.  P.  113239;  C.  1900 II.  614; 
▼^  ULUfAim,  A.  9an,  106).  Man  läfit  Methylalkohol  auf  Schweif Isiun  anhjdi  iJ  unter 
0^  einwirken  und  dotflliert  die  wasser-  und'  schwefelsinrefreigi  Mf  thjlsi  hui  li  isiim  im 
Vaknun  (B.  Mncx,  D.  B.  P.  133542;  C.  1908  II,  314).  Man  lifit  CSüorsiJioiMinu  oder 
Sckwefelsinreanhydrid  in  Gegenwart  von  Tetrachkitkohlenstog  auf  Methylalkohol  ein- 
vnkan  und  destilliert  die  nach  dem  Abdestillieren  des  Tetradilorkohlenstofii  nrucidbleibcnde 
Meth^sehwefelsiure  im  Vakuum  oder  unter  DrudL  (Soc  anonyme  des  produita  chimisues 
de  Fontainee,  D.R.P.  193830;  C.  19081,  1112).  Zu  100  g  OdonuUoMiBre  lafil  man 
bei  — 10*  b»  — 5«  27  g  wasserfreien  Methylalkohol  tropfen  und  destilliert  dann  bei  SO  mm 
Drack  (Uluiass.  A.  897.  106).  Man  leitet  Dimethylather  in  kons.  SihuifihiuK,  die 
«■f  169*  erhitzt  ist»  und  destilliert  dann  das  Gemiscn  (Bi^uacuB.  CA.  N.  BX  303). 

OL  F:  —263*  (DuBBOCa,  C.  1906  I,  611).  Kp:  188.3—186,6  (korr.)  fPnaos.  Soc 
40,  785);  Kpi^:  186*  (Dubboca).  DS:  1,33344;  Dg:  1^2757;  1%:  1.32386  (PttsnU 
D»:  1,3332;  I^  1,3249  (DmoCA);  IK^:  1,3490;  I^^:  1,3206  (Walmx,  Pk  Ol  5S. 
SM);  D^:  1,3269  (G^jumon,  8oe.  69.  293).  Gegenseitige  Iiöslirhkrit  tob  TerpqiUDai 
«ad  DiuMthylsnllBt:  DuBBOCa.  C.  1906  L  641.  Wirkt  ab  Lösungnütei  ionisiBraHl 
(Walob,  Pk.  Ch,  64.  174).  Kryoskopisches  Veriiahen,  LeitfihigkeitcB  und  Mokknkr- 
«wickt  in  abaoL  Sefawefeimnre:  Havbsch,  Pk.  Ch.  61,  270.  296.  n^:  1,3874:  ■;:  1.36» 
(DuBBOca).  Moirkularrefaaktion  und  -dispersion:  Glad0ioss,  8oc  69.  296l  lunen 
Wjumwm^  Pk.Ch,  hb.  224.  Dielektrizitätakonstante:  Waldxs,  Ph.  Ch.  46,  I76l 
Leitrermegen:  Waloxs,  Ph.  Ch.  46,  140. 
GiHeiiwindii^eft  der  Verseilung  duich  Wasser  und  durch  Säuren:  Ksbaiks,  H.  90L  I3l 
iA  der  Beaktion  mH  AlkoMen:  KufABnr^  ^-S^  ^^^  ^^^  "^  ^"^^^  ^^^^ 
Alkali-  und  Eidalkalijodideo  glatt  Methyliodid  (moTLan»,  Schmidt  D.  B.  P.  ITS 
C  1906  n,  1589).  Geaehwindigkeit  der  Umsetamw  Ton  Dimethylsulfat 
Waldbi.  CBsmusEwxB,  Z.  KLCh.V^  310.  Erwärmt  man  ~ 
Hälffee  «eines  Gewichtes  Dimethylsulfat  einige  Minuten  auf  70*  und 
Alkohol,  so  erhält  man  methy hhioseh wef elsam es  Xj 

AttMAofai.um^rtin«  ond  erkitxt  weiter,  so'snblimiert  gegen  200*  DöuetkTtMliaB  r. 

R,  JI7,  3619).    Die  Umaetsunc  Ton  Dimethylsnlfat  mit  a— «»^«t^fc^    miiuii 
je  nsi  hiliiia  das  eine  oder  cus  andere  Beagens  im 
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Übenchusse  von  Ammoniak  entsteht  fast  auaschließlioh  methylaohwelelaaiirM  MeÜidiainm; 
daneben  werdoi  bei  einem  ÜberachoMe  von  Dimethylsolfat  methylschwefelaaiiTea  Ammo- 
ninm  nnd  methylschwefelsanres  Tetramethylammoniumhydrozyd  gebildet  (Glabbsoit,  Büwd- 
YALL,  B.  18,  1700).  Reagiert  mit  primären  aromatiaäien  Aminen  nach  der  Glwiclmtig 
(CH,),S04  +  2R^^m,  =  CS,•S04•NHt•B  +  R'NH•CH•  (Ullmahn,  A.  887,107).  S^hitat 
man  primäre  Amine  mit  Dimetnylsalfat  auf  höhere  Temperatur,  so  lassen  akui  die  ent- 
sprechenden sekundären  oder  tertiären  Amine  erhalten;  die  tertiären  Amine  laasen  sich  in 
äther.  oder  benzolischer  Lösong  in  die  quartären  Ammoniumverbindnngen  verwandeln  (U.). 
Reasiert  mit  Säureamiden  nnter  Bildung  des  methylschwefelsauren  Salies  eines  Inüno- 
methyläthers  (Bühnxb,  A.  888,  2^).  Setzt  sich  mit  Natrium-Aoetessigester  unter  Büdnng 
von  Methylacetessigester,  mit  Natrium-Malon^äureester  unter  Bildung  von  MeÜnrlnuJoB- 
säureester  um  (NsF,  A.  809, 187).  Zur  Verwendung  von  Dimethylsnuat  als  Alkyliennip- 
mittel  vgl  femer:  Ullbcann,  Wxnkbb,  B.  88,  2476;  ULUfAmr,  A.  887,  104;  Wxum. 
SsTBOLD,  B.  87,  3658;  H.  Mxyxb,  B.  87,  4144;  Dbcoob»  B.  88,  1144. 

Die  Dämpfe  des  Dimethylsulfates  greifen'  die  Schleimhäute  staik  an  und  fahren  bsi 
Einatmung  zu  starker  Verätzung  der  Atmungsorgane  (Akt.  Ges.  f.  Anilinf.,  CIL  /.  M,  000). 
In  zweiter  Linie  treten  nach  der  Resorption  von  Seiten  des  7rintrnliirinrrinnjitfmi  Koma 
und  Lähmungen,  sowie  auch  Konvulsionen  auf  (Wxbsb,  A.  Pih,  47,  112). 

Verwendung  zur  Bestimmung  von  Teerölen  im  Gemisch  mit  Haiiölen  und  Mineral- 
ölen: Valsnta,  Ch.  Z.  80.  266. 

Chlorid  der  MethylaohwefelBäure,  Chlorsnlfoneänremethyleeter  CHjO/38  » 
CELOSO,CL  B.  Aus  Methylalkohol  und  SO,Clt  (Bshbbnd,  J.  pr,  [2]  16,  SQ.  Bein 
Einleiten  v(m  SO,  in  Methylhypochlorit  (SANDiamBR,  B.  19,  861).  —  Fläsaig.  Kp:  ISI* 
bis  133*  bei  722  mm  (S.).    Riecht  heftig., 

MethylthioBohwefslB&ure,  Methylnntersohweflige  Säure  CH^OJSi »  GEL  -  8yQ^ 
B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Digerieren  von  CH^  mit  thiosohwefelsaurem  Natrinm 
(Sfbino.  Lxobos,  B,  15,  046).  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  kuzem  &hitMn  voo  Na- 
triumhydroeulfit  und  Dimethylsulfat  auf  70*  (BiKZ,  B,  87,  3549).  —  Natrium  sali 
2NaCH,0,S,  +  H,0.    KrystoUe  (aus  Alkohol)  (S.,  L.). 

Dimethylester  der  Molybdäna&ure,  Dimethyhnolybdat  CAO«Mo  ^  (GH,-  0)^o(V 
B.  Durch  Eintragen  von  Molybdänsäuredihydrat  in  siedenden  Methylalkohol  (RosxnHM, 
Bkbthxdc  Z.  a.  Ch,  84,  437).  —  Weiße,  mikrdkrystalline  Tafehi,  sehr  wenig  lOalioh  in 
Methylalkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 

Methylester  der  salpetrigen  Saure,  Methylnitrit  CH,OtN  =^  CH^O-NO.  B.  Beim 
Behandeln  von  Methylalkohol  mit  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder  A^^ 
(Strecker,  A,  Ol,  82).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  auf  Brucin  (Sibbgksr,  A,  91/191 
Neben  Nitromethan  beim  Schütteln  von  KNO«  in  konz.  wäßriger  Lösung  mit  DimeUij^- 
sulfat  bei  0*  (Kautlxr,  Pomkranz,  M.  22,  495).  Als  NebenprMukt  (neMn  Nitromethan) 
bei  der  Einw.  von  CHJ  auf  AgNO.  (Bxwad,  B.  26  Ref.,  571).  —  Darsi,  Man  läßt 
1  Mol. -Gew.  Methylalkonol  auf  1  Mol. -Gew.  Isoamylnitrit  tropfen  (Bsbtohi,  O.  U»  436), 
—  Ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  Gas.  Verflüssigt  sich  im  Kältegemisch  und  siedet  bei 
-12«  (S.).     Spez.  Gew.:  0,991  bei  +15«  (im  flüssigen  Zustande)  (S.). 

Methylester  der  Salpetereäure,  Methylnitrat  CH,0,N  =  CHgONCL.  B.  Alt 
Methylalkohol,  RNO,  und  HtSO«  (Dumas,  Pkuoot,  A,  16,  26).  —  DarM,  200  com  lein« 
Methylalkohol  werden  mit  40  g  salpetersaurem  Harnstoff  und  150  ocm  reiner  Salpel«- 
säure  (spez.  Gew.:  1.31)  bis  auf  ^g  abdestilliert;  zum  Rückstande  gieBt  man  170  esoi 
CH^O  und  130  com  HNO9,  destilliert  wieder  ab  und  gibt  endlich  noch  160  com  CHfi^ 
1 10  com  HNO,  und  10  g  salpetersauren  Harnstoff  zum  Rückstande  und  destilliert  (C.  Laa* 
J.  1862,  387).  In  ein  auf  12«  abgekühltes  Gemisch  aus  100  ccm  kons.  Sohwefdatere  mÜ 
150  ccm  Salpetersäure  (von  36*)  g^eßt  man  ein  auf  12*  abffekühltes,  frisch  bereitetee  Ge- 
misch aus  50  ccm  konz.  SchwefeL&ure  und  150  ccm  Methylalkohol  (von  98  y^  so  daB  die 
Temperatur  unter  15*  bleibt;  man  schüttelt  das  Gemisch  mit  100  ocm  kons.  SohmM- 
säure  und  hebt  den  abgeschiedenen  Ester  nach  einigen  Minuten  ab  (DmLtratm,  BL  ^K\  Hl 
1044).  —  Kp:  85*  (korr.)  (Pxbkin,  80c.  66,  682).  Spez.  Gew.:  1,2322  bei  6*,  1^167  bsi 
15*,  1.2032  bei  25*  (Pxbxin,  80c,  66,  682).  Magnetisches  Drehungsvermögen:  PlauOI» 
80c.  66,  682.  Dielektrizitätskonstante:  Schluvdt,  C.  1902  I,  3.  —  ExpkMÜert  dineh  Übat^ 
hitzcn  des  Dampfes  und  durch  Schlag.  Gibt  mit  Kaliumhydroxvd  und  etwas  Waw 
Dimcthyläther  (Bxbthslot,  A,  118,  80).  Bei  der  Verseifung  mit  aUkoholisohem  Kali  Mft- 
stehen  Methyläthyläther  und  KNO,  (kein  KNOg)  (Nif,  A.  800,  183;  s.  ferner: 
C'ABLSON,  B.  40,  4189;  CABLSOir,  C,  1008  I.  934). 
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Monomethyloster  der  phosphorigen  Säure»  Monomethylphosphit,  methylphos- 
phorige  Saure  CBfiJ^^(M^'0'T(OB.)^  B,  Aus  Methylalkohol  und  PCI,  (Sgsiff,  A. 
108,  164).  —  Fadensiehender  Sirup.  Mischt  sioh  schwer  mit  Äther.  Die  Salze  zerfallen 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  auch  schon  bei  l&ngerem  Stehen  ihrer  wä&rigen  Lösung  ia 
Methylalkohol  und  Phosphite.     Sie  sind   meist  amorph.    -«   Ca(0H40,P;^  + 2H«0.    — 

Dimetl^leeter  der  phosphorigen  Säure,  Dünethylphosphit,  dimethylphospho- 


rige  Säure  CÜB[Y0tP==(CH3  0)tP'0H.  B.  Siehe  unten  den  Trimethylester.  —  Kpg.^o: 
5M*.    BS:  1,2184;  Df :  1,1909  (Abbusow,  B.  88,  1172;  C.  1906  U,  749). 

Trimethylester  der  phosphorigen  Eläure,  Trimethylphosphit  CJB^OJ?^T{0' 
CH^  B.  Aus  PCI«  und  Natriummethylat;  man  trennt  von  gleichzeitig  entstandenem 
Km^'0)JP'OK  und  {CH^O)jPO  durch  fraktionierte  Destillation  (Abbusow,  B,  88,  1172; 
C.  1906  n,  749;  vgl.  JIhkb,  A.  266,  281).  —  Kpf^:  111—112«.    DS:  1,0790;  Df:  1,0540. 

—  [P(0C^)J.  +  CuI.  F:  89— 70»  (Abbusow).  —  P(0CH,),  +  Cua.  P:  190—192  •  (A.). 

—  P(OCHJ,  +  CuBr.  P:  180—182«  (A.).  —  P(0CHJ,  +  Cul.  P:  176—177«  (A.).  — 
P(0-CH,)s  +  AuCL  B.  Aus  Methylalkohol  und  PCl,+AuCl  (Lindbt,  A.  eh.  [6]  U,  190) 
in  äther.  Lösung  (Lbyi-Malvano,  B.  A,  L.  [6]  17  I,  850).  Aus  AuCl.  in  Alkohol  mittels 
P(OCHJ,  (L.-M.,  B,A.L.  [5]  171.  848).  Nadehi.  F:  100—101«  (Li.).  —  P(OCH,), 
+  Aua  +  2NH,.  Prismen.  F:  75—76«  (LM.).  —  [P(OCH,),]j|  +  PtCk  B.  Aus 
Methylalkohol  und  2PCl«+PtCL  (Scqsützbnbbbojbb,  Fontainb,  Bl,  [2]  18, 157;  Kosbnhbim, 
Löwbhstamic  Z.  a.  Ch.  87,  398).  Weiße  prismatische  Nadehi.  —  (P(0'CH,),1,  +  PtBr,. 
B.  Man  brinst  PBr^  bei  250«  mit  Platinschwarz  zur  Reaktion  und  behandelt  die  rot- 
braune Schmeue  mit  Methylalkohol  (Rosbnhbim,  Löwbnstamm«  Z.  a.  Ch.  87,  402  Anm.; 
RosBiTHEiM,  Lmvi,  Z.  a.  Ch.  48, 44).  Aus  Methylalkohol  und  2  PBr,  +  PtBr.  JRosbnhkm, 
Lbvi).  Weiße  sechsseitige  Tafehi.  F:  136«  (Rosbnhbdc,  Lbvi).  —  [P(OU£L)J,  +  PtClt 
+  2NHs.    Weiße  KrystiOle  (S.,  F.,  Bl.  [2]  18,  157;  Rosbnhbtm.  Lbvi,  Z.  a.  Ch.  48,  41). 

—  P  (O  •  CH,),  +  PtCl,.  B.  Aus  Methylalkohol  und  PCI,  +  PtCl,  (Sohütkbnbbbgbb,  Fontainb, 
m.  [21  18, 101).  Orangeffelbe  Nadehi  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  —  2[P(OCH,),4- AuQ] 
•f  P^.    Gelbliche  Nadän  (Lbvi-Malvano). 

Dlohlorid  der  methylphoephorigen  Säure  CH,0C1,P  =  CH,0PC1,.  B.  Durch  Em- 
tropfenlassen  von  1  Tl.  Methylalkohol  in  1  Tl.  PCL  und  Beendigung  der  Reaktion  auf  dem 
Wasserbade  (Kowalbwski,  C.  1897  II,  383).  —  Farblose  rauchende  Flüssigkeit.  Kp,,,: 
95—96«.    D!:  1,4275;  D?:  1,3980;  D4  beim  Kp:  1,2787.    n^:  1,47725. 

Monomethylester  der  UnterphoBphorsäure  (Methylunterphosphorsäure)  CH,0,P, 
ssCH,-0*P,Q,(0H),.    B.    Das  Calciumsalz  entsteht  bei  8-tägigem  Stehen  des  ünterphos- 

eoraanretetramethvlesters  (s.  u.)  mit  H,0  und  CaCO,  bei  40«  (SXnobb,  A.  282,  13).  — 
•  CQ40,P,  +  5  H,0.    Kleine  Nadehi. 

Tetramethylester  der  Unterphosphoreäure  C4H|,0,P.==  P,0,(0  *  CH,)^  Nach  Rosbn- 
HBUf.  Stadlbb,  Jaoobsohn  (B.  89,  2843)  und  Rosbxhbim.  Pbitzb  (B.  41,  2710)  entspricht 
die  Molekulargröße  der  Formel  P0,(CH1),.  B.  Bei  40.tägigem  Steheh  von  Silberhypo- 
phosphat mit  (8  MoL)  Methyljodid  in  der  Kälte  (SXnobb,  A.  282,  11).  —  Dickflüssig. 
b»:  1,109  (S.);  D««:  1,306  (R.,  P.).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  die  Ester  der  phos- 
phoriffen  Säure  und  Phosphorsäure.  Wird  durch  kaltes  Wasser  langsam  in  Methylalkohol 
und  den  Monomethylester  zerlegt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  Methylalkohol,  phos- 
phorige Säure  und  Phosphorsäure  gebildet. 

Monomethylester  *der  PhoBphorsäure,  Monomethylphosphat»  Monomethylphoe- 
pthoraäure  CHk04P=»CH,*OPO(OH)2.  B.  Neben  wenig  Dimethylphosphorsäure  beim 
EmtrOpfehi  von  Methylalkohol  in  POCl,  (Schiff,  A.  102,  337).  Aus  Methylalkohol  und 
KO,  (liOSSBK,  KöHLBB,  A.  282,  210).  —  Darst.  Durch  Eintragen  von  P,0.  in  Methyl- 
alkohol, welcher  mit  trocknem  Äther  verdünnt  ist;  Trennung  von  der  Dimethylphosphor- 
■iure  durch  das  Ba-Salz  (Cataubb,  Bl.  [31  19,  883;  A.  ch.  [7]  18,  453).  —  Neutralisa- 
tiooswftrme:  Cataubb,  C.  r.  126,  1142;  Bl.  [3]  19,  958.  —  NH4CH4O4P.  Schmilzt 
unterhalb  100*  unter  Verlust  von  NH,  (C).  —  ^t^CKfifi.  Leicht  lösliche,  zerflieBliche 
Kryrtalle  (C).  —  KCH«^^  Harte,  nicht  zerfließliche  Krystalle  (C).  —  A^^CHfi^. 
Krystalle  (L.,  K.).  —  GeJfJcAßfi)^.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  (C).  --  CaCH,04P  +  2H,0. 
Bi&tter  (8.).  —  SrfCH^O^P),  -f  BLO  (C).  —  Ba(CH404P),  +  B^O.  100  g  wäßrige  Lösung 
enthalten  bei  15«:  23,1  g,  bei  85^:  28,6  g  (C).  —  BaCH,04P.  Krystallisiert  nach  Schiff 
{A.  102,  337)  mit  2  Mol.  Wasser,  nach  Cavalibb  (Bl.  [3]  19,  884;  A.  ch.  [7]  18.  435) 
mit  1  MoL  Wasser.  100  g  Wasser  enthalten  bei  15<^:  1,83  g,  bei  70^:  0,52  g  wasserfreies 
Sdbi  (G.) 

Dünetfaylester  der  Phosphorsäure,  Dimethylphosphat,  Dimethylphosphorsäure 
G^Hy04Pa>(CH,-0),P0*0H.    Bildet  sich   in  vorwiegender  Menge,   wenn  man  POCl,  in 
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Methylalkohol  gießt  (Schiff,  A.  102,  334).  Aus  P,0.  und  Methylalkohol  (Cayaubb»  C.  r. 
126,  1214).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Sirup  (S.).  Neutralisationswärme:  Catalisb»  C.  r. 
126, 1214;  BL  [3119,  969;  A.  ch,  [7]  18,  458.  —  AgCJT.O«?.  Blätter;  leicht  USdich  m 
Waaseir  (LossxN,  Köhijeb,  il.  262,  211).  —  CaiCfifi^P).  (bei  ISO«)  (&).  —  Barivm- 
salz.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  schlecht  krystalllsierbar  (C,  BL  [3]  19,  886).  — 
Pb(C^c04P),.  Feine  Nadeln.  F:  155^  Leichter  löslich  in  warmem  als  in  kaltem  Wmmt. 
Zersetzt  sich  bei  225*  in  Phosphorsäuretrimethylester  und  methylphosphonrarea  Blei 
(C,  ^1.  r3]  19,  886). 

Trünethylester  der  Fhosphorsäure,  Trünethylphosphat  C,H90|P  =  P0(O-CH,)^ 

B.  Aus  phoephorsaurem  Silber  und  CH,I  (WsQSB,  A.  221,  89).  —  ICp:  197,2  •  (korr.) 
(Wbokb,  A.  221,  89);  Kp^:  85«;  Kp^:  97«;  Kp«:  110«;  Kp,«:  126*;  Kp^:  160*; 
Kpm:  165«;  Kp^T,:  180«;  Kp,«.:  192«  (Cayausb,  Bl.  [31  19,  887;  A.  eh,  [Tl^ia  46«; 
Kpi-,o:  72— 73*;  Kp-m'  192— 193*  (Abbusow,  B.  88,  1172;  C.  1906  II,  749).  !)•:  l^öTg 
(Wbobb);    D«:    1,2365;    D^»:  1,2195  (C,   £/.   [3]  19,  887);    D;:  1,2156;   D?:    1,1971   (A., 

C,  1906  II,  749).  Ausdehnung:  Wbobb,  A.  2Sä,  89.  Verseifunmeschwindigkeit:  Gata- 
UBB.  C.  r.  127,  114.  —  [P0(0CH,)J,H-PtBr4.  B.  Aus  [P(OC%J|  +  PtBr.  und  Braa 
in  Benzol  (RosBNHBiif,  Lbyy,  Z.  a.  Ch,  48,  45).  Orangerot.  Schmust  bei  156*  «nlsr 
Platinabscheidung  und  Bromentwicklung.  —  PO  (OCH,)g+PtCl«Br,.  B.  Ana  Phosphorig- 
säuretrimethylesterplatochlorid  und  Brom  (Rosbnhbim,  Löwbnstamm,  Z,  o.  Ch.  87,  401). 
Rote  Tafebi. 

Methylphosphorsäurediohlorid  CH,0,C1,P  =  CH,OPOClt.  B,  Aus  OP(0-CHJb 
und  POCI,  (Cavbbs,  8oc,  81,  1373).—  Farblpee  Flüssigkeit.  Kpi.:  62,64«.  Randit  ander 
Luft.     Kann  nicht  unter  atmosphärischem  Druck  destilliert  werden. 

Tetramethyleeter  der  Pyrophosphorsäure  Cfi^ß-fT^  =  {CH^'0)^fy^  B.  Ans 
Silbetrpyrophosphat  und  Methyljodid  (RosBNHEDf,  Putcb,  B,  41,  2709).  —  Farbkees  OL 
D*«:  1,439.    Unlöslich  in  Wasser.    Wird  durch  Wasser  alhnählich  zersetot. 

Monomethyleater  der  ThiophoBphoraäiire,  Methyltfaiophosphors&iire  CH^O^P*^ 
CH,  •  O  •  PS  (OH)^  B.  Das  Salz  PS  (O  •  CH^  (O  •  HgCl),  entsteht  beim  ErhitMO  dee  Salm 
2HffCl,  +  PS(0CH,)«  auf  103*  (PtsrsoniMUKA,  B.  41,  3855).  Das  Sab  PS(0-C^(0- 
TlClt),  entsteht  aus  Thiophosphorsäuretrimethylester  und  TlCl,  (P.).  —  CH,QgSP(HgCI)b 
(P.).  —  CH,0,SP(TlClt)r    Oelbe  Schuppen;  schmilzt  nicht  bis  200«  (P.). 

Dimethyleeter  der  Thiophoaphorsäure,  Dimethylthiophosphors&iire  CJEiMJBfB^ 
(CHgO)^S(OH).  B.  Das  AgSalz  entsteht,  wenn  man  den  Thiophoephora&oretgunelh^ 
ester  mit  Natriummethylat  umsetzt  und  das  erhaltene  Na- Salz  mit  AgNOg  war  Reaktm 
bringt,  oder  neben  Methylnitrat,  wenn  man  den  Thiophoephorsäuretrimethyleeler  mit 
AgNO,  in  Alkohol  oder  ÄUier  umsetzt  (P.,  B.  41,  3856).  —  AgG;H«0,SP.   WeiBe  Nadek. 

0.0'.0''-TrimethyleBter  der  Thiophoaphors&tire  Q,H,0,8P  =  SPrO-CHjL^B.  Am 
Methylthiophosphorsäuredichlorid  und  methylalkoh.  Natriummethylat  oder  ana  SPCU  «d 


methylalkoh.  Natriummethylat  (P.,  B.  41,  3855).  —  Farblose,  ozonähnlfch  riedwnde.  aa 
der  Luft  und  beim  Mischen  mit  Alkohol  rauchende  Flüssigkeit.  Kp^:  82*;  Kpi«:  78*. 
D::  1,2192.  —  aH/),SP  +  2Hg(:3,.  —  CLH.O.SP  +  2 FeO,.  —  Verbindung  SP^-C^ 
+  2SP(0  CH^(0^eClt)(?).     B,    Beim  Erhitzen  von  CAO,8P  +  2FeCl,  auf  146  •  (F). 


0.0'.B-Trimethyle8ter  der  Thiophoaphoraäure  CAO|SP  =  CH,SPQ(0-CHa|.  B. 
Aus  dem  Ag-Salz  der  Dimethylthiophoephorsäure  mittels  CH^I  in  Methylalkohol  (K.  8. 
41,  3858).  —  Kpu:  103«.    Dt:  1,2685. 

Methylthiophoaphorsäurediohlorid  CH,0Cl,SP  =  CH,0*P8Clt.  B.  Aus  Melhyl- 
alkohol  und  PSa,  (P.,  B.  41,  3854).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^:  70*.  D;:  l,4Ni. 
—  Gibt  mit  Natriummethylat  den  Trimethylester  der  Thiophosphonäur!». 


Dithiophoaphors&uredimethyleater  OH^OiS^P  =  (CH^HOA*   ^-  Siehe  unten 
thiophosphorsäuretrimethylester.  —  Zähe  Flüssineit,  die  sich  schon  unter  100*  aem^ 
(KowALBWSKi,  A.  119,  306).    Die  Salze  krystalEsieren.  —  Th{CfifiJBJ^y^    Priamen  (am 
Alkohol).     Schmilzt  unter  100*. 

Ditfalophoaphoraäuretrimethyleeter  CAO,S|P  ==  (CH|),P0J3|.    B.    Entzieht 
(CH,),PHOtS^  beim  Übermeßen  von  1  TL  P|S|  mit  5  Tbl.  Methylalkohol;  man  entfernt  dm 
Dithiophoiphonäuredimethyleeter  durch  Wasser  (Kowalbwski,  A,  119,  303).  —  OL 
löslich  in  Wasser. 


IMmethyleater  der  araeni^en  BAnre,  IMmethjlaraenit  CJSJO^^AafO^CHj^ 
B.  Aus  Kieselsäoretetramethylester  und  As,0,  im  Rohr  bei  200 *  (GkAvrs.  ^  {KIm^ 
104).   Ans  araeni^HMirem  Silber  und  CH^  bei  150*  (C).    Aus  AsBr,  und  NitriummnlfariH 
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in  Methylalkohol  (C).  Man  kooht  Methylalkohol  mit  Aa^O,  in  Gegenwart  von  waaaerfreiem 
Kupfenulfat  (Lako,  Maokst,  QoBTsm,  8oc.  98,  1368).  —  Kp:  128—129*  (C).  Spes. 
Q0W.:  1,428  bei  9fi^f4^  (C). 

Trimethylester  dor  Araana&nre,  Trimethylarseniat  C^H^O^Ab  =  AaO{0'CH^,  B, 
Ana  Caji  und  A^^AbO«  (Ceots,  Bl.  [2]  14»  101).  —  Kp:  213— 216«.  Spez.  Gew.:  1,5591 
bei  14,5*. 

Trimetfaylester  der  aaftimonigen  S&nre,  IMmethylantimonit  C,H^O|Sb  =  Sb  (O 
GBU^    B,    Man  kocht  Sb^O,  mit  Methylalkohol  unter  Rückfluß  in  einem  Kolben,  der 
einen  mit  waaeerfreiem  Kupfersulfat  gefüllten  Sozhletapparat  zur  Bindung  des  entstan- 
denen Wassers  trifft  (Mackxt,  8oc.  96,  606).  —  Farblose  Flüssigkeit.    Kp^:  65*.   D:  1,025. 
Leieht  Iflslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol.    Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt. 

TetraoMthyleater  der  Kieselaänre,  Tetraxnetfaylsilioat  aH^OASi  =  SiCOCHJ«. 
B.  Aus  SiCL  und  Methylalkohol  (Fbibdsl,  CaArrs,  A.  eh.  [4]  9,  35).  —  Kp:  120—122* 
(F.t  C).  D*:  1,0589  (F.,  C);  Df:  1,028037  (Abati.  (7.  27  II,  452;  Ph.  CK,  25,  357).  n»: 
1^773  (Abah).  Verdampfnngswärme,  spezifische  Wärme:  Kahlknbsbo,  König,  C  1908 
n,  934.    Dielektrizitätskonstante,  elektrisches  Leitvermögen:  Mathbws,  C,  1906  I,  224. 

Ghlor-triinethoxy-silioan,  Chlor-trimethoxy-monoeilan  CJB,OjClSi=ClSi(0  CH,),. 
B.  Beim  Erhitzen  von  (3MoL-Gew.)  Tetramethylsilicat  mit  (1  MoL-Gew.)  SiCL  auf  150* 
(FklSDiL,  Gbaits,  A.  eh.  [41  9,  39).  —  Ätherisch  riechende  Flüssigkeit;  raucht  an  der 
Lnft.    Kp:  115,5*.     Spez.  Gew.:  1,1954  bei  0*. 

Diehlor-dimethoxy-Billoan,  Diohlor-dünethoxy-monosilan  G^H^OsCLSi  =  Clg8i(0  • 
CR^  B.  Aus  2  MoL-Gew.  (CH,0).Sia  und  1  Mol.-Gew.  SiCl«  bei  160*  (Fbibdsl, 
€kaiT9,  A.ch.  [4]  9,  40).  —  Kp:  98—103*.    Spez.  Gew.:  1,2595. 

T!riQhlor-methoxy-BUioan,Trichlor-methozy-monoeilan  GBLOCl^Si  =  CH,-0*  SiCl,. 
B.  3  MoL-Gew.  (GH, •0),SiCl.  werden  mit  1  MoL-Gew.  SiCl«  auf  220*  erhitzt  (Fbibdbl, 
Gbaits,  A.  eh.  [4]  9,  41).  —  Kp:  82—86*. 

HezamethyldisiUoat  CtHiyOYSit=Si,0(OCH,)«.  B.  Entsteht  neben  (CH.-0).Si 
aas  SXa«  und  Methylalkohol  (rasDBL,  Grafts,  A.  eh.  [4]  9,  35).  —  Kp:  201—202,5*. 
e^  Gew.:  1,1441  bei  0*. 

Methyleeter  der  Metabora&nre,  Methylmetaborat  GH^OlB  »  CH,-0-B0.  B.  Beim 
ErhitMn  von  Borsänretrimethylester  mit  Borsäure  (Schiff,  A.  Spl.  5, 185).  —  Dickflüssig. 
Zenetst  sieh  bei  160*  unter  Absoheidung  von  Trimethylborat. 

Trimetfayleeter  der  Borsäure,  Trimethylborat  CAO|B»B(OCH|U.  B.  Beim 
IftnHt^  von  BCU  in  Methylalkohol  (Ebblmbn,  Boüqubt,  Ä.  90,  252).  Beim  Erhitzen 
von  Methylalkohol  mit  KO,  auf  100*  (H.  Schiff,  A.  8pl.  6,  183).  Aus  Boiyldisulfat 
(BQtt^^und  Methylalkohol  (FHotbt,  Kabl,  Bl.  [41  8,  1123).  Aus  {CH.'0)fi¥  oder 
GHt-O-BfV  und  Natriummethylat  (Gassbun,  A.  eh.  [7]  8,  22).  —  FlössiidLeit,  die  mit 

rnr  Flamme  brennt.  Kp:  72*  (E.,  B.);  Kp:  65*  (S.);  Kp:  55—56*  (G.).  D:  0,965 
B.);  D*:  0,940  (8M  D*:  0,919  (G.).;  D**:  0,915  (S.).  W&kt  als  Lasungsmittel  ioni- 
•iemid  (Waldbbt,  Ph.  Ch.  64»  175).  Dielektrizitätskonstante:  Waldbh,  FA.  Ch.  46, 176.  — 
Wird  von  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Methylalkohol  (G.).  Liefert  mit  BF.  zu- 
nickst (CH«-0)aBF,  bei  weiterer  Einw.  CHa-OBF,  (G.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  B|0, 
Methylmetaborat  CHs-0*BO  (S.).  Bei  der  Reaktion  mit  Äthylmagnesiumhaknd  in  Ät&er 
auf  dem  Wasserbade  und  naobfokender  Zers.  des  eikalteten  Reaktionsproduktes  mit  an- 
fosinnttom  Wasser  (wobei  Verseirang  des  gebildeten  Esters  stattfindet)  entsteht  Äthyl- 
Eoniare  (KHomrSKT,  Mblambd,  B.  48,  3095).  Bei  der  entsjoiechenaen  Reaktion  mit 
GE^'lücI  entsteht  neben  MethyUxnrsäure  wenig  eines  selbstentzünolichen  Gasios,  das  vielleicht 
idsatisä  mit  Trimethylbor  (CRXB  ist.  Reagiert  analog  wie  mit  CVH^-MgHlg  mit  Phenyl. 
nagDesiumhaloid,  wobei  neben  Pnenylbomäure  noch  Toluol  auftritt. 

I>iin«tliylMt«rfluorid  dar  Boreäui«  G;H«OtFB  =  (CH,-0)tBF^  B.  AusCH,OBF, 
und  Natriummethylat  (Gassbun,  A.  eh.  [7]  8, 18).  Aus  BOTsäuretrimethylester  und  BFg 
(Q.,  A.ek.  m  8,  25).  —  Flussig.  Kp:  53*.  D*:  1,053.  Raucht  an  der  Luft.  Brennt 
mit  grbier  Fbmme.  Unlflslich  in  K!ohlenwasserstoffen.  —  Wird  von  Wasser  und  Al- 
kalien zerlegt  in  Methylalkohol,  HF  und  B(OH),.  Liefert  mit  Natriummethylat  Borsäure- 
trimethylesSBr. 

XdnosMihyleatttrdilliiorid  d«r  Bors&nre  CH/)F,B  »  01^- O •  BF«.  B.  Beim  Ein- 
fetten von  BF,  in  Methylalkohol  bis  zur  Sättigung  (Gassblut,  Ä.  eh.  [7]  8, 11).    Aus  Bor- 
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flänretrimethylester  und  BF,  (G.,  A.  eh.  [71  8,  26).  Aus  Natriummethylat  und  BF.  (G^ 
Ä.eh,  [7]  8,  26).  —  Prismen.  F:  41,5*.  Kp:  87«.  Unlöslich  in  KohlenwaaMrataita. — 
Wird  duroh  Wasser  und  Alkalien  aterlegt  in  Methylalkohol,  HF  und  Bortiiire.  Lieferl  out 
Natriummethylat  (CH,0),BF. 

MethylderiTat  der  Titansänre.     Verbindung  G,Hu07CIPTi  :- (0Ht-O)^TiCI -|> 
H^PO«.    Vgl  darüber  Wbhbun,  Goulitd,  Bl.  [2]  80,  248. 


O-Methylhydroxylamin,  o-Methylhydroxylamin,  Methoxylamin  CH-ON  « GHt* 
ONH«.     B.    Aus  Äthylbenzhydroximsäure-methylester  CcHs-C(0-GJa,):N-O^GH«  and 


(LosssN,  Zanmi,  A.  182,  225;  vgl  Biddls,  Am.  88,  62).  Bei  der  Sinw.  ron 
mftfiig  kons.  Chlorwasserstoffsäure  auf  den  Methyläther  des  Bensaldozims  (PanucoiL 
B.  18,  827).  —  CH^ONHCl.  Prismen  (L.,  Z.).  Wird  aus  der  alkoholischen  Lflmng  duiek 
Äther  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  gefällt  (Pbtraozsk,  B.  18,  827).  F:  149*  (Lossm, 
B.  18,  827).  Reduziert  nicht  FKHLiNOache  Lösung  (B.).  Wird  das  Hvdioolüorid  mit 
Chloroform  und  alkoh.  Kali  behandelt,  so  tritt  ein  isonitrilartiger  Gerudi  [Bildoiig  Ton 
OH,0-N:C(?)]  auf  (Biddlk,  Am.  88,  68).  —  (OH«ONHCl),  +  PtCl4.  Orangwola  naom 
oder  Tafehi  (L.). 

H-Kethylhydroxylamin,  /9-Methylhydroxylamin  CH,ONa.0H,-NH-OH  a.  8yit 
No.  381,  MoDohydroxylamine. 


Sehwefelanalogon  des  Methylalkohols  und  seine  funktionellen  Deri 
(ferner  entsprechende  Selen-   und  T ellur -V erbindumgen). 
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Methanthiol,  ICethylmercaptan  CH4S  =  CH3-SH.  V.  Im  menaohlioliea  Ham«  nach 
dem  Genuß  von  Spargel  (Nsnoki,  J.  Th.  1891,  193).  —  B.  Entsteht  in  kleiiMr  ÜMge 
beim  Schmelzen  von  Proteinkörpem  (Eiweiß,  Gluten)  mit  Kali  (SnontT,  Sovosmo^ 
J.  Th,  1882,  8).  Entsteht  bei  der  Fäulnis  von  Eiweiß  durch  anaerobe  Mikroben  (Narao, 
Sembsb,  M.  10^  630;  vgl.  N.,  B.  84,  201)  und  findet  sich  daher  auch  unter  dea  Dana» 
Rasen  (N.,  M.  10,  862).  Bildet  sich  bei  Wachstum  von  Kotbakterien  auf  2  Vs^pr  Fepten- 
Usung  (HBKTBft.  C.  1908  I,  1796).  Scheint  bei  der  Einw.  gespannter  WaaseitUmpia  aof 
Keratin  zu  entstehen  (Baübb,  H.  86,  343).  Bei  der  Fäulnis  von  Cvstin  (WOBLOlHinBI, 
H.  48,  470).  Bei  der  Destillation  einer  wäßr.  Lösung  von  niAfliyl«fthwl^1««nT<>wn  T^Km 
mit  einer  Liösung  von  KSH  (Gbkooby.  A.  16,  239).  Beim  Erhitzen  von  Tnthioqyamir- 
sänretrimethyleeter  mit  wäßr.  Ammoniak  im  Rohr  auf  160— 170*  (Obxbkstxb,  B.  Mg  8919). 
Neben  Thiocarbanilid  durch  Reduktion  von  Phenylaenföl  mit  Alumininmamalgam  in  Äthsr 

iGuTBiSB,  B.  84,  2034).  —  Darst.  Aus  methylschwefelsaurem  Natrium  unaK8H  dneh 
Srwärmen  der  wäßr.  Lösungen  im  Wasserbade  (Kiülson,  B.  80,  3409).  —  Widerlieli,  naeb 
faulem  Kohl  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  5,8*  bei  762  mm  (K.).  Bildet  mit  Waaser  ein 
krystallisiertes  Hydrat  (K.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  29831  OU. 
rraoMSXN,  Ph.  Ch.  68,  343).  —  Gibt  beim  Einleiten  in  Schwefelchlorid  ein  chkrfraies 
Prod.,  das  bei  der  Destillation  im  Vakuum  Methyltrisulf id  neben  Schwefel  liefert  (K.»  B, 
SO,  3414).  —  Gibt  auf  Bleipapier  einen  citronengelben  Fleck,  der  an  der  lAift  in  knaar 
Zeit  wieder  verschwindet  (Busch,  Holzmann,  B.  84.  341  Anm.). 

Salze:  Klason,  B.  80,  3410.  —  AgSCHs.  Gelber  krystallinisober  NiaderMUM. 
—  Bg{S'CH^\.  Fällt  beim  Einleiten  von  CH,S£[  in  eine  wäßrige  Lösung  von  Hk(GllL 
in  muToskopischen  Prismen  nieder.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  176^  Ftet  ™m«!w* 
In  Alkohol  und  Methylalkohol  usw.  —  CH,SHgCl.  Feinkön^r  Niedenohlag,  eriialteB 
ans  HgCl,  und  CJ^- SH.  —  Verbindung  mit  Quecksilberacetat  (Cfi,* S)JBlg  +  ^^§lOjafi^, 
s.  bei  Quecksilberacetat,  Syst.  No.  158.  —  Pb(S*CHg)|.  NiederschlM;,  ans  gelben  m&ro- 
skopischen  Tafeln  bestehend.  —  BiCS-CH,),.    Mikroskopische  gelbe  Madehi. 

Bimethylanlfld  (\H«S  » (CH,),S.  F.  Im  Petroleum  von  Ohio  (Mabbet,  SilinK,  Awl 
18.  237).  Im  Vorlaufe  von  afrikanischem  und  Reunion-Geraniumöl  (SoHDOfBL  ft  Co.»  C. 
1909  I,  1564).  —  B.  Aus  ELS  und  CH,C1  (Rxonaült,  A.  84,  26).  Zur  vöUigeo  Raini- 
erhitzt  man  das  Dimethylsulfid  mit  Kupferpulver  auf  220—^00*  (FtvOKK,  B.  17, 


).  —  Ätherisch  und  zugleich  nach  Meerrettich  riechendes  Ol.  F:  — 83,2*  (Gabbaba, 
CoFPADOKO,  (7.  88  I,  343).  Kp^..:  37,1— 37,6»  (Biokmann,  J.  pr.  [2]  17,  453);  Kp:  Vlfi^ 
bis  38«  (FiNOKH);  Kp^^o:  38«  (VssnoNANi,  O.  88  I,  76).  D*^:  0,845  (Rbonaüi«);  Df: 
0,8458  (VBsnoNANi);  D«':  0,87022  (Thobpb,  Jones,  8oe.  88,  288).  Wirkt  auf  Salie  kmi- 
sierend  (Waldbn,  Ph.  Ch.  54,  200).  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  18,6|  (Winrai» 
Z.  a.  Ch.  16,  24).  Viscosität:  Thobps.  RoDon.  Transact.  Boyal  8oe.  A  186,  498.  Ver 
breonungdw&rme  bei  konstantem  Druck:   467,35  CaL   (Thomsbn,  Ph.  Ch.  68,  843). 
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dehnmig:  Thobpb,  Jokss,  8oc  68»  287.  Kritische  Konstanten:  Febbstto,  C?.  80  I,  298; 
VasFlOHAHl»  G'.  88 1,  77.  Dielektrisitätskonstante:  Wau)»,  Ph.  Ch.  46,  177;  54^  201. 
Bkktrisohee  Leitrermöffen:  Waldbn,  PA.  Oh.  46,  177.  —  Chlor  bildet  die  öligen  Verbin- 
donina  {CHJJliß,  {CHCUß  und  (OCIAS.  von  denen  nur  die  letEte  unzersetot  bei  156« 
bw  160*  siedet  (Bighs,  ä.  eh.  [3]  4^,  283).    Vereinigt  sich  mit  Brom  in  Gegenwart  von 


Wasser  sa  der  Verbindung  (CHt).SBr|  (Cahoübs,  Ä.  186,  364).  Bei  vcmichtigem  Zu 
■ammenbringen  mit  1  MoL-Gew.  dod  entsteht  die  Verbindung  (CHg)|SL  (Patkn,  Bl.  [2] 
60^  206).  äeim  Erhitron  von  Dimethylsnlfid  mit  Vio  seines  Gewichtes  Jod  auf  120*  ent- 
steht SCCHt)»!  (Oariuiu,  6^.  S2  I,  408).| 

.  Dibromid  (C^)|SBrt.  B.  Aus  Dimethylsnlfid  und  Brom  in  Gegenwart  tou  Wasser 
(CSAHOUB8,  A.  186»  364;  Pathk»  Bl.  [21  60,  202)  oder  in  Äther  (Haktbsch,  Hibbbbt,  B. 
4ß,  1614).  Gelbe  Krvirt»lle;  löslich  in  Wasser.  Die  w&Er.  Lösung  ist  farblos  (P.;  H.,  H.). 
1^  Verbindung  ist  in  Wasser  vollständig  hvdrolysiert  (H.,  H.).  Elektrisches  Leitungs- 
▼ermöflKn:  H.,  U.  —  Di  Jodid  (CEL^SL^  B.  Aus  Dimethylsumd  und  Jod  bei  vorsich- 
tigem Zusammenbringen  äquimolekularer  Mengen  (Patkn,  Bl,  [2]  60,  206).  Jodfarbene 
Kryatalle.    Unlöslich  in  Wassor.    Gibt  mit  AgCN  Dimethylsulfid. 

VeMndwngtn  von  DimähyUiäfid  mü  Metalhahen, 

(CHa)^8-f  2CuCL  Farblose  Tafehi.  Sehr  unbeständig  (Wxbnse,  Z.  a.  CA.  16,  13; 
PBiuxpq,  Am.  8oe.  S8,  266).  —  (CEL^S  +  AuOL  Weiß.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser.    Zersetst  sich  oberhalb  100  ^    Ist  lichtempfindlich  (FA.,  Am.  8oc.  28,  267). 

(GEUuS  +  ZnBr^  KrystaUe  (Patkek,  Bl.  [3]  8,  168).  —  (GH,)s8  +  Cdl.  (WX  — 
(CH^S-f  JSÄ-  ^Ib«  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  76  •  (Smzubs,  Sog.  77, 164).  —  [(CBL,)|S]t 
-f  SEgClf  Nadehi.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  160—161*.  LösUch  in  Wasser, 
reichlicher  in  Alkohol,  Chloroform,  BenzoL    Wird  durch  Licht  zersetzt  (Pkclixps). 

[(CH^I.  +  SnCL.  Weiße,  krystallinische,  zerflieBliche  Masse  (Wsbhbb,  Z.  a.  Ch.  17, 
101).  -^(GEUiSlt +  SnBr4.    Gelbe  Masse.    F:  86—87«  (W.). 

[(C^US],  +  PdCl,.  (^angefarbene  Nadebi.  F:  124*  (Ph.,  Am.  8oc.  28,  260),  130« 
(Abdbll,  Z.  a.  Ch.  14^  143).  Löslich  in  666  Tln.  kalten  Wassers,  «owie  in  Benzol,  Äther, 
Alkohol,  Chkaroform.  —  [(CH^S],  +  PdBr,.  F:  126«  (A.).  —  [((^S]|  +  Pdlr  Schwarz- 
iot(A.).  —  KCH,),S]t  +  Pd(SfOj,.    F:46MA.). 

[(CH9)|S]|  +  WjL,  Von  dieser  Zusammensetzung  existieren  drei  isomere  Verbindungen 
(SmDuan,  7.  pr.  [21  88,  368;  Kulson,  J.vr.  [2]  87,  24):  a-Verbindung.  CitroneQ- 
gdbe  dorofastehtiag  KrystaUe.  F:  160*.  /9-Verbindunff.  lächtgelbe  Talein  mit  1  Mol. 
uUofolorm  (ans  Chloroform).  Wird  unter  Abgabe  des  Cnloroforms  bald  matt.  F:  169*. 
y. Verbindung.  Rot,  amorph,  unlöslich.  —  r(GH,).S]a  +  PtBr^.  Hochgelbe  Kry- 
■UOe  (£.).  —  [(CH,)|§)t  +  PtL.  Rubinrote  KrystaUe.  Zersetzt  sich  bei  172  •  (K).  — 
+  Pt804  +  z%0.    GelbHche  Krystallkrusten.    F:  91*.    Leicht  lösUch  in  Wasser 


).  —  T(GH,)sS]t  + PtChrO«.    Rotbrauner  Niederschlag.    UnlösUch  in  Alkohol  und  Ghloro- 
(E.).   —  I(CH,)|S1a  +  Pt(N0|V     Weifie  Talehi.     LösUch  in  Chloroform   (E. 


-   r(CH,)|S1a  +  Pt(N0.)t.     Weifie  Talehi.     LösUch  in  Chloroform   (E 

+  Pt(NO,)t.    firftunUche  Nadehi.    F:  166«  (£.).  —  r(CHt),S]t  + PtCl.  +  C 

en  (Mis  Alkohol  und  Äther)  (K.,  J.  pr.  [21  87,  37).   —   L(CB^)|S]b  +  2 


./eifie  Msmen  (mis  Alkohol  und  Äther)  i^,  J.  pr.  [2]  87,  .  ^,      _,.  _.  . 

Gdbea  Pulyer.    UnlösUch  in  Wasser  und  Chloroform  (£.,  J.  pr.  [2]  88,  363).  —  {CH^ 
-|-PlClt+(NHa),  +  H,0.    Farblose  Prismen  (K.,  J.  pr.  [2]  87,  38). 

[(daUiSIt  +  PtCl«.  Gelbes  KrysUUpulver.  Zersetzt  sich  bei  218*  ohne  zu  schmelzen 
Ä.  J.  iw.  m  88,  366).  —  [(C^)^  -f  PtCyBr«.  OrangDgelb  (E.).  —  J(CHÜ|S],  +  PtBr^ 
RollHnnne  KrystaUe  (E.).  —  r(CH.LS]a  +  PtCl^    Gramiohschwanes  KrystaUpuhrer  (E.). 

—  [(GH^),q9  +  PtBr^  GrünUchschwarzes  KrystaUpulver  (E.).  —  [(CHc)|S]a  +  Ptt«.  Fast 
•oliiruies  KrystaUpulver  (E.).  

Dimethylfliilfoxyd  CfiJJS » (CH^SO.  B.  Das  salpetersaure  Salz  entsteht  bei  der 
Sinw.  TOQ  konzentrierter  Salpeters&ure  auf  DimeiJiylsulfid;  man  erh&lt  das  freie  Oxyd 
mittds  BaCO,  (Sazzsw,  A.  144,  160).  •—  Dickes  OL  Erstarrt  in  der  K&lte  krystaUinisch. 
Leicht  lösUch  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Ist  bei  100  •  etwas  flüchtis;  l&fit  sich  aber 
nicht  o^ie  Zers.  destilUeren.  —  Wird  durch  Zn  (und  'RßOj  zu  Dimethj^sulfid  reduziert. 

—  G^^jOS-HNOf  ZerfUefiUche  Nadehi  (aus  Wasser)  (SJ;  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser 
(8.).  elektrisches  Leitvermögen:  Hahtzsgh,  B^biet,  n.  40,  1614.  —  Als  bromwasser- 
stdfsanres  bezw.  jodwasserstoffoaures  Salz  sind  höchstwahrscheinUch  das  Dimethylsnlfid- 
dibromid  besw.  -dijodid  (s.  oben)  au&ufassen. 

DÜEMtfaylaulfbn  0^0,8 » (CH«)aSOt.  B.  Durch  Erhitzen  von  Dimethylsulfid  mit 
rauchender  Salpeters&ure  im  zugeeohmolzenen  Rohre  (Saizbw,  A.  144,  148).    Beim  Er- 


hiteen  toq  Methylsuifonessigsäure  CH,SO,CH«*COjH  (Baümann,  Walter,  B.  86, 1131). 
Beim  Erhitzen  von  Sulfondiessigsäure  (CO,HCBL),SO,  auf  200  •  (Jjovts,  B.  17,  2819).— 
FdsmeiL  Schmilzt  bei  100*  und  siedet  bei.  238*  ohne  Zersetzung.  Molekularbrechungs- 
Termöfsn:  Kavoithikow,  J.  pr.  [2]  81,  347. 
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TrimethylstilfbniumhydroxycU  TrimethylsulfixiliydroxTd  (XS.yfiS  ^  {CHfifi'OB. 
B,  Entsteht  in  Form  seineB  Jodids  CJBi^B-l  bezw.  seines  Bromids  G^Ö^S-Br:  ans  Dimetkyi 
salfid  und  Methyljodid  (Cahovbs,  A,  IM,  355;  A,eh,  [5]  10,  15);  beim  ErlutMi  tos 
Dimethylsnlfid  mit  Jod  auf  110—120*  (Cabbaba,  (7.  S2  I*  408);  ans  Dimethykalfid  ha 
der  Einw.  von  Methylenjodid  (Cah.,  A,  eh.  [5]  10,  34),  Athylenbromid  (Gah.,  A.  ck,  [5] 
10,  36),  Acetyljodid  (Cah.,  A.  eh.  [6]  10,  29)  oder  Bromoyan  (Cah.,  A.  eh.  [S]  10,  1 
beim  Erhitien  too  Dimethyldisulfid  oder  vcm  Dimethyltrisnliid  mit  MethyQodid  auf  H 
(Daviss,  B.  S4,  3548);  aus  Methyljodid  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  180— 190* 
(KuorosB,  B.  10,  1880),  mit  Na,8  auf  100  •  (Kiinokb,  Maasssv,  A.  M%  207)  oder  mit 


aldehyd  (Kixhosb,  B.  10,  1879)  oder  auf  Trithioformaldehyd  (Kbtohlhb,  J8f.  ßf 
1228);  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  Methylrhodanid  (Cahoübs,  A.  eh,  [S]  11) 
oder  Äthybrhodanid  (Dxhn,  A.  8pl.  4,  106).  —  Aus  dem  Jodid  erh&lt  man  die  freie 
durch  Bdhandebi  mit  Ag^O  (Cah.,  A.  185,  355;  A.  eh.  [S]  10,  16). 

Die  freie  Base  ist  ein  schweres,  isonitrilartig  riechendes  öl«  das  sich  in  Waanr  in  allHi 
Verhältnissen  löst.  Zieht  aus  der  Luft  CO^  an  unter  Bildung  eines  krystallinMolieii  Gw* 
bonates  (Kl.,  B.  10,  1881).    Elektrokapillare  Funktion:  €k>üT,  A.  eh.  [8]  0,  861 

Trimethylsulfoniumsalze.  C,H|S'Br.  Prismen  aus  Wasser  (GAHOüBfl»  A.  ek 
[5]  10,  36).  —  C^HyS-I.  Prismen  aus  Wasser.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wn 
kaltem  Alkohol,  Äther  (Cah.,  A.  136,  355;  A.  eh.  [51 10, 15;  Dxhn,  A.  Spl.  4»  106). 
fallt  bei  215  ^  ohne  zu  schmelzen,  in  (CH|).8  und  CHtl  (Kixnohb,  B.  10, 1879;  y^  8 
HOLM,  B.  88,  827).  Leitvermögen  und  Molekulargewicht  in  flüssigem  SO«:  Waldsh,  B. 
82,  2864;  Waldxk,  Cxmtnebszwxb,  Ph.  Ch.  88,  527,  544,  554,  579;  in  flussisem  Ammo- 
niak: Franklin,  PA.  Ch.  69,  296;  in  Aceton:  Cabrara,  (7.  27 1,  207.  —  QAe^'I  +  <^^ 

B.  Aus  äquivalenten  Mengen  (CH,)3S-I  und  Jodoform  (Batxr  k  Co.,  fi.  R.P.  07S07; 

C.  1888  n,  524).  Hellffelbe  Nadehi.  F:  162«  —  CJSL^SBr^  B.  Aus  (GHJL8-Bmd 
Bromwasser  (Tinklkr,  aoe.  88,  1617).  Absorptionsspektrum:  T.  —  €>|HJ3-C(L  JB.  Bai 
der  Einw.  von  Chlor  auf  (CH,),S1  (Dobbin,  Masson,  J.  fr.  [2]  81, 40).  Aus  {CHj^-d 
und  la  (D.,  M.,  J.  pr.  [2]  81,  41).  Aus  (CH.)|8-C1  bei  der  Emw.  von  HICL  (WauoB, 
8oe.  88, 1636).  Aus  der  Verbindung  (CH,),8Cl«I  bei  der  Einw.  von  2  MoL-Qew.  NaOH 
(W.,  8oe.  88,  1636).  Gelbe  KrystaÜe  aus  Alkohol.  F:  103—104*  (Zera.).  — 
+  2NHt.    B'    Aus  ICH^J&'CLL  und  NH^Gas  (D.,  M.,  J.  pr.  [2]  81,  41).    2 


Chkff  (W.,  See.  88, 1635).  Gelber  Niederschlag.  Entwickelt  beim  Erhitaen  bei  80« 
bei  168*  Jod.  GiU  mit  2  MoLGew.  NaOH  die  Verbindung  CJBL8CIJL  —  CgELS-CIBfei: 
B.  Aus  (CHJUSBr  und  ICl  (D.,  M.,  J.  pr.  [2]  81,  42).  Krvstalle  aus  Alkohol  F:  87« 
(ZersO.  —  QAS'BrJ.  B.  Aus  (CH,),SI  und  Brom  (D.,  M.,  J.  pr.  [2]  81,  37).  Oihms- 
rote  Krystalle  aus  Alkohol  F:  94— 95«  (Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  ADraU, 
wenig  m  kaltem  Alkohol  Äther.  —  CAS'Br^  +  2NHa.  B.  Bei  der  Einw.  von  MBL- 
Gas  auf  {CH^BrJL  (D.,  M.,  J.  pr.  [21  81,  39).    Amorph.    F:  75-80  •  (Zen.).    Nv  m 

-  -       -  (CH,),Sv        -  - 


einer  NH,.Atmosph&re  bestftndig.  —  (CH,),SvIt.  B.  Aus  (GH,^S-I  und  Jod  in  Wi 
(TiNXLBR,  Soe.  88,  1611).  Abemtionsspektrum:  T.  —  Sulfid  (Cja^8)fi.  B.  Man  taut 
eine  konz.  wäßrige  Löeung  von  (CH,)^OH  in  swei  gleiche  Teile,  s&ttagt  den  einen  Tnl 
mit  H,S  und  fugt  dann  den  andern  hinzu  (Crum-Brown,  Hf.ATgn,  J.  pr.  [2]  88,  400). 
Zersetzt  sich  bei  starker  Konzentration  der  wäßr.  Löeung  unter  Bildung  von  (CHgUS.  — 
Sulfit  (q|H,S)^0^  B.  Man  teilt  eine  wäßr.  Lösuns  von  (CH^-OH  in  iwei^^^ele 
Teile,  sättigt  den  einen  mit  SO,  und  fügt  dann  den  andern  hinzu  (Crüm-Browv,  F — ~~ 
J.pr.  [2]  88,  397).  KrysUlle.  Zersetzt  sich  gegen  170*  unter  Bildmig  von  (GH^ 
(CH^),SSO|CH^  — Thiosulfat  ((^SVS,0,.  B.  Aus  Trimethylsnlfoniomsiilfh) 
durch  Oxydation  an  der  Luft  (Cr.Br.,  Bl.,  J.  pr.  [21  88,  395).  Krystalle  mit  __ 
Wird  über  Tfi^  wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  —  Methylthioavl 
aB[,S'OSOsSCH,.  B.  Aus  (CJR^)fifi^  durch  Erhitzen  auf  ca.  135*  [neben  (GBÜJB] 
(Cr..Br..  Bl..  J.  pr.  [2]  88,  396).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  ca.  100 •.  Leicht  IfiaÜS^ 
Wasser,  Alkohol.  —  Dithionat  (CLELS),S.O«.  B.  Durch  Neutralisieren  einer  wißr. 
Lösung  von  Dithionsäure  mit  (CH,),SOH  (Cr.-Br.,  Bl.,  /.  pr.  [2]  88»  399).    WvtM- 


förmige  Krystalle  mit  IH^O.  Wird  bei  120«  wasserfrei.  Unlöelkh  in  Alkohol 
sich  bei  länoerem  Erhitzen  auf  200*  unter  Bildung  von  JiCH^)tB  und  Cfi^BHO^CH^  — 
Oxalat  siehe  bei  Oxalsäure,  Syst.  No.  170.  —  Salz  der  Antimonylweinaftnre  aiahs 
bei  Weinsäure,  Syst.  No.  250.  —  Pik  rat  siehe  bei  Pikrinsäure,  Syst.  No.  623. 

CASC1  + AuClt.  Gelbe  NadehL  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Cahoübs.  A.eL 
[5]  la  19;  Klinosr,  B.  10,  1881).  —  (CAS'I)i  +  CklI,  B.  Aus  dem  Sak  (CHA3;I 
+  CdL  durch  Einw.  von  Wasser,  Alkohol  oder  Äther  (Kiinoxr,  Maasssh,  A.  M8,  aB). 
Entsteht  auch  aus  (CH,),SI  und  Cdl,  (K.,  M.).    Weiße  Nadeln  ans  Wasser.    F:  185* 


bis  186  •.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (^Sl  +  Cdl^    B.    Beim  Eriütnn  von 
CH,I  und  Cdl,  auf  100«  (K.,  BL,  A.  868,  258).    Entsteht  auch  ans  dem  Sak  (G;H;8-I1b 
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+  CdL  durch  Auflasen  in  konz.  Cdl^-Lösiing  (K.,  M.).  Weiße  Nadeln.  F:  167— 168«.  — 
(GÄS*Cl)a  +  HgCL.  B.  Aus  HgCVund  überschüssigem  (CH,),SC1  (Stbömholm.  B.  81, 
22831  Frismoi.  F:  202— 203  ^  —  CASCl  +  HgCL.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
der  Komponenten  (Sm.,  B.  81,  2284V  Nadeln.  F:  103*  (Zers.).  —  CASI  +  HgL.  B. 
Aus  den  Komponenten  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  (PATSDf,  Bl.  [3]  8,  161).  I/uroh 
Erhitsen  von  CHJL  mit  HgS  auf  70*  (Hofmanh,  Rabb,  Z.  a.  Ch.  14,  293).  Aus  Dimeth^l- 
snlßd-Di Jodid  und  Queclnilbermethyljodid  (Smilbs,  8oe.  77,  166).  Aus  Dimethylsulfid- 
Qnecksilbeijodid  und  Methyljodid  (Sm.).  Gelbe  Prismen  aus  Aceton.  F:  165  <^  (Sm.);  160  <> 
(H.,  R.).  —  (^H^S'Cl  +  ^HgCi^  B,  Aus  den  berechneten  Mengen  der  Komponenten 
(Stb.,  B.  81,  2ft4).  Nadehi.  F:  128  <».  —  CAS*Cl  +  6HgCl,.  B.  Aus  den  berechneten 
Mengen  der  Komponenten  (Str.,  B,  81,  2284).  Krystallpulver.  F:  174  ^  —  C,H|SG1 
+  SnCn^  Krystalle.  Beginnt  bei  216*  zu  schmelzen  und  zersetzt  sich  dann  (Str.,  B.  88, 
828).  —  C!|H;8-1  +  Sn]^  Gelbe  Nadehi.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Kl.,  M.,  ä, 
868,  269).  —  OASCl  +  PbCl,.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  ($tb.,  B.  88,  828). 
—  (CLH,S-I)a  +  8A&I».  B,  Beim  Erhitzen  von  CH,I  mit  As.S,  auf  100*  (Kl.,  M.,  ä. 
B  -  "       ' 


i  262).  Blauschwarze  Nadeln.  —  (C9H9S'Cl),  +  PtCl4.  Orangefarbene  Prismen  (Ca- 
hoübs,  A.  186,  366;  A,  eh,  [6]  10,  19).  100  Tl.  Wasser  von  16*  lösen  0,47  Tle.  Salz 
(Sza.,  B.  88»  828). 

Halogenderivate  von  Trimethylsulfoniumverbindungen  z.  B.  (CH,)| 
(GHCUSCl  8.  Syst.  No.  167. 

Dimethyldistimd  CMJSg »  CH,  SS-  CH,.  F.  Füllt  Hohlräume  in  milchweißen  Gang- 
quanen  von  Salaoffen  in  J^orwegen  aus  und  ist  dort  vielleicht  durch  Fäulnis  paläozoischer 
Bakterien  entstanden  (Sj6obbn,  C.  1907  I,  669).  —  B.  Analog  wie  bei  Diäthyldisulfid 
(8yBt.No.  23).  ~  Kp:  116— 118*(Cahoübs,  A.  61, 92),  112,1  *  unter  743,8  mm  (Pibbbb,  A.  80, 
128).  Spez.  Gew.:  1,06368  bei  0*,  1,046  bei  18*.  —  Verbindet  sich  mit  Chlor  zu  (CH.),S|C1,, 
das  geloe,  rhombische  Kxrstallblätter  bildet.  Durch  überschüssiges  Chlor  entsteht  Fer- 
chkudimethylsuUid  (CC],)|8  (Righb,  A.  92,  366).  Verdünnte  Salpetersäure  führt  das  Di- 
nkBtyUdisnlfid  in  Dimethyldisnlfozyd  (CH,)|S,0,  über  (Lttkasohbwioz,  Z.  1868,  641). 

DimettiyldisTilfbxyd  C^cO|&  =  CH,-  SO  •  SO •  CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Hxnsbbbg, 
B,  41,  2836^  4294.  —  B,  Beim  Erwärmen  von  Dimethyldisulfid  mit  Salpetersäure  (spez. 
Gew.:  1^,  die  mit  dem  vierfachen  Vol.  Wasser  verdünnt  ist  (Lukasohbwioz,  Z.  1868, 
641).  —  OL    Verhält  sich  analog  der  entsprechenden  Äthylverbindung  (Syst.  No.  23). 

Dimethyltrisulfld  C|H«S,  =  (CH.),S,.  B,  Mui  leitet  CH,SH  in  Chlorsohwefel  und 
destilliert  das  Reaktionsprod.  im  Vakuum  (Klason,  B.  20,  3414).  Entsteht  auch  aus 
{CE[^- SO^Ctk  und  Alkalipolysulfiden  (Cahoübs,  A.  61,  94).  Man  bringt  Natriumtri-,  -tetra- 
cider  -pentasnlfid  in  alkoh.  Lösung  mit  Dimethylsulfat  zur  Reaktion  und  destilliert  das  er- 
haltene Ol  im  Vakuum  (Stbbokbb,  B,  41«  1106).  —  Schwach  gelbes  Ol  von  sehr  unan- 
gendimmn  Gemoh.  Siedet  bei  170*  unter  geringer  Zers.  (K.);  Kp.«:  60—62*  (S.).  D;: 
U162  (K.);  DT:  1,1999  (K.);  D^':  1,2114  (S.). 

MafliylthioBehwerelBänre  CH40,S,  =  CH,S,0,H  s.  S.  284. 

DimeChylaelAnid  G^^Se »  (CH,),Se.  B.  Man  destilliert  eine  Lösung  von  Na^Se 
(dmoh  Eintragen  von  PiSeg  in  Natronlauge  bereitet)  mit  methylsohwefelsaurem  Kalium 
(Jackbov,  A,  179, 1).  —  Höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  68,2*.  Schwerer 
ak  Wasser  und  darin  unlöslich.  Gibt  mit  PtCl«  einen  Niederschlag  von  2  (CH,),Se  +  PtCl«, 
der  ans  Alkohol  in  selben  Blättchen  krystallisiert.  —  Bildet  mit  konzentrierter  Salpeter - 


•im  die  Verbinduns  ((IB[,).Seq+ HNO,  (Prismen,   bei ^,6*  schmelzend).  —  Di 

^a)|8eClt.   B.   Ausdi 
(J.)    Blättrige  Krystalle  (aus  Alkohol),  F:  69,6*.  —  Dibromi'd.    (CH,),SeBrt.    Gelbe 


ohlorid.   (CH^M^]^   B.   Aus  der  Verbindung  (CH,)tSeO  +  HNO,  in  Wasser  mittels  HCl 


Butter,  F:  82*.  —  Dijodid.    {CH^ÖeJ^, 

Trimetfaylselononimnliydroxyd,  IMmethylseleninhydroxyd  Cfiifi8es={CH^^Se  - 
GH.  B.  Dm  Jodid  entsteht  beim  Digerieren  von  Dibenzyldiselenid  (C,Hg*CH^S^  mit 
AbenohdMigem  Methyljodid  (Jagkson,  A.  179, 18).  —  Jodid.  Prismen.  —  [(CH,),SeCl], + 
PtCI«.    Bote  Oktaeder. 

DimetfayldiMlenid  CfiJSe^  =  CH,  -  Se  •  Se  •  CH,.  B.  Aus  K,Se,  und  methylschwef el- 
saurem  Kalium  (Wöhlbb,  Dbak,  A.  87,  6;  Rathkb,  A,  168,  211).  —  Rötlichgelbe,  unan- 
genehm riechende  Flüsri^^eit.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Löst  sich  in 
verdünnter  Salpetersäure.  Wird  von  konz.  Salpetersäure  zu  Methanselininsäure  CH4SeO, 
(8y>t.  No.  331a)  oxydiert. 

Dimethyltellurid  CVH,Te  =3  (CH;),Te.  B,  Aus  K,Te  und  methylsohwefelsaurem  Barium 
(WöHLBB,  Dban,  A.  98,  233).  —  Blaßgelbes,  höchst  unangenehm  riechendes  Ol.   Kp:  82*. 

19» 
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Wird  dordi  Salpetenänre  zum  Nitrat  des  DimethyltelluroiydB  (s.  u.)  oxydiert.  —  Di- 
ch lorid  (Ofi^)JTeCl,.  B.  Aus  dem  Nitrat  des  Dimethyltelluroxyds  in  Waaser  rnittek 
HCl  (WöHUB,  DXAN,  A.  98,  235).  Prismen.  F:  97,6«.  —  Dibromid  (CHJ,TeBrt.  Seelw- 
aeitigo  Prismen;  F:  89«  (W.,  D.;  HxxRaN,  J.  1861.  567).  —  Dijodid  (CH^ela.  B. 
Beim  Erwärmen  von  Tellur  mit  CH.I  anf  80*  (Dxmas^at,  Bl  [2]  40,  100).  Zinnobsr- 
rote  Prismen  (ans  Wasser  oder  Alkohol)  (W..  D.).  Zersetzt  sich  langwam  bei  100  ^  sehr 
schnell  bei  120*  unter  Bildung  von  Tellurjodid  (Dkm.). 

DimethylteUuroxyd  CJRfiTe  =  (CH,),TeO.  B,  Das  Salpetersäure  Sali  entsteht  beiai 
Erwärmen  von  Dimethyltellurid  mit  Salpetersäure  (Wöhlxb,  Dban,  A.  98,  234;  HsiKBr, 
J.  1861,  567);  man  erhält  die  freie  Base  durch  Überführung  des  Salpetersäuren  Sakes  in 
das  DimethylteUurid-Dichlorid  oder  -Dnodid  und  durch  Zerlegung  der  letateren  mittdi 
AgkO  (W.,  D.).  —  Elrystallinisch.  Zerfueßt  an  der  Luft  und  nimmt  ans  ihr  Kohlenainre 
a,3  (W.,  D.).  —  (CHo/TeO  +  (CH^TeCLPrismen  (D.,  W.).  —  (CH.)|TeO  +  (CHjLTtBit.(EL). 
—  [(CHj^TeOT,  +  H,804(H.).  —  (CH^eO  +  HNO,.  Prismen  (W.,  D.);  löslich  in Wawr 
und  Alkohol  (H.).  —  [(CH,),TeO]i  +  filiCO,  (H.). 

2.  Äthanol,  Äthylalkohol  (Alkohol,  Weingeist)  C,H«0  =  CH9-CH,0H. 

LUeraiur:  MXuokeb,  M.,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation,  9.  AulL,  heransg.  Ton 
M.  Delbrück  [Berlin  1908].  —  Bbannt,  W.  T.,  Practical  Treatise  on  Deetillatioo  and 
Rectification  of  Alcohol,  2.  AufL  [London  19041.  —  Bibliographie  der  gesamten 
schaftlichen  Literatur  aber  den  Alkohol  und  aen  Alkoholismus;  redigiert  und  ' 
von  £.  Abdxbhaldxn  [Berlin  19041. 

Der  Alkohol  ist  in  Form  der  durcn  Vergärung  zuckerhaltiger  Säfte  gewonnenen 
Getränke^  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  (Zur  Geschichte  des  Alkohols  ygL  z.  K:  Kon, 
Qeeohkshte  der  Chemie,  IV  [Braunschweig  1847],  S.  273;  Bxbthxlot,  A.  dL  [61  M,  499)  >). 
Im  Mittelalter  wurde  bereits  versucht,  aus  den  Produkten  der  Gärung  den  Alfc*?**^  tum- 
scheiden  und  su  entwässern;  aber  erst  Lowns  {Creüs  AnnaUn  17M  I,  196)  eriiieli  ak 
erster  „absoluten-*  Alkohol  IülYousoxr  (Oeuvres  t.  II,  S.  591;  Jaum,  de  fkyriam,  dt 
ehimie  efe.  81,  55)  und  Saüssubs  {Jaum.  de  physique  ele.  64,  316;  CHJbefie  AmmaUm  der 
Physik,  29  [18061,  118,  268;  A.  eh,  [1]  89,  273)  analysierten  zuerst  den  Alkohol  und  er- 
mittelten seine  elementaren  Bestandteile.  Über  die  weitere  Entwicklunff  der  EAennlnii 
von  der  chemischen  Natur  des  Alkohols  vgl.  Ladbnbuso,  Entwicklungsgescnichte  d.  Chemis, 
4.  Aufl  [Brannschweig  1907). 

Vorkommen, 

Alkohol  ist  ein  Bestandteil  aller  durch  Gärungsproaesse  (mit  oder  ohne  nachfolgende 
Destillation)  gewonnenen  geistigen  Getränke,  z,  B.  enthalten  (nach  König,  Chemie  der 
menschlichen  Nahrungs-  und  (ienuBmittel,  4.  Aufl.,  Bd.  I  [Berlin  19031)  an  Alkohol: 
leichtere  Biere  1,63—5,78  Gew.  %  (^^  Mittel  3,69  Vo);  schwerere  (ExpOTt-)Biere  3,2-^^83 
Gew.  •/•  (im  Mittel  4.29  •/•);  Ale  1,36—9,82  Gew.  %  (5,27  •/#);  Porter  2,08—9,04  Gew.  •/• 
(5,16%);  Weißbier  0,94— 4,64  Gew.  %  (2»79  «/o);  Malzbier  1,25—6,97  Gew.  %  (8,74  •/•); 
Mosel-  und  Saarweine  (weiß)  4.59—9,27  (im  Mittel  7.36)  g  in  100  com;  Rheincanweiiie 
(weiß)  4,65—10^59  (8,12)  g  in  100  com;  Bordeauxweioe  (rot)  im  Mittel  8,16  g  inlOOccm; 
spanische  Weine  9,4— 18»6  Vol.  %;  Tokajer  7.22—14,75  g  in  100  ccm;  Schanmweiae 
6^75—11,87  ff  in  100  ccm;  itoL  Wermut  bis  20.4  VoL  •/•;  Apfelwein  1,83—7,14  g  in 
100  ccm;  Jmiannisbeerwein  7,76 — 13,48  g  in  100  ccm;  Sake  (lapanischer  Reiswein)  im 
Mittel  12,52  g  in  100  ccm;  deutsche  Branntweine  17.57—70,89  (im  Mittel  33,03)  Gew.  %; 
Arrak  im  Mittel  ca.  51  (jrew.  ^L;  Rum  43 — 94  Gew.  ^f^;  echter  Weinbranntwein  (Koniak) 
42,36—69,5  Vol.  •/.;  Kumys  (Milchwein)  0,15—3.62  «/o;  Kefir  ai6— 1,22  «/r 

Vorkommen  von  Alkohol  in  sehr  geringen  Mengen:  Im  Boden,  namentlich  in  homns- 
reichem,  in  den  Gewässern  (1  g  in  1  cbm  R^nwasser),  im  Schnee  und  in  der  Atmosphire 
(MÜNTZ,  Jahresbericht  üb,  d,  FortschriUe  d,  Tierchemie  1881,  101 ;  C.  r.  98,  499).  —  Eiter 
des  Äthylalkohols  sowie  freier  Alkohol  finden  sich  in  den  unreifen  Früchten  von  Heradenm 
giganteum,  Pastinaca  sativa,  Anthriscus  cerefolium  (Gützmit.  A.  177,  344;  J.  1879,  906; 
A,  240,  244).  In  frischen  Pflanzenblättem  (Bkbthelot.  C.  r.  1518,  1366;  vgl  auch  Ldbsv. 
M,  19,  333K  sowie  in  den  tiefen  Schichten  der  Holzstämme  (DxVaux,  C.  r.  1S8,  1348). 
Über  das  Vorkommen  in  ätherischen  ölen  s.:  Ssmhlkb,  Die  ätherischen  öle,  Bd.  I 
[Leipzig   1906],   S.  383;    Gildempstkb  und  Hoffmann,   Die  ätherischen  öle,   2.  AidL 


')  Nach  dem  für  dieses  Handbach  geltenden  Literatur-SchlaBtermin  lind  ober  die  ftllert  Oe- 
schichte  des  Alkohols  wichtige  Ifitteilnngen  erschienen.  Vgl.:  v.  LiPPMANN,  Z,  ang,  86,  1179, 
1680,  20G1;  26,  46;  SCHELBNZ,  Z.  ang.  86,  2536;  v.  Lippmann,  Ch,  Z.  86,  630;  87»  1,  1073. 
1313,  1346,  1358,  1418,   1428. 
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[MiltitE  b.  Leipsig  1910],  S.  365.  —  Im  Harne  der  Diabetiker  neben  Aceton  (laEBKv.  .1. 
Sjd,  7,  236;  Mabxownikow,  A,  182,362).  Im  Harne  nach  dem  GenuB  alkoholischer  ii*^- 
tränke  (L.).  Im  frischen  Blut  (vgl  Jollt,  C.  r.  187,  771),  in  der  Milch  (A.  B^champ,  C.  r. 
76,  836)  und  in  frischen  tierischen  Geweben  (W.  H.  Fobd,  C.  1906  U,  1855;  A.  Bkchamj'. 
C.  r.  78,  1830;  J.  B^ghamp»  C  r.  88,  573;  Landsbbbo,  H.  41,  505),  ebenso  in  faulendem 
Fleisch  (J.  B.).  Zum  Vorkommen  in  normalen  Geweben  und  Flüssigkeiten  des  tierischen 
Ornoiismus  vgl.  auch:  BiAlONON,  Cr.  140,  1063,  1124;  femer  Rbach,  C.  1007  I.  1141. 
—  Athylalkohä  findet  sich  im  rohen  Holzgeist  (Hebolian,  B.  8,  661)  und  im  Steinkohlen- 
t«er  (Witt,  B.  10,  2227). 

Bildungen, 

aj  Bioehemisehe  Bildungen:  Die  wichtigste  Bildung  besteht  in  der  alkoholischen  Gärung 
von  Zuckerarten  —  besonders  von  Hezosen  CgHi^O«  —  durch  Hefepilze.  Auf  dicHen  Pro- 
zeß, der  durch  die  Gleichung  C^HuO«  =  2C2HiO  +  2COt  ausgedrückt  wird,  ist  das  Vor- 
kommen des  Alkohols  in  den  geistigen  Getrtinken  zurückzuführen.  Er  bildet  femer  die 
Grundlage  für  die  gewerbliche  Herstellunff  des  Alkohols  (Spiritusbrennerei  k.  8.  294).  Nicht 
alle  Zuckerarten  sind  särfähig,  vgl.  hierüber  Syst.  No.  111.    Über  das  Mengenverhältnis  von 

SC^«0  zu  COs  während  des  Verlaufs  der  Gäruns  vgl  Lindbt,  Marsais,  C.  r.  138,  1223;  Bl. 
i]  38,  207.  Als  Nebenprodukte  treten  bei  den  sewerblichen  Gärungen  auf:  Homologe 
es  Äthylalkohols  [Propylalkohol,  Isobutylalkohol  und  der  „Gämnffsiimvlalkohol",  ein 
Gemisch  von  linksdrehendem  Sekundärbutylcarbinol  (1H5-CH(CH,)-CH1-0A  mit  Isobutyl- 
carbinol  (CH3).CH*CH2'CH2*OH]  femer  Glycerin  una  BemsteinRäure,  Essigsäure,  Butter- 
säure und  andere  Fettääuren,  Milchsäure,  Acetaldehyd,  Acetal,  Ester,  Fu^rol,  basische 
und  terpenartige  Bestandteile,  Mannit  und  soff.  Gärungsgummi.  Hierzu  kommen,  je  nach 
der  Beschaffenneit  der  verarbeiteten  Materialien,  zufällige  Nebenprodukte  verschiedener 
Art;  vgl.  z.  B.  v.  Lippmanx,  Chemie  der  Zuckerarten,  Bd.  I  [Braunschweig  1904],  S.  378. 

Der  Vorgang  der  Vergärung  kann  von  dem  LebensprozeO  der  Hefepilze  getrennt 
werden;  denn  der  Preßsaft  einer  mit  Quarzsand  und  Kieselgur  zerriebenen  Hefe  behält 
die  Fähigkeit,  Zuckerarten  zu  vergären  (Buchner,  B.  30,  117).  Weitere  Angaben  über 
diese  „zellfreie"  Gärung  s.  Syst.  No.  4857  unter  Zyniase. 

Die  Hefepilze  sind  nicht  die  einzigen  (vgl.  v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten, 
Bd.  I  [Braunschweig  19041,  S.  406)  Mikroorganismen,  welche  die  Spaltung  von  Zucker  in 
Alkohol  und  Kohlendioxyd  bewirken  können;  die  alkoholische  Gärung  von  Zucker  kann 
auch  durch  Schimmelpilze  (besonders  Mueor- Arten)  hervorgerufen  werden.  (Nähere  Angaben 
hierüber  finden  sich  in  MXrckkb-Delbbück,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation,  9.  Aufl. 
[Berlin  1908],  S.  529 — 537.)  Die  in  Ostasien  geübte  Bereitung  von  Sake  (Reisbier)  und 
ähnlichen  Getränken  beruht  auf  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  verzuckernder  und  ver- 
gärender Enzyme  in  gewissen  Schimmelpilzen.  Seit  diese  Verfahren  in  Europa  be- 
kannter geworden  sind  (vgl.  z.  B.  Kobschalt,  Dinolebs  Polytechn.  Joumal  230,  76,  172, 
229,  330,  421)»  hat  die  Vennlrung  durch  Schimmelpilze  auch  technische  Bedeutung  erlangt 
(a.  8.  295  bei  Darst.).  —  Häufig  wird  Alkohol  als  Produkt  von  Bakterien -Gärungen  be- 
obachtet, z.  B.  durch  Spaltpilz- Gämng  von  Glycerin  (Frrz,  B.  9,  1348;  11.  1892,  1894;  12, 
481),  von  Mannit  (Firc,  B,  11,  1895),  von  citronensaurem  Kalk  (Fi.,  B.  11,  1895),  von 
glycerinsaurem  Kalk  (Fi.,  B.  12,  474;  vgl.  auch  Frankland,  Fbsw,  8oc.  60,  81),  von  äpfel- 
saniem  (Fi.,  B.  U.  1896.  12,  481)  und  weinsaurem  Kalk  (Fi.,  B.  12,  476)  usw. 

Ohne  die  Mitwirkung  von  Mikroorganismen,  aber  im  Lebensprozeß  erfolgt  die  Spal- 
tung von  Zucker  zu  Alkohol  und  Kohlendioxvd  in  pflanzlichen  Organen  (Erbsen,  Zucker- 
rüben usw.),  die  unter  Abschluß  von  Sauerstoff  aufbewahrt  werden,  durch  den  „anaeroben 
Stoffwechsel'*.  Übersicht  über  ältere  Literatur:  Stoklasa,  jKLfNXK,  VfTXK,  B.  Ph.  P.  3, 
460;  ferner:  Godlewski,  Polzeniusz,  C  1901  II.  595;  Takahashi,  C.  1902  U,  1330; 
SnoHMXB,  C.  1803  I,  472,  592;  Nabokich.  C.  1004  I,  194;  Stoklasa,  C,  1906  I,  36; 
Stoklasa,  Czxrnt,  B,  36,  622;  Stoklasa,  C.  19041.  961;  Palladin,  Kostytschbw,  H. 
48,  214;  C.  1906  II,  894;  K.,  Bio.  Z.  15.  164;  C.  1909  I,  451;  vel.  auch:  SimACkk,  C. 
1903  I,  1149;  1903  11,  589;  Stoklasa.  Jelinek,  Vitek.  C.  1904  I.  1016;  Stoklasa,  C. 
1906  I,  36;  femer  Cohnhsim,  H.  39,  348;  Batelu,  C,  r.  137.  1079;  Maionak,  C,  r.  140. 
1124.  Über  Bildung  von  Alkohol  bei  der  anaerobeu  Atmung  von  Eiern  vgl.  StepAnxk, 
C.  1004  II,  548. 

Alkohol  entsteht  bei  der  Fäulnis  von  Proteinsubstanzen,  die  von  Kohlehydraten  be- 
fielt Bind  (ViTAU,  C.  1900  I,  141). 

b)  Rein  chemische  Bildungsweisen:  Bei  der  Absorption  des  Äthylens  durch  Schwefel- 
sinre  entsteht  Athylschwefelsäure,  die  beim  Destillieren  mit  Wasser  Äthylalkohol  liefert 
(Hbnnsl.  Ann.  d.  Physik  14,  282;  vgl.  dazu  Meldola.  R.  Meyers  Jahrb.  d.  Chemie 
6,  120;  Bbbthxlot,  A.ch.  [3]  43,  385;  Cr.  128.  862;  Kritzs<:he,  J.pr.  [2]  66,  597; 
Ch.  I.  20,  266).  Äthylalkohol  entsteht  durch  Erhitzen  von  ÄthvIjcKJid  oder  Athylbromid 
mit  15  Tbl.  Wasser  im  geschk)ssenen  Rohr  auf  100 <>  (Niederist.  A.  186,  390).  —  Durch 
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Erhitzen  der  wäßrigen  Lösung  von  salpetrigsaorem  Äthvlamin  (LsmxMHAJm»  A.  144^  132). 

—  Ans  Äthan  duroh  Oxydation  mit  Luft  unter  Verwendunff  von  Kontaktsabstanaen,  ft.  B. 
Ku^er  (Glogk,  D.  R.  P.  109015;  C.  1900  IL  304).  —  Bei  der  Reduktion  toq  Aoetakiehjrd 
durch  Natriumamalgam  (Wübtz,  A.  123,  140).  Duroh  Überleiten  Ton  Aoetaldehyd  in 
Gegenwart  von  Wasserstoff  über  reduziertes  Nickel  bei  140*  in  glatter  Reaktion  (Saba- 
UEB,  Sbndxbxns,  C.  f.  187,  301).  Aus  Acetaldehyd  unter  dem  Einfhiß  der  donklen  elek- 
trischen Entladung  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  (Ck)MANDüCX3E,  C.  1909  L  1530).  Bei 
der  Einw.  von  Rhodiummohr  auf  Ameisensäure  und  Acetaldehyd  entstehen  AthTlalkokol 
und  CO,  (ScHADs,  Ph.  Ch,  67,  19).  Aus  Essigsäureanhydrid  durch  Einw.  von  Natrima- 
amalgam  und  darauf  von  Wasser  (Linnbmann,  A.  148,  249).  Durch  Reduktion  von  E«ig- 
säurcamylester  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (Boüvbaült,  Blano,  C.  r.  187,  60;  Bf.  [3]  ä, 
672).  Aus  Acetamid  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Amylalkohol«  neben  Äthylaiaiin 
(ScHSUBLB,  LÖBL,  M.  25,  1100).  —  Aus  Acetylen  und  Wasserstoff  durch  Einw.  Ton  Oioa 
bei  sUrker  Abkühlung  (Soci6t6  S.  Jat,  D.  R.  P.  149893;  C,  1904  L  1135).  —  Bei  der  semein. 
Schaft  liehen  Elektrolyse  der  Lösungen  von  essigsaurem  Kalium  (am  +  Pol)  und  glykoImreB 
Kalium  (am  —  Pol)  (Millbb,  HorBB,  Rbindbl,  B.  28,  2437).  —  Alkohol  entsteht  nabea 
Acetaldehyd  und  gasförmigen  2^rsetzung3produkten  durch  Elektrolyse  yoq  Natrinmpro- 
pionat  bei  Gegenwart  von  Natriumperchlorat  (Hofbb,  Mobbt,  A.  828»  288).  Aus  much- 
saurem  Calcium  bildet  sich  Alkohol  durch  Zerfall  der  wäOr.  Lösung  im  Sonnenlicht  bei 
Luftzutritt,  neben  Calciumacetat  und  -carbonat  (Duolaux,  C,  r.  108»  881).  Durch  Er- 
hitzen von  Calciumlactat  mit  gelöschtem  Kalk  entsteht  Alkohol  neben  Aoetoa  und  1m>- 
propyiatkohol  (Hanbiot,  Bl.  [2]  48,  417;  45,  80;  Buohneb,  Mbisbnhbdob,  B.  88»  826). 

—  Aus  Glykose  durch  Einw.  von  Kalilauge  im  Sonnenlicht  (Duolaux,  vgL  B.»  IL,  B.  87» 
422).  Aus  Invertzucker  durch  Kochen  mit  starker  Natronlauge  in  eeltf  geringer  lieoge 
(B.,  M..  B.  38,  624);  ebenso  anscheinend  in  geringer  Menge  bei  der  Zers.  toq  BEexoMO 
mit  kalter  verd.  Natronlauge  im  Dunkeln  (Mbisbnhbuibb,  B.  4L  1011).  Bei  der  troekiMa 
Destillation  von  Holz  und  ähnlichen  oellulosehaltigen  Rohstoffen  im  Chlontrom  bei 
höchstens  260®  wird  neben  anderen  Produkten  Äthybdkohol  erhalten  (BomiBohe  Elekiii- 
Zitats- Aktion-G^.  D.  R.  P.  158086;  C,  18051,  476). 

Darstellung, 

Die  technische  Darstellung  'des  Äthylalkohols  —  Spiritusbrennerei 

—  gründet  sich  auf  die  alkoholische  Gärung  von  Zuokerarten  (vgl  S.  293).  Ak  Roh- 
stoffe werden  vorwiegend  benutzt:  Kartoffeln,  Getreidearten  (Roggen,  MaiB,  Reis),  Zocker- 
rüben,  „Melasse**.  Die  in  Deutschland  besonders  verwendeten  Kartoffeln  und  die  Getreide- 
arten  enthalten  als  für  die  Spiritusherstelluns  maßgebenden  Bestandteil  Stärke  (a.  Syst 
No.  4766),  die  erst  einer  Umwandlung  in  gär&higen  Zucker  bedarf;  Zuckerrüben  (Fraik- 
reich)  und  Melasse  enthalten  vorwiegend  Rohrzucker  Cj^Kgßu' 

Die  technische  Grewinnung  des  Alkohols  zerfällt  in  tolgenae  Phasen:  1.  Hydrolyee  der 
Stärke  unter  Bildung  eines  durch  Hefe  vergärbaren  Disaocharides  („Verzuckening**).  IMe 
Überführung  erfolgt  durch  das  im  Malz  (gekeimtem  Getreide,  besonders  Gerste)  enthaltene 
Enzym  .«Diastase^  (Syst.  No.  4851),  das  die  Stärke  in  Maltose  CuHaOn  (Syst.  No.  47M) 
verwandelt;  ein  Teil  wird  nur  zu  Dextrinen  (Syst.  No.  4768)  abgebaut,  die  wahrend  des 
nachfolgenden  Grärprozesses  durch  Nachwirkung  der  Diastase  noch  partiell  veniickert  und 
für  die  Alkohol  bildung  nutzbar  werden.  Dieser  Prozeß  fällt  für  zuckerhaltige  Rohstofie 
fort.  —  2.  Ver^rung  der  zuckerhaltigen  Lösung  duroh  enzvmatische  Wirkung  der  Hefo. 
die  zuerst  den  Rohrzucker  in  Glvkoee  und  Fructose  bezw.  me  Maltose  in  2  IfoL  Glykoee 
hydrolysiert  und  diese  Monosaccharide  zu  Alkohol  und  Kohlendioxyd  vergärt.  —  3.  Ibo- 
lienmg  des  Alkohols  aus  dem  Gärungsgemisch. 

IkLrai.  van  Alkohol  aus  Kartoffeln.  (Bezüglich  der  technischen  Einzelheiten  uo/wi»  der 
Darst.  aus  Getreide,  Zuckerrüben,  Melasse  und  anderen  seltener  benutzten  Rohsto&Q  bbuB 
auf  die  Spezialliteratur  verwiesen  werden.  VgL  z.  B.  MXbokib-Dblbbüok,  Haodbaoh  der 
Spiritusfabrikation,  9.  AulL  [Berlin  1908];  s.  femer  die  Literaturübersioht  in  UiXMans 
Enzyklopädie  der  technischen  Chemie  [Berlin- Wien  1914],  Bd.  I,  S.  793;  über  die  Ujkiy 
kgie  der  Spiritusbrennerei  vgl.  Lafab,  Handb.  der  teohn.  Mykologie,  Bd.  V  [Jena  1906 
bis  19141,  8.  268  ff.) 

Die  Kartoffeln  werden  in  geschlossenen  Apparaten  („Henze-Dämpfem**)  mit  gespanntem 
Wasserdampf  von  2Vi — 3  Atm.  (125 — 135*)  „aufgeschlossen**  und  nach  voUencfeter  Dämp- 
fung plötzlich  von  dem  Überdruck  entlastet,  wodurch  die  Kartoffeln  in  einen  gleich miPigwi, 
Brei  verwandelt  werden,  der  die  Stärke  in  verkleistertem  Zustand  enthält  und  für  die 
Einw.  der  Diastase  geeignet  ist.  Daran  schließt  sich  die  Verzuckerung  der  so  erhalteoen 
»Jfaische"  in  mit  Rührwerken  versehenen  Bottichen  durch  gequetschtes  Mala  b»  oa» 
60*.  Die  Maische  kühlt  man  dann  möglichst  rasch  (um  schädliche  Neben|(aningen  bb 
vermeiden)  auf  ca.  15—18*  ab,  wobei  man  eventuell  eine  Abtrennung  der  Fluasis^eit  von 
den  Trebem  yomimmt.    Nun  wird  die  „süße"  Maische  bei  ca.  20*  mit  Knnsthefe  »«an- 
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MteUf'  und  yergoren,  wobei  durch  Kühlung  dafür  zu  sorgen  ist»  dafi  die  Temp.  während 
aar  Hanptgärung  nicht  über  27,5 — 30*,  während  der  Nachg&rung  (Dextrinvergärunff  infolge 
diMtatiaoher  Nachwirkung)  nicht  über  26 — ^29*  steigt.  Aus  der  vergorenen  Maiscne  wird 
•ohließlich  der  entstandene  Alkohol  durch  Destillation  unter  gleicl^itiger  Rektifikation 
abaetrieben.  Es  hinterbleibt  »«Schlempe''  (durch  die  Gärung  nicht  veränderte  Bestand- 
teile der  Kartoffeln  und  nicht  flüchti«)  Gärungsprodukte  enthaltend),  während  ein 
JRohsprit"  von  80 — ^90%  übergeht.  Dieser  wird  zur  Befreiung  von  dem  begleitenden 
rFvLBelöV*  (s.  Syst.  No.  24)  verdünnt»  über  Holzkohle  filtriert  (über  ein  Verfahren  zur  Vor- 
reinigung durch  Behandlung  mit  konzentrierten  Salzlösungen  vgl.  J.  Traubb»  Ch.  Z,  82, 
1226)  und  dann  abermals  rektifiziert,  wobei  eine  weitgehende  Trennung  von  niedrig  sie- 
denoen  Beimengungen  und  vom  Fuselöl  erzielt  und  ein  ca.  96*/oiger  „Feinsprit"  erhalten 
wild.  Li  den  ersten  Anteilen  des  überdeetillierenden  Spiritus,  dem  Vorlauf,  sind  haupt- 
sächlich aufgefunden  worden:  Acetaldehyd  und  Homologe,  Äthylacetat,  Essigsäure,  Acetal, 
Crotonaldehyd  und  basische  Bestandteile  (Ptserb,  Puohot,  A.  ch,  [4]  S2,.  234;  KuXiimi, 
PlHVXB,  B,  2,  401;  8,  75;  4,  787;  Kxkul^  B.  4,  718;  Obdoknbau,  C.  1888,  160). 

In  die  Spiritusbrennerei,  besonders  diejenige  aus  Mais,  hat  sich  auch  die  Verwen- 
dung von  Scnimmelpilzen  (vgl.  S.  293),  z.  B.  Mucor  Amylomyces,  Eingang  verschafft 
(,«Amylo verfahren").  Dieses  Verfahren  hat  den  Vorteil  guter  Ausbeute,  da  infolge  der 
Verwendbarkeit  sterilisierter  Maischen  Nebengärungen  fast  ganz  vermieden  werden,  und 
leichter  Ausführbarkeit  in  warmen  Ländern,  deren  Klima  die  Malzbereitung  erschwert. 
Meist  wird  das  eigentliche  Amyloverfahren  kombiniert  angewandt,  indem  man  die  ver- 
meketttide  Wirkung  des  Pilzes  durch  Zusatz  von  etwas  Malz  zur  Maische  unterstützt,  seine 
Gftrwirkung  durch  Hinzufügen  geeigneter  Hefe  beschleunigt.  Näheres  s.  in  Mi&BOKiB-DBL- 
BBÜGKS  Handb.  d.  Spiritutfabr&ation,  9.  Aufl.  [Berlin  1908],  S.  707 ff.;  Lafab,  Handb. 
d.  teohn.  Mykologie,  Bd.  V  [Jena  1905—1914],  S.  334  ff. 

Darsi.  von  absoltUem  und  ehemiseh  reinem  Alkohol  (Prüfung  auf  Reinheit  und  Ent- 
wftSrung  siehe  S.  306 — 310).  Die  letzten  Anteile  Wasser  lassen  sich  dem  Alkohol  durch 
Destillation  nicht  entziehen,  da  Alkohol  und  Wasser  ein  konstant  bei  78,10®  (760  mm), 
also  tiefer  als  Alkohol,  siedendes  Gemisch  (von  95,57  Gew.  */q  Alkohol)  bilden  (vgl.  Yovko, 
FcxBTST,  8oe,  81,  719;  s.  auch  S.  296).  Setzt  man  jedoch  Benzol  zu  dem  wasserhaltigen 
ADcohc^  so  läßt  sich  durch  Fraktionierung  absol.  Alkohol  gewinnen;  es  destilliert  zuerst 
ein  alles  Wasser  enthaltendes  temäres  Gemisch  (Wasser  +  Alkohol  +  Benzol)  bei  64,85* 
über,  dann  folgt  das  überschüspige  Benzol  mit  Alkohol  als  binäres  Giemisch  bei  68,25  *, 
endlich  wird  reiner  Alkohol  vom  Kp:  78,3*  erhalten  (Yoüno,  8oc.  81,  707;  C.  190311, 
869;  D.R.P.  142502;  C,  1908  II,  167).  —  Entwäßrung  durch  hygroskopische 
Stoffe:  Altere  Verfahren  der  Wasserentziehung  bestanden  in  der  Behandlung  mit  ge- 
glühter Pottasche  (Lowirz,  CreUs  Annalen  1796  I,  195)  und  entwässertem  Kuj^ervitriol; 
anoh  beim  Erhitzen  von  wasserhaltigem  Alkohol  mit  Kieselsäureester  auf  100  ^  erhält  man 
absoluten  Alkohol  (FsiBDaL,  Grafts,  A.  ch,  [4]  9,  5).  —  Libbsk  (A,  168,  151)  wandte 
wiederholte  Destillation  über  metallischem  Natrium  an.  —  Im  großen  benutzt  man  Kalk 
oder  Chlorcalcium,  welch  letzteres  aber  mit  dem  Alkohol  eine  Verbindung  ein^^t,  die 
ent  bei  höherer  Temperatur  allen  Alkohol  abgibt,  wodurch  Verluste  eintreten.  Zur 
Ekitwäßrung  des  Alkohols  durch  Kalk  (Soubsirak,  A,  80,  356;  Mbndslbjbw,  Ann,  d. 
PhyM  188,  239;  Eblbnmbybb  sen.,  A.  160,  249)  enipfiehlt  es  sich,  0,55  kg  Kalk  pro  1  1 
92---93V«i{^  Alkohol  anzuwenden  und  6  Stdn.  am  RückfluBkühler  zu  kochen.  Der  Al- 
kohol ist  dann  mindestens  99,9  %ig  (Kulan,  M,  28,  927;  vgl  PlOokbb,  C,  1909  I,  1973). 
VoUstindige  (vsL  Bn/rz,  B.  40,  2184)  Entwäßrung  durch  frisohgeglühten  Kalk:  Gbismkb, 
C  1004 1,  1479.  Bringt  man  zum  Kalk  noch  etwas  Ätzbaryt,  so  zeigt  die  eintretende 
QelhClrbung  der  Flüssigkeit  die  eingetretene  aber  nicht  unbecungt  voUständise  (Ca.)  Ent- 
wifinmg  an  (Bxbthblot,  J.  1862,  392).  —  Zur  Darstellung  von  absolutem  Alkohol  kann 
man  ferner  90 — 95*AJgen  Alkohol  über  Calciumcarbid  destillieren;  zur  Entfernung  des 
Aoetylens  wird  das  Destillat  mit  getrocknetem  Kupfersulfat  geschüttelt  und  rektifiziert 
(Ttov,  C.  r.  126,  1181;  vgl  auch  Östsbmatkb,  C.  1898  I,  658). 

Zur  Darst.  von  absolut  reinem  Äthylalkohol  ans  käuflichem  „absolutem  Alkohol"  ent- 
fernt man  zunächst  den  Aldehyd  durch  mehrtäffigee  Stehenlassen  über  fein  verteiltem 
Ag/),  wodurch  er  zu  Essi^ure  oxydiert  mrd,  £e  durch  gleichzeitig  zugesetztes  Alkali- 
hyaroxyd  gebunden  wird.  Die  Befreiung  von  Wasser  erfolgt  durch  mehrstündiges  Kochen 
imd  eohließliche  Destillation  über  Calciumfeilspänen  (Winkueb,  B,  88,  3612).  Zur  Ent- 
wifining  durch  Calcium  vgl  femer:  ElektrocKem.  Werke,  D.  R.  P.  175780;  C.  190611, 
1666;  Klasok,  Nobun,  C.  1906  11,  1480;  Plüokxb,  C.  1909  I,  1973.  —  v.  Konxk  (B, 
89»  2264  Anm.)  stellt  100  y^ea  Alkohol  durch  Kochen  von  gewöhnlichem  absolutem  oder 
Wy^igiom  mit  überschüssiaem  2 — 10*/oigem  Maffnesiumamalgam  (zuerst  empfohlen  von 
Etavs,  Titsch,  Am,  8oc.  26, 1158)  her;  er  destilliert  nach  1 — 2  Stunden  vom  Quecksilber 
und  Iftsgnesiumhydroxyd  ab.  —  Zur  Bereitung  absoL  Alkohols  eignet  sich  auch  die  Be- 
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handlang  gewöhnlichen  Alkohols  mit  amalgamiertem  Aluminium  (PoBKi-EaooT,  C  1909 

I,  1229). 

DiCtst.  von  aldehydfrciem  (nicht  absei.)  Alkohol:  Durch  langes  Erhitzen  am  Rdck* 
fluOkühler,  der  mit  Wasser  von'50--60<*  gespeist  wird,  und  Absausen  der  entweidieiiden 
Aldehyddämpfe  (Paul.  Fr,  85,  647).  —  Durch  8— lO-stündiges  Kochen  mit  6—7  •/#  KOH 
und  nachfolgende  Destillation  (Plückeb,  C.  1909  I,  1973).  —  1,5  g  AgNO,  werden  in 
ca.  3  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  1  1  95  ^/oigcm  Alkohol  vermischt.  Dann  werden  3  g 
KOH  (durch  Alkohol  gereinigt)   in  10 — 15  ccm  wäßr.  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Ab- 


kühlen lanesam  in  die  alkoh.  AgXOs-Lc'isung  gegossen,  ohne  daß  umgeschüttelt  wird;   A&Q 
verteilt  sicn   langsam  in  sehr  feinem  Zuütiinde  in   der  Flüssigkeit  und   oxydiert  den  Al- 


dehyd  (Dlnlap,  Am.  8oc,  28,  395). 
femer  Szilard,  Z.  El.  Ch.  12,  393. 


• —    Zur  Darst.  von  aldehydfreiem  Äthylftlkokol  Tgl. 


Physikalische  Eigenschaften  des  Äthylalkohols. 

(Vorbemerkung.  Die  Kigcnschaftcn  alkoholischer  Lösungen  und  Gemische  sind 
S.  299  behandelt,  in  mniichen  Fällen  —  besonders  für  Alkohol- Wassergemische  —  finden 
sich  die  Angaben  (iarül>er  an  diejenigen  über  die  betreffende  Eigenschaft  des  reinen 
Alkohols  angeschlossen.) 

Äthylalkohol  ist  eine  wasäerhelle  Flüssigkeit;  erscheint  bei  (lun>hfallendeni  Licht  in 
dicken  Schichten  blau  gefärbt  (Spring,  C.  1896  II,  75;  1908  I,  1041;  R.  27.  117).  Besitzt 
in  reinster  Handelsform  charakteristischen  angenehmen  Geruch;   völlig  reiner  Alkohol  i«t 

geruchlos  (vgl.  Klason,  Xorlin,  C.  1906  II,  1480).  Leicht  entzündlich;  verbrennt  mit 
laßblauer,  nicht  leuchtender  Flamme.     Mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischbar. 

Erstarrung  und  Schmelzpunkt.  Äthylalkohol  geht,  durch  flüssiee  Luft  gekühlt, 
zunächst  in  eine  amorphe,  durchsichtige  Masse  üImt.  die  bei  langsamer  Krwärmung  enft 
zähflüssig,  dann  undurchsichtig  und  krystallinisch  wird  (Ladenburo,  B.  31,  1968;  La.. 
Kbüokl,  B.  82,  1821;  vsl.:  Wroblew.ski.  Olszewski,  M.  4,  338:  Abeoo,  Seitz,  Ph.  Ch. 
89,  244).  F:  —111,8»  (L.,  K.,  B.  33,  6:W),  — 112»  ((^arrara,  Coppadoro.  (7.  33  L  311). 
— 117,3»  (GuTTMANN,  Soc.  87,  1041).  -  Schmelzpunkte  der  Gemische  mit  Wasser:  PiCTET. 
C.  f.  119,  678;  PICkerixo,  Soc.  63,  1015;  vgl.  auch  Raoult,  A.  ch.  [5]  80,  221;  dazii 
Qauht,  Fr.  44,  106. 

Siedepunkt.     Ältere  Angaben:  Kopp.  A.  98,  9;  Rxonaclt,  J.  1863,  70. 

Siedepunkt  vollkommen  reinen  Äthylalkohols: 


mm  Druck 

740 

745 

750             755 

760 

765 

Kp 

77,69« 

77,86  • 

78,03«       78,20  • 

78.37»    , 

78,54« 

(WiNKLER,  B.  38,  3615.) 
Siedepunkte  wäßrigen  Alkohols  unter  760  mm  Druck: 


Gew.  % 

Kp 

Gew.  Vo 

Kp 

Gew.  •/. 

Kp 

99,5 

78.270« 

96,5 

78,179« 

92,0 

78,259« 

99,0 

78,243 

96,0 

78.174 

90,0 

78.323 

98,5 

78,222 

95.5 

78.176 

80,0 

79,050 

98.0 

78,205 

95,0 

78,177 

55.0 

81,77 

97,5 

78.191 

94.5 

78,186 

20.0 

87,32 

97,0 

78.181 

94,0 

78,195 

10.0 

91,80 

(NoYEs.  Wabfel,  Am.  Soc.  83,  463.) 

S.  femer:  Youno,  Fortby,  Soc.  81,  719;  Gadamee,  C.  1906  U,  1462;  vgl  aBch 
MXbokeb-Dblbbügk,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation,  9.  Aufl.  [Berlin  1908],  sTTTlfi. 
Den  niedriffsten  Kp  (78.15«)  besitzt  ein  Gemisch,  das  95,57  Gew.  «/o  Alkohol  enth&lt  (Y., 
F.);  hierauf  beruht  die  Unmöglichkeit  der  vollständigen  Abtrennung  des  Wassers  ans  Tefd. 
Alkohol  durch  Destillation.  —  Zusammensetzung  der  Dämpfe  aus  Alkohol-Waaser  Ge- 
mischen: Masino,  Ch.  Z.  38,  745;  vgl.  auch  M.-D.,  H.  d.  Sp.,  S.  775. 

Siedepunkte  der  Systeme  Alkohol  +  Benzol:  Y..  F..  Soc.  81.  741;  Alkohol  +  Baoiol 
+  Wasser:  Y.,  F.,  ebenda  und  Soc.  81,  710;  Alkohol  4-  Hexan:  Y.,  F.,  See,  SU  760;  Al- 
kohol +  Wasser  +  Hexan:  Y.,  Soc.  81.  716.  Über  die  Möglichkeit  der  Darstelhmg  lOOVt- 
igen  Alkohols  aus  wäßrigem  durch  Destillation  mit  Benzol  s.  S.  295. 

Dichte.  Das  spezifische  Gewicht  reinen  Äthylalkohols,  bezogen  anf  den  hifi- 
leeren  Raum  und  auf  Wasser  von  4«,  läßt  sich  durcn  den  Ausdruck:  I^~*«  =  0»80889 — 
0,000838  t— 0,0000004 1>  wiedergeben  (Winkleb,  B.  38,  3614).  —  D!:  0,80626  QfünrDE- 
LEJEW,  Ann.  d.  Physik  138.  103.  230);  Dtf,««^:  0.80629  (Wdollbb),  0,80628  (Kuksmi. 
NoRUN,  C.  1906  II,  1480;  vgl.  Cbisxer.  C.  19071,  1811).  —  D*:  0,80207  (M.),   0^80200 
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(W.).  —  Dfi  0.79788  (M.);  DTt...,:  0,79787  (W.).  a79792  (K.,  N.).  —  D?:  0.79367  (M.). 
479366  (Cbismxb.  O.  19041.  U79);  D^/..«):  0.79363 JW.).  —  Df:  0.78945  (M.),  0.78948 
(C,  O.  19041.  1480);  W(.^,:  0,78937  (W.).  0.78938  (K..  N.).  —  Df:  0.78622  (M.),  0.78621 
(a.  C.  1904  I.  1480);  Df(^.«,:  0.78609  (W.).  0.78610  (Andbbws.  Am.  8oe,  80.  357).  — 
DTi  0,78096  (M.);  IV(r.c):  0.78079  (W.).  0,78080  (K.,  N.).  —  D?^:  0.73815  (Schiff.  A.  220. 
100),  0,7381  (BsoKMANK,  Ph.  CK  6,  472).  —  Literaturübersicht  über  weitere  Bestimmungen 
a.  LANDOLT-BöBirsTiiK.  PhysifaJiach-chemische  Tabellen.  4.  Aufl.   [Berlin  1912].  S.  301. 

Dichte  und  Prosentgehalt  von  w&ßf  igem  Alkohol  bei  16 — 22®: 


Alkohol 

Dl- 

DT 

DT 

Gew.  •/. 
Alkohol 

D? 

DT 

Df 

1 

0,99724 

99630 

99585 

52 

0,91343 

90941 

90779 

2 

99642 

99445 

99399 

54 

90895 

90490 

90327 

3 

99366 

99265 

99218 

56 

90442 

90035 

89871 

4 

99197 

99093 

99045 

58 

89987 

89577 

89412 

6 

99034 

98927 

98878 

60 

89527 

89115 

88949 

6 

98878 

98768 

98718 

62 

89065 

88651 

88485 

7 

98728 

98615 

98564 

64 

88600 

88184 

88017 

8 

98583 

(tfUAft 

vOvUO 

98415 

66 

88133 

87715 

87548 

9 

98444 

98326 

98271 

68 

87663 

87243 

87074 

10 

98310 

98189 

98133 

70 

87191 

86769 

86600 

12 

98053 

97913 

97852 

72 

86715 

86291 

86122 

14 

97806 

97649 

97581 

74 

86237 

85811 

85621 

16 

97565 

97390 

97316 

76 

85764 

85327 

85155 

18 

97326 

97134 

97052 

78 

85270 

84840 

84667 

20 

97082 

96872 

96784 

80 

84780 

84348 

84173 

22 

96830 

96601 

96506 

82 

84286 

83852 

83677 

24 

96567 

96320 

96218 

84 

83786 

83351 

83175 

26 

96291 

96025 

95916 

86 

83278 

82841 

82664 

28 

95997 

95713 

95596 

88 

82760 

82323 

82145 

30 

95688 

95387 

95263 

90 

82233 

81794 

81616 

32 

95361 

95047 

94918 

91 

81965 

81527 

81350 

34 

95018 

94691 

94556 

92 

81694 

81257 

81081 

36 

94658 

94316 

94178 

93 

81418 

80982 

80807 

38 

94282 

93927 

93785 

94 

81138 

80704 

80529 

40 

93893 

93525 

93377 

95 

80854 

80421 

80249 

42 

93491 

93117 

92966 

96 

80565 

80134 

79962 

44 

93078 

92696 

92544 

97 

80271 

79841 

79670 

46 

92655 

92268 

92113 

98 

79972 

79544 

79373 

48 

92224 

91830 

91672 

99 

79668 

79241 

79072 

50 

91786 

91386 

91225 

(MoBLXT,  Am,  8oc.  26,  1185.) 

Weitere  Tabellen  und  Literaturübersicht  über  Dichte  von  wäßr.  Alkohol  s.  Landoi/t- 
BObvstkin,  S.  301;  femer:  Gadamsb,  C.  1906  II,  1462;  Waonsb,  Schultkb.  Fr,  46.  512; 
GsiMAir.  Wilson.  Am,  40.  479;  Soswkbs.  R,  28.  261.  Spezifisches  Gewicht  von  Alkohol- 
Waner-Miflchünflen,  die  weniger  als  10  g  Alkohol  im  Liter  ^thalten:  Vittbnbt.  Bl,  [3] 
SO,  92.  Diohti^eitsmazima  von  Gemischen  aus  Alkohol  und  Wasser:  DB  Coppbt,  C.  r. 
115,  652.  —  Dichte  von  Gemischen  des  Alkohols  mit  Äther  und  Wasser:  Busnikow,  C, 
1801I,  1191. 

Optische  Eigenschaften.  Farbe  s.  S.  296.  —  ng:  1.36326;  nif^:  1,36175  (Ksr- 
TMLER,  Ann.  d,  Physik  88,  506);  n?**:  1.36287;  nif-*:  1,36890  (Eukmak.  R,  12.  168);  n?: 
1,36060;  n^:  1.36660;  i^:  1.37010  (Landolt,  Ann.d,  Phyik  122,  548).  n^l':  1,3697;  n^'*: 
1,3663;  ng-»:  1,3619;  n*/":  1,3601  (Landolt.  Jahn,  Ph.  Ch,  10,  316);  nf»:  1,36242;  n^: 
1,37011  (Brühl,  SohbAdbb.  Ph,  Ch,  60,  10;  51,  3);  n?:  1.35941  (Andrews.  Am,  Soc,  80, 
367).  Brochungsezponenten  im  Ultraviolett:  Martbns,  Ann.  d,  Physik  [4]  6,  636;  Frickb, 
.itm».  d,  Physik  [4]  16,  877.  Vgl.  femer  für  das  Brechungsvermö^^n:  Wüllnbr,  Ann,  d. 
Physik  188.  16;  Kanonnikow.  J,  pr,  [2]  31,  352.  360;  Barbikr,  Roux,  Bl,  [3]  4.  9; 
ZacoBiNi.  0,  27  I,  358.  S.  auch  Landolt-Börnstbin,  Phys.-chem.  Tabellen,  4.  Aufl. 
^erlin  1912].  S.  1023 ff.  —  Brechungsexponenten  der  Gemische  mit  Wasser:  Dorosohxwski. 
DwoBSANOZYK.  C,  1008  I.  1375;  II,  1569;  1909  II,  2133;  Ph,  Ch.  68,  43;  Gbtman,  Wilson. 
Am.  40.  479;  vgl.  auch  (^adambr.  C.  1906  II,  1462.  —  Reflexionsvermögen  des  flüssigen 
Alkohols:  Rubbns.  E.  Ladxnburo,  C,  1908  I,  1362;  1009  I.  635.  —  Absorptionsspektrum: 
Spbino,  R,  16,  1.    Ultrarotes  Absorptionsspektrum:  JxLt,  C,  1004 II,  15.     Absoi7>tion  im 
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äofieraten  Ultraviolett:  Pflüokb,  C.  1004  I,  1318.    ElektrischM  Spektnun:  Cknxxr.  C. 
1908  n,  390,  1425;  1909  U,  1417. 

Die  Dampftension  des  Alkohols  bestimmte  Rbonault  (J.  1880,  39)  bei  — 20* 
bis  +155*.  Dampftension  bei  — 3*  bis  +73»8*:  Riohabdson,  80c.  49,  762.  Weitere  Be- 
obachtungen: KoNOWALOW,  Ann.  d,  Physik  [N.  F.]  14,  40;  Ramsay,  Youho,  8oe.  47,  054; 
Phü,  Tranaaet.  177  I,  123;  Q.  C.  Schmidt,  Ph,  CK.  8,  033;  Kahlbaüm,  B,  18,  2480;  PA. 
Cib.  88,  002;  Studien,  über  Dampf  Spannkraft-Messungen  II,  1  [Basel  1897],  8.  115  iL 

Temp.     —20«  0«  14*  20,0«        47,8«  100»  240» 

mm     3,34  (Rb.)  12,8  (Rs.)  30  (Ka.)  45  (Ka.)  200  (Ka.)  1092,3  (R.,  Y.)  45504  (R..  Y.) 

Dampfdrucke  im  System  Äthylalkohol,  Benzol  und  CGI«:  Sohbxinsmaksbs,  Ph.Ck,  47. 
445;  48,  257;  C.  1905  II,  531.  Druck  und  Zusammensetzung  des  Dampfes  von  Lösuigni 
in  wäßr.  Alkohol:  Kablukow,  Salomonow,  Galnib,  Ph,  Ch,  48,  403. 

Kompressibilität:  Gilbault,  Ph.Ch.  24^  385;  Ritzbl,  Ph.Ch.  80,  324;  Rickabds, 
Mathsws,  Ph.  Ch.  81,  452;  Am.  Soc.  80,  10. 

Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Rbnabd,  Guys.  C.  19071,  1478; 
RiGHABDS,  Mathsws,  Ph.-Ch.  81, 452:  Am. Soc.  30, 10;  Waldsn,  Ph.Ch.  88,  395;  I.Tkaubs. 
B.  42,  2186;  ^fi».  d.  Physik  [4]  22,  540;  Ph.  Ch.  88,  293.  Oberflächenspannung  wäBr. 
Lösungen:  Pbdbbbn,  C  1908  I,  435.  —  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte: 
R.  Schiff,  A.  228,  69. 

Viscosität.  Bestimmungen  der  Zähigkeit:  Gabtbnicsistbb,  Ph.  Ch,  8,  529;  Thqbtb, 
Rodobb,  Tranaaci.  Royal  Soc.  A.  185.  532;  Völlmbr,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  62,  347; 
Waldsn,  Ph.  Ch.  55.  218;  vgl.  auch  Gbtbian.  C.  1908  11,  1813;  Hbbs,  Ahdsbs,  Z.  a.Ch. 
52,  171;  Dunstan,  Stubbs.  Soc.  98,  1921.  S.  femer  LANDOLT-BöBNSTsrN,  Phy«.-cliem. 
Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin  1912],  S.  69.  79,  84,  97.  Die  „Transpiration*«  eines  Gemisches 
der  ungefähren  Zusammensetzung  C^H^O  +  3  H^O  ist  größer  als  bei  höherem  oder  niederem 
Wassergehalt  (Graham.  A.  128,  102).  Vgl.  Hydrate  S.  310.  Über  Viscosit&t  der  Mi- 
schungen mit  Wasser  siehe  femer:  NoACK.  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  27,  289;  I.  Tbaubb;  B. 
19,  880;  Vabbnnb,  Godbpboy.  C.  r.  137,  993;  Dunstan,  Soc.  86,  823;  Ph.  Ch.  48»  503; 
Gaillabd,  C.  1808  I.  221;  Dunstan,  Tholb,  Soc.  86,  1559;  Hbbs,  Andsbs,  Z.  o.  Ck.  U, 
171.    Versuche  über  turbulente  Reibung:  BosK,  Raubst,  C.  1808  II,  407. 

.  Diffusion.  Über  Diffusion  von  flüssigem  bezw.  wäßrigem  Alkohol  vgl.  S.  299.  — 
Diffusion  von  Alkoholdampf  gingen  Luft.  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff :  WUfXBUlAifii, 
Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  28,  203. 

Thermische  Eigenschaften.  Latente  Verdampfungswärme  [78.2*]:  216^4  (Bsowii, 
Soc.  88.  991),  203,05  (Kahlenbbbo.  Journ.  of  Physical  Chem.  6.  227),  201,47  (LouooisiNB, 
A.  ch.  [7]  13,  289),  216.5  (BIabshall,  Ramsay,  Philosophical  Magazine  [5]  41,  42).  Andere 
z.  T.  ältere  Bestimmungen:  Andrews,  Soc.  1,  33;  Favbb,  Silbbemann,  C.  r.  28»  411; 
A.  ch.  [3]  87,  461;  Rbonault,  J.  1868.  75;  Schall,  B.  17,  2207;  Wibtz,  Ann.  d.  Physik 
[N.  F.]  40,  446;  Jahn.  Ph.  Ch.  11.  790.  —  Spezifische  Wärme  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen: 0,5396  +  0,001698 1  (Boss.  C.  1907  I,  233;  Ph.  Ch.  68,  586),  bei  16«:  a577  (Waiaxb, 
Ph.Ch.  68,  488),  bei  15«:  0,568  (Cohen,  Strbnosbs,  Ph.  Ch.  62,  155),  bei  20*:  OllSOS 
(TiMOFEJSW,  C.  1906  II,  429).  Spez.  Wärme  bei  tiefen  Temperaturen:  Battblli,  R.  A.  L, 
[5]  18  I,  254;  C.  1908  II.  1488.  Altere  Bestimmungen:  Rbonault,  J.  1868,  64;  Hxss, 
A.  ch.  [4]  10,  84;  Schüllbb,  Ann.  d.  Physik  Ergänzungsband  6, 119;  Nadssohdot,  J.  1888, 
131;  Blümckb,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  26.  154;  Suthbbland,  Philosophical  Maqasiwt  [6] 
26, 298;  de  Hssn,  Debuyts,  Bvü.  de  VAcad.  roy.  dt  Belgique^  Classe  des  Sciences  16,  180.  8p^ 
aifische  Wärme  der  Gemische  mit  Wasser:  Schüllbb;  Blümckb;  Boss;  Maois,  Phus.Beim 
9,  65;  DoROSCHBWsKi.  Rakowski,  C.  1908  IL  1568.  —  Spezifische  Wärme  des  DamplM: 
Rbonault.  J.  1868,  86.  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  und  SchallgeschwindiglBaH 
im  Dampf:  Nbybbnbuf,  A.  ch.  [6]  9,  551 ;  JIobr,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  86, 180;  SrsTsaa» 
Ann.  d.  Physik  [4]  7,  320.  —  Wärmeleitvermögen  des  flÜBsigen  Alkohols:  WmKBUfAm» 
Ann.  d.  Physik  168,  496;  H.  F.  Wbbbb.  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  10,  106,  313,  474;  iSücMfs- 
her.  d.  K.  Preuß.  Akad.  d.  Wiss.,  Berlin  1886,  813;  GbXtk,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.1  26,  860; 
Lsss,  Transaci.  Royal  Soc.  A 191, 399.  Wärmeleitfähigkeit  des  Äthylalkohol-Dampfes:  Pauli. 
Ann.  d.  Physik  [4]  28,  907.  Wärmeleitvermögen  von  Alkohol- Wasser-Mischungen:  Hxns- 
BSBO,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  86,  146;  Lsss,  a.  a.  O.  —  Molekulare  Verbrennon^nrinn» 
(Favbb.  SiLBSSifANN,  A.  ch.  [3]  84.  434)  bei  konst.  Druck  (dampfförmig):  340,63  OU. 
(Thomsen.  Ph.  Ch.  62,  343),  (flüssig):  325,7  Cal.  (Bbethslot,  Mationon,  A.  eh.  [6]  27»' 
313);  VerbrcnnungHwärme  für  1  g:  7095  Cal.  (Atwatbb,  Snbll,  Am.  Soc.  26,  808).  — 
Entflammungstemperatur  von  Alkohol  und  Alkohol- Wasser- Gremischen:  Radeow,  Uh,  JE. 
28,  145;  26,  437.  -—  Ausdehnungskoeffizient:  HotN,  A.  ch.  [4]  10.  48;  Amaoat,  Ph.  Oft. 
2,  246;  Tammann,  Hibschbbbo,  Ph.  Ch.  18.  545;  unter  hohem  Druck:  Amaoat.  Aim- 
dehnung  wäßr.  Alkohols:  Rbcknagbl,  vgl.  Fr.  6,  269.  —  Kritische  Temperatur:  248L8* 
(Ramsay,  Youno,   Transaci.  Boyal  Soc.  177,  156),  234,3*  (0.  C.  Schmidt,  A.  286,  287; 
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Ph.  Ch.  8,  646),  341,3  •  (Battslu,  A,  eh.  [6]  29,  408),  245«  (Cbismxb,  C,  19041,  1479). 
Weitere  Angaben:  SAJorsoHSwaKY,  BeibläUer  zu  d,  Ann.  d.  Physik  8,  742;  St&aüss,  ebenda 
8»  282;  Hannay,  Hogabth,  Proceedings  of  the  Royal  8oe.  80,  181;  Chem.  N.  41,  103; 
SoEnrcK,  BeibläUer  zu  d.  Ann.  d.  Physik  8,  86;  Avxnabiüs,  ebenda  8,  208;  Hannay,  Pro- 
eudinga  of  the  Royal  8oc.  88,  298;  Tbaubü,  J,  pr.  [21  81,  618. 
Aflsoziation  beim  kritiachen  Ponkt:  Fbidbbioh,  Cf.  1908  H,  82. 

Magnetische  und  elektrische  Eigenschaften.  Magnetische  Drehung:  Schön 
KOGK,  Ph.  Ch,  U,  786;  Mullsk,  Thouvbnot,  C.  r.  149,  33.  Magnetische  Rotationspolari 
sation  zwischen  463  und  266  f^f^i  Landau,  C.  1908  II,  476.  —  Magnetische  Susceptibilität 
HXENBIOH,  C.  1900  n,  166;  Mxslin,  C.  r.  140,  237;  Pascal,  El.  [4]  6,  1113.  —  Dielek 
trizitätskonstante:  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  316;  Thwing,  Ph.  Ch.  14,  296;  Nsrnst, 
Ph.  Ch.  14,  669;  Ann.  d.  Physik  80,  610;  Lahpa,  Siizung^er.  d.  K.  Akad.  d.  Wissensch 
Wien  106a,  699,  1063;  Abbog,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  80,  66;  Dbudb,  Ph.  Ch.  28,  309 
Dbwab,  FLBMiNa,  C.  1897  II,  664;  1898  I,  646;  Mabx,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  88,  411,  610, 
Abbog,  Sbitz,  Ph.  Ch.  29,  246;  Tubnbb,  Ph.  Ch.  86,  428.  Dielektrizitätskonstante  des 
Dampfes:  Lbbbdbw,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  44,  288;  BXdbkbb,  Ph.  Ch.  88,  327.  Elek 
trisohe  Absorntion:  Dbüdb,  Ph.  Ch.  28,  309;  O.  y.  Babybb,  Ann.  d.  Physik  [4]  17,  61 
über  elektriscnes  Spektrum  vgl.  auch  S.  298,  Zeile  1.  —  ElektrokapUlare  Funktion:  GouT 
C.  r.  182,  823;  A.  ch.  [8]  8,  306;  9,  133,  136,  137.  —  Elektrisches  Leitungsvermögen  des 
absoL  Alkohols:  Pfbiffbb,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  28,  31;  Cabbaba,  Lbvi,  O.  82  II,  42 
Waldbn,  Ph.  CA.  48,  111,  132;  des  wäßrigen  Alkohols:  Pfbiffbb,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.] 
S8,  226;  Doroschbwski,  Roshdbstwbnsu,  C.  1908  H,  1668.  Zur  Frage  der  lonenspal- 
tung  vgl.  auch  Abbog,  Z.  El.  Ch.  10,  186.  Elektrisches  Leitvermögen  in  flüssiger  Brom 
wasserstofCsäure:  Abohibald,  Am.  3oc.  29,  666.  —  Ionisation  des  Dampfes  durch  Radium 
strahlen:  Kucbman,  C.  1907  II,  127. 

Äthylalkohol  in  Mischung  und  als  Lösungsmittel 
(vgl.  dazu  Vorbemerkung  auf  S.  296). 

Alkohol  ist  stark  hygroskopisch  (vgl.  Lobby  de  Bbxtyn,  B.  28,  273;  Gbismbb,  C. 
19041,  1479;  Andbbws,  Am.  8oc.  80,  366  Anm.  2  entgegen  Winklbb,  B.  88,  3616);  er 
mischt  sich  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  unter  Wärmeentwicklung  und  Kontraktion. 
Aus  der  wäßrigen  Lösung  wird  er  durch  leichtlösliche  Salze  (Pottasche)  abgeschieden. 
Vgl  hierzu  z.  B.:  TniMEBMANS,  Ph.  Ch.  58,  141,  211;  CuNO,  Ann.  d.  Physik  [4]  28,  346; 
28.  663.  —  Das  Maximum  der  Kontraktion  entspricht  ungefähr  dem  Mischungsverhältnis 
CLHJD  +  3HsO  (49,836  Vol.  Wasser  und  63,939  Vol.  Alkohol  von  0«  geben  1(X),0  statt 
103,776  Vol.)  (Mbndblbjbw,  Ann.  d.  Physik  188,  121,  261;  Z.  1886,  262).  Hierin  wird 
eine  Andeutung  für  Existenz  einer  wahren  Verbindung  zwischen  Alkohol  und  Wasser  er- 
blickt. Vffl.  S.  310.  Kontraktion  beim  Mischen  von  Alkohol  und  Wasser  in  Abhängig- 
keit von  der  Temp.:  Schwbbs,  R.  28,  261.  Über  die  beim  Mischen  mit  Wasser  auftre- 
tende Wärmetönung  (db  Foboband,  A.  ch.  [6]  27,  646;  Boss,  C.  1908  II,  696;  C.  1907 
I,  234;  Ph.  Ch.  58,  697;  dazu  WiNKBLBiANN,  Ph.  Ch.  80,  626)  und  Volumenveränderung 
vgl.  femer:  Yoüno,  Fobtby,  Soc.  81,  736;  Olabxb,  C.  1906  I,  916.  Beim  Vermischen 
voQ  Schnee  (73  g)  mit  absol.  Alkohol  (77  g)  von  -f-4*  sinkt  die  Temperatur  bis  ca.  — 30* 
(Mobhz,  Ch.  Z.  8,  1374).  —  Alkohol  diffundiert  durch  tierische  Membran  viel  langsamer 
als  Wasser  (Entdeckung  der  „Osmose'*  durch  Nollbt  [1748];  vgl.  Cohbn  „Jacobus  Henricus 
vaa  't  Hoff;  sein  Leben  und  Wirken*«  [Leipzig  1912],  S.  206,  697).  In  eine  tierische  Blase 
eingeschlossen,  nimmt  wäßriser  Alkohol  daher  an  Stärke  rasch  zu  (SOmmbbino,  vgl  Fbh- 
uiros  Handwörterbuch  d.  Chemie,  Bd.  I  [Braunschweig  1871],  S.  266).  Ähnliches  beob- 
achtet man  beim  Lagern  des  Weingeists  (Branntweins)  in  Fässern.  Die  Konzentration 
erfok^  aber  nur  in  einer  trocknen  Atmosphäre.  Wird  der  Weingeist  in  einem  porösen 
Qeflw  (Blase,  Pergamentpapier)  in  eine  feuchte  Atmosphäre  gebracht,  so  entweicht  der 
Alkohol  rasch  aus  dem  (iefäß,  und  in  diesem  bleibt  schließlich  Wasser  zurück  (Gal,  Bl. 
[2]  89,  6,  393).  Messungen  über  die  Diffusion:  Thovbbt,  A.  ch.  [7]  S8,  410;  C.  r.  184, 
696;  186,  680. 

Breohungsindices  von  Gemischen  des  Alkohols  mit  anderen  organischen  Flüssi^^iten: 
W0LLNBB,  Ann.  d.  Physik  188,  16;  Zboohini,  O.  27  I,  368. 

ViBoosität  der  Mischungen  mit  Benzol:  Gbtman,  C.  1908  II,  1813;  mit  Methylalkohol: 
Kuhn,  Z.  a.  Ch.  68,  160;  mit  Benzol,  Chloroform,  OCl«:  Fzndlat,  Ph.  Ch.  89,  203. 

Misohungswärmen  beim  Mischen  von  Äthylalkohol  mit  Methyl-  oder  mit  Propyl- 
alkohol:  BosB,  C.  1907  I,  234;  Ph.  Ch.  68,  697.  Volumen-  und  Temperaturändenmg  bemi 
MiKhen  mit  0^1:  Holmbs,  Saobman,  Soc.  96,  1936, 1942.  Spezifische  Wärmen  von  Ge- 
mischen  mit  Wasser,  Methylalkohol,  Propylalkohol:  Thcofbjbw,  C.  1906  II,  429;  mit 
BensoL  Toluol,  Chloroform  und  Anilin:  Sohbödbb,  C.  1908  II,  479.  Studien  über  Wärme- 
töniing  beim  Mischen  mit  andern  Flüssigkeiten,  beim  Lösen  von  und  in  Alkohol;   Disso- 
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siation  und  AModation  in  Lösonffen:  Timofxjiw,  C.  1906 II,  429.  —  Kryoakoinsch« 
Verhalten  in  Benzol:  Bbgkmann,  Ph,  Ch.  2,  728;  in  absoluter  Schwefels&iire:  Hamtsscb» 
Ph.  Ch.  85,  47;  Odih),  Soandola,  O.  88  11,  12;  in  Anilin-Löeong:  Ampola,  Rimatobi,  0. 
271,  48. 

Löslichkeit  in  flüssigem  Kohlendioxyd:  Büohnxb,  Ph.  Ch.  64,  676.  Ltenn^  in  ÜSrnga 
l^romwasserstoffeäure  und  deren  Leitvermögen  s.  oben  bei  elektr.  Leitfähigkeit. 

Alkohol  ist  ein  Lösungsmittel  für  viele  organische  und  manche  anoraaniache  Ver- 
bindungen. Löslichkeit  anon^anischer  Stoffe  in  aMol.  und  wäßr.  Alkohol  sieoe  Landolt- 
BÖBNSTXLN,  Phys.  ehem.  Tabellen,  4.   AufL   [Berlin  1912],   S.   666  ff.    —   Tiflwngsgleich- 

r Wichte  von  Alkohol  mit  einigen  organischen  Verbindungen  vgl.  LuTDOLT-BöBimm, 
512  fL  Osmotischer  Druck  von  Lösungen  in  Alkohol:  Baslow,  C.  1906  I,  1519.  Mole- 
kulare Siedepunktserhöhung:  11,7  (Bbckmakk,  Füohs,  Qsbnhabdt,  Ph.  Ch.  18,  611). 

Frisch  bereitete,  bei  16*  gesättigte  alk(^.  Jodlösung  enthält  im  ocm  0,170  g  Jod 
(Lobby  db  Bbuyn,  B,  28,  273). 

1  1  absoluter  Alkohol  vcm  0*  nimmt  190  g  NH,  auf  (DxLtaHB,  Bl.  [3]  7,  663; 
vgl  Babybb,  VnjJOBB,  B.  88,  2781).  —  Koeffizienten  der  Absorption  von  ^«  CH«. 
CQB«,  0„  CO,,  CO,  N„  N,0,  NO,  H,S,  SO,  in  Alkohol:  Cabiüs,  ä.  84,  129.  Weitero 
Angaben  über  Absorption  finden  sich  in  Lakdolt-Böbnstbin,  Phys. -ehem.  Tabelkn,  4.  AnfL 
[Berlin  1912],  S.  606. 

Carbonate  und  wasserfreie  SuHate  (z.  B.  Gips)  sind  in  Alkohol  unlöslich.  lACl,  Cadg, 
Ca(NOO„  SrCl,  sind  in  Alkohol  löslich,  Ba(NO,).  und  Sr(NO,),  aber  unlöslich  (Tnonwag 
des  Lithiums  vom  Kalium  und  Natrium,  des  Calciums  und  Strontiums  vom  Bariaml  — 
Löslichkeit  von  HgCL,  HsBr,,  Hgl,,  Hg(CNU  in  absoL  und  wäßrigem  Alkohol:  flJBS, 
Kkogh,  Z.  a,  Ch.  46,  265;  Hbbs,  Andbbs,  Z.  a.  Ch.  62, 171.  Löslichkeit  von  HgC!«.  HgBiw, 
HgL  in  Alkohol-Methylalkohol  und  innere  Reibung  der  Lösungen:  Hbbz,  Kubb,  Z.  a.  Cm. 
6§,  160.  Löeungsvermögen  für  verschiedene  Salze:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  683.  —  Alkohol 
als  lonisierungsmittel  für  Salze:  Waldbn,  Ph.  Ch.  48,  110,  132;  64,  136.  Leitvermögn 
von  Na-0*C,Hg  in  Alkohol  s.  unter  Natriumäthylat.  Leitiähigkeit  und  innere  ReifafODg 
der  Lösungen  von  Salzen  in  Alkohol  und  seinen  Mischungen  mit  Wasser,  MethyUlkohM 
und  Aceton:  Jonbs,  Binoham,  Am,  84,  481;  Ph.  Ch.  67,  193;  Stbnquist,  Z.  ML  Ch.  12, 
860;  J0NB8,  Ldtdsay,  Cabboll,  PA.  Ch.  68,  129;  J.,  L.,  Am.  28,  329;  J.,  Mo  Mabom, 
Am.  88,  325;  Ph.  Ch.  67,  257;  J.,  Rouillkb,  Am.  88,  427;  J.,  Vbazbt,  Ph.  Ch.  61,  641; 
TüBNBB,  Am.  40,  558;  Dütoit,  Z.  El.  Ch.  12,  642;  D.,  Rafpbpobt,  C.  1908 11,  1680; 
D.,  DupBBTHüis,  C.  19081,  711;  IsBBXow,  C.  1909  1,  1452;  Balt,  Bubxx,  Mjoisdbb, 
Soc.  96,  1096.  Potentialmessungen  in  äthylalkoholischen  Lösungen:  Nbüstadt,  Abboo» 
Ph.  Ch.  89,  486. 

Zähigkeit  von  Lösungen  von  KI  in  Alkohol:  Gethan,  Am.  Soc.  80,  1078. 

Brechunesexponenten  von  Lösungen  von  Elektrolyten  in  Äthylalkohol:  CHtirBVBAü, 
C.  r.  139,  1520;  A.  eh.  [8]  12,  320.  Absorptionsspektren  von  Kobalt-,  Ku^er-,  Neodym- 
imd  Praseodym- Salzen  in  Äthylalkohol  und  in  dessen  Mischungen  mit  Wasser:  J0HB8, 
Uhleb,  Am.  87,  244;  Jokbs,  Aicdbbson,  Am.  41,  183,  290,  314.  Absorptionsspektren  von 
Nitraten  in  alkoh.  und  wäßr.-alkoh.  Lösung:  Baly,  Bubkb,  Mabsdbn,  8oe.  96,  1096. 

Lösungswärmen  von  KI  und  von  Tetrapropylammoniumjodid  in  Äthylalkohol:  Wacdbst, 
Ph.  Ch.  68,  492.  Dissoziationswärmen  von  Xal,  KI,  NaCNS,  KCNS  in  Alkohol:  DimMü, 
DuPBBTHuis,  C.  1909  I,  710. 

Chemisches  Verhalten  des  Äthylalkohols. 

Zer/aü  heim  Erhitzen  (ohne  und  mit  Kontaktsubstanzen)  und  durch  EleHrinUli. 

Die  pyrochemische  Zers.  des  Alkohols  (vgl  Bbbthblot,  A.  ch.  [3]  88,  295;  A. 
81,  109;  Maquennb,  Bl.  [2]  40,  60;  Ifatjew,  B.  84,  3680;  über  ältere  Angaben  v^ 
femer:  Ipatjbw,  B.  84,  597;  Ehbbnfeld,  J.  pr.  [2]  87,  49)  ist  ein  in  ihrem  Verlauf  ht- 
sonders  von  der  Temp.  abhängiger,  komplizierter  Vorgang;  als  Produkte  sind  Wi 
Wasserstoff,  Methan,  Äthan,  Äthylen,  Acetylen,  Divinyl,  Kohienozyd,  Formaldehyd, 
aldehvd,  Diäthyläther,  Benzol,  Naphthalin  und  andere  Verbindungen  beobachtet  wc_ 
Die  Temp.  der  Zers.  läßt  sich  wesentlich  erniedrigen  durch  Anwendung  katalytiach 
kender  Stoffe,  wodurch  unter  Beschränkung  sekundärer  Einwirkungen  als  Hauptreaktiooeo 
deutlich  werden:  1.  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von  Äthylen  oder  (Sbndbebrs,  C.  r. 
148,  228;  Bl.  [4]  6,  480)  von  Diäthyläther:  C,H, •  OH  =  CVEI4 -f  H,0  bezw.  2CA'OHc» 
(C^H(),0  +  H|0.  —  2.  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Entstehung  von  Acetalaeh}^,  der 
bei  genügend  hoher  Temp.  mel^  oder  weniger  vollständig  in  l^than  und  Kohlenoxyd 
zerfällt:  CH,CILOH  =  H,-f  CH.CHO;  CH,  CH0  =  CH4  +  C0  (s.  z.  B.  Ipatjbw,  B.  84, 
3675;  vgl.  auch  i^bf.  A.  818,  198).  —  3.  (nach  Sbndbbbns,  C.  r.  144«  382)  Zersetmif 
des  Alkohols  in  Methan  und  Formaldehyd,  der  seinerseits  wieder  z.  T.  weiter  serfiUlt: 
CH,  CHj  OH  =  CH4  -h  HCHO  [->  CO  +  HJ. 
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Einzelne  Angaben:  Alkohol  bleibt  beim  Passieren  langer,  mit  Ätzkalk  gefüllter  und 
auf  350— 500  <>  erhitzter  Röhren  (Nxf,  A.  S18,  17),  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  Qlas- 
röhien  auf  500®  sowie  beim  Durohleiten  durch  ein  700*  heißes  Aluminiumrohr  (Ipatjew, 
B.  86,  1047)  unverändert.  Beim  Durchleiten  durch  erhitzte  Glasröhren  (Ip.,  B.  84,  3580; 
86,  1992)  beginnt  die  Zersetzung  bei  etwa  600®.  —  Alkohol  zersetzt  sich  beim  Überleiten 
über  dunkelrot  glühende  Holsüconle  glatt  in  CH«  +  CO  +  H^;  unterhalb  Rotglut  bildet  sich 
nebenher  Äthan:  CLH^O -f  C  =  C^He  +  CO  (Ehbbnfxld,  J.  pr.  [2]  67,  53,  59).  Bei  375» 
bis  385®  über  bei  Rotglut  ausgeglühter  Bäckerkohle  (braise  de  boulanger)  entstehen  in 
der  Hauptsache  Acetaldehyd  und  Wasserstoff  bezw.  Methan-Kohlenwasserstoffe,  in  ge- 
ringerem Maße  Wasser  und  Äthylen-Kohlenwasserstoffe  (Lbmoins,  C.  r.  144,  357;  146, 
1363;  Bl,  [4]  8,  938,  940,  941).  Beim  Überleiten  über  fein  pulverisierte,  gereinigte  Tier- 
kohle bei  350—400®  wird  der  Alkohol  unter  Bildung  von  Äthylen,  Wasser,  l^tnan  und 
Formaldehyd  gespalten;  ein.  Teil  des  gebildeten  Formaldehyds  zersetzt  sich  sogleich  in 
CO  und  H,  (Sbndbbbns,  C7.  r.  144,  382).  Erhitzen  mit  Zuckerkohle:  Sb.,  0.  r.  144,  383; 
L.,  C.  f.  146,  1365;  B\,  [4]  8,  940.  Beim  Durchleiten  von  Alkoholdämpfen  durch  mit 
Graphittiegelmasse  beschickte,  etwa  600®  heiße  Röhren  tritt  ziemlich  glatte  Spaltung  in 
Äthylen  und  Wasser  ein  (I.,  B.  85,  1058).  —  Amorpher  Phosphor  bewirkt  hauptsäcUich 
Zers.  in  Wasser  und  Äthylen  (Sbndbbbns,  Bl.  [4]  1,  1907).  —  Beim  Überleiten  von 
Alkoholdampf  über  frisch  reduziertes  Kupfer  entstehen  zwischen  200®  und  330®  glatt 
Acetaldehyd  und  Wasserstoff.  Bei  420®  beginnt  sich  ein  Teil  des  gebildeten  Aldehy£  in 
CO  und  CH4  zu  zersetzen;  Abscheidung  von  Kohle  tritt  nicht  ein.  In  Gegenwart  von 
fein  verteiltem,  frisch  reduziertem  Nickel  und  Kobalt  ist  die  Zers.  des  entstehenden  Al- 
dehyds eine  weit  energischere;  bei  178®  wird  bereits  nahezu  die  Hälfte  des, Aldehyds  in 
CO  und  CH4  zersetzt,  und  bei  230  ®  beginnt  bereits  das  Nickel  das  CO  in  C  und  CO,  zu  zer- 
legen (Sabatibb,  Sendekbns,  C  f.  186,  738).  —  Leitet  man  Alkoholdämpfe  über  erhitzte 
MetaUoxyde  —  ZnO,  F^O,,  SnO,  (I.,  Ä  86,  1051),  CuO,  PbO  oder  NiO  —,  so  werden 
die  Oxvae  reduziert  und  das  fein  verteilte  Metall  leitet  dann  die  Kontaktzersetzung  des 
Alkohols  ein  fl.,  B.  86,  1993).  Alkohol  wird  beim  Überleiten  über  gewisse  MetaUoxyde  unter- 
halb 400®  nicht  (oder  nur  senr  langsam)  oxydiert,  aber  katal3rtisch  gespalten,  und  zwar  ent- 
weder in  Wasserstoff  und  Aldehyd  (MnO,  SnO,  CdO)  oder  in  Wasser  und  Äthylen  (A1,0., 
Thorerde  ThO^  und  blaues  Wolframoxyd);  oder  aber  beide  Reaktionen  gehen  gleichzeitifl 
vor  sich  (SiO,,  Cr,0„  TiO,,  BeO,  ZrO,,  UO,,  Mo^O»,  V,0,,  ZnO)  (Sabatibb,  Mailhb, 
C.  r.  146,  1376;  147,  106).  Einfluß  der  Reaktionstemperatur  und  des  physikalischen  Zu- 
Btandes  des  Oxyds  auf  die  Geschwindigkeit  und  Natur  der  katalytischen  Zers.:  Sa.,  M. 
Über  Einw.  erhitzter  MetaUoxyde  auf  Alkoholdampf  s.  auch  S.  303  unter  Oxydation.  — 
Zersetzung  beim  Leiten  über  Magnesiumpulver  unterhalb  Rotglut:  Ehb.,  «/.  pr.  [2]  67, 
85;  über  Ma^esia  und  Kalk  bei  ca.  400®:  Sbndbbbns,  Bl.  [4]  1,  690.  —  Alkohol,  über 
schwach  erhitzten  (300 — 350®)  Zinkstaub  geleitet,  zerfällt  hauptsächlich  in  Äthylen  und 
Wasser  (resp.  Wasserstoff),  während  bei  Dunkelrotglut  eine  glatte  Spaltung  in  Kohlen- 
oxyd, Methan  und  Wasserstoff  eintritt  (Jahn,  B,  18,  Wl\  vgL  jedoch:  Nbf,  A.  818,  201; 
Ipatjbw,  B,  84,  3585).  Auf  etwa  520®  erhitztes  Zink  zersetzt  den  Alkohol  in  Acetaldehyd 
und  Wasserstoff,  gleichzeitig  entsteht  etwas  Äthylen  (Ipatjbw,  B,  84,  3585;  86,  1994). 
—  Zers.  in  Gegenwart  von  Messing:  I.,  B.  84,  3586.  —  Zersetzung  des  Alkohols  in  einem 
Platinrohr  bei  780®  (I.,  B.  84,  3583)  bezw.  bei  610—630®  (I.,  B,  86,  1993):  der  geringere 
Teil  zerfällt  in  C^H«  +  H.0,  die  Hauptmenge  in  H,  -f  C^O  [-»>C0  +  CH«].  Zerfall  bei  An- 
wendung von  fein  verteiltem  Platin:  Sabatibb,  Sbndbbbns,  C.  r.  186,  741.  —  Beim 
Durchleiten  durch  ein  auf  710 — 750®  erhitztes  eisernes  Rohr  liefert  i^^ohol  viel  Acet- 
aldehyd, Paraldehyd,  femer  Wasser,  brennbare  Gase  und  gegen  3,5  ®/0  Kohle  (I.,  B,  84, 
508;  vgl.  auch  B,  86,  1047).  Zers.  bei  hoh«i  Temperaturen  und  Drucken  in  Gegenwart 
von  Eisen:  Ipatjbw,  B,  87,  2967;  C  1904 II,  1020.  —  Beim  Erhitzen  mit  Aluminium- 
grieß tritt  unterhalb  dunkler  Rotglut  Zers.  in  Äthylen  und  Wasser  (bezw.  Wasserstoff) 
ein;  beim  Erhöhen  der  Temperatur  bilden  sich  daneben  in  wachsender  Menge  Methan, 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd;  letzteres  wird  bei  sehr  hoher  Temperatur  teilweise  zu  Kohle 
reduziert  (Ehbbnfbld,  J.  yr,  [2]  67,90).  Ipatjbw  (J.  pr.  r2]  67,  4^)  fand  bei  der  pvrogenen 
Zersetzung  in  Gegenwart  von  Aluminium  außer  Aldehya  und  Äthylen  ziemlich  viel  Divinyl 
(Ipatjbw,  J.  pr.  [2]  67,  420);  über  Bildung  Ideiner  Mengen  von  Divinyl  unter  anderen  Be- 
dingungen vgl.:  Nbf,  A.  818,  201,  202;  I..  B.  86,  1994.  —  Alkohol  zerfällt  beim  Überleiten 
über  gefällte,  unterhalb  Rotglut  getrocknete  Tonerde  bei  240—260  ®^latt  in  Diäthyläther  und 
Wasser  (Sbndbbbns,  C.  r.  148,  228;  Bl.  [4]  6,  480).  Leitet  m£  Alkohol  bei  300-— 400® 
über  gefällte,  bei  mäßiger  Temp.  entwässerte  Tonerde  (vgl.  Ipatjbw,  B,  86,  1994)  oder 
Kieselsaure,  so  wird  er  glatt  in  Äthylen  und  Wasser  zerlest;  werden  diese  Katalysatoren 
bei  höherer  Temp.  calciniert,  so  entstehen  bei  der  Zers.  des  Alkohols  je  nach  ^r  Höhe 
der  Temperatur  und  der  Erhitzungsdauer  neben  Äthylen  mehr  oder  weniger  große  Mensen 
von  Wasserstoff  und  Acetaldehyd.  Bei  Verwendung  von  Quarz  wird  der  letztere  Zmall 
Hanptreaktion  (Sbndbbbns,  C.  r.  146,  126;  BL  [4]  1,  691  Anm.  1,  695;  8,  197,  823).    Zer- 
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Setzung  bei  hohen  Temperaturen  und  Drucken  in  Gegenwart  von  Tonerde:  I.,  B.  87,  2968; 
C.  1904 II,  1021.  Porzellanerde  bei  500®  bewirkt  Zersetzung  in  Äthylen  und  WaMr 
(Ipatjew,  B,  86,  2012).  Die  pyrogenetische  Zersetzung  über  Gips  oder  Aluminhinnilicit 
(Modellierton,  geelühtem  Kaolin  usw.)  bei  ca.  400*  führt  zu  Äthylen  und  Wasser;  Wasser- 
stoff tritt  erst  dann  in  erheblicher  Menge  auf,  wenn  die  Beimengungen  der  Ahnninhim- 
silicate  (CaCO,,  Fe^O^)  ein  gewisses  Maß  überschreiten  oder  der  Gips  bei  einer  m  hohen 
Temperatur  entwässert  bezw.  Anhydrit  angewendet  worden  ist  (Ssndxbxn8|  Bi.  [4]  8, 
633).  Zersetzung  über  Bimsstein  bei  590—640*:  Nbf,  A,  818,  200;  SsHDSBMirSk  Bf.  [4] 
1,  69.  Durch  Überleiten  über  AIPO4  bei  380*  entstehen  glatt  Wasser  und  ÄthyUh  (Sn- 
DSBXNS,  C,  r.  144,  1110;  BZ.  [4]  1,  691).  Pyrochemische  Zers.  über  Oaloiamcaibkl:  !■- 
FEBVBX,  C  r.  182,  1221. 

Alkohol  auf  stark  erhitztes  Chlorzink  getropft,  zerfällt  größtenteils  nach  der  Glei- 
chung: 2C,H«O  =  H,O  +  GiH4  +  H,  +  CH,0HO  (Ls  BsL,  GBBEmB,  Am,  %,  22). 

Zers.  durch  Elektrizität.  Wirkung  des  elektrischen  Funkens:  Pxbbot«  C.  r. 
46,  180;  QuBT,  C,  r  46,  903;  De  Wilde,  BL  [2]  6,  267;  Z.  1866,  735.  —  Verhahcii 
des  Alkohols  bei  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung:  Bbbthslot,  C  r.  IM,  681. 
Wirkung  der  stillen  elektrischen  Entladung  auf  Alkoholdiunpf  unter  geringen  Dnudun: 
Maqüeknb,  Bl.  [2]  40,  61.  Feuchte  Alkoholdämpfe  liefern  unter  dem  Einfluß  der  siilkB 
Entladung  CO,  H,,  wenig  CO«,  gesättigte  und  ungesättigte  Kohlenwaflsersiolfe,  Form- 
aldehyd,  Ameisensäure;  ein  Teil  wird  in  Acetaldehyd  verwandelt  (Lös,  Z.  Bl.  CK.  11»  7fl2; 
12,  308);  femer  entsteht  Buttersäure  (L.,  Bio.  Z,  20,  134).  In  Gegenwart  von  CO.  ent- 
stehen tderbei  CO,  H,,  Kohlenwasserstoffe,  Formaldehyd,  Ameisensäure  und  Glyknlaldebyd 
(LöB,  Z.  El,  Vh,  U,  752;  12,  311).  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf  ADeoImI- 
dämpfe  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  B..  C,  r,  126,  618;  LöB,  Bio,  Z,  20,  136.  —  Zer- 
Setzung  durch  elektrische  Schwingungen:  v.  Hemftinnb,  Ph.  Ch.  26,  288. 

Oxydation, 

Alkohol  verbrennt  an  der  Luft  mit  blaßblauer,  nichtleuchtender  Flamme;  bei  der  toU- 
ständigen  Verbrennung  entstehen  Kohlendioxyd  und  Wasser.  Grenze  der  BnonbulDMl 
in  einem  abgeschlossenen  Luftvolum:  Pelet,  Joioni,  Bl,  [3]  27,  1210.  —  Mit  Saiuntaff 
bezw.  Luft  bildet  Alkohol  explosive  Gemisclie,  die  durch  jSrhitzen  oder  durch  den  elek- 
trischen Funken  zur  Detonation  gebracht  werden.  —  Bei  der  langsamen  Vereinigiuig  von 
Alkohol  mit  Sauerstoff  imterhalb  der  Entzündungstemperatur  entsteht  mnftcMt  Acet- 
aldehyd, der  weiter  zu  Formaldehyd  und  Kohlenoxyd  oxydiert  wird  (BoirB,  RriHliHlik 
8oe,  86,  722).  —  Mit  Luft  gemischter  Alkohcddampf  erleidet  in  Gegenwart  toq  FlatiB 
und  ähnlichen  Katalysatoren  eine  unvollständige  Verbrennung;  ist  das  Platin  osw.  ieni 
genuff  verteilt,  so  ist  keine  Wärmezufuhr  nötig,  sondern  die  Oxydation  erfolgt  unter  Selbat- 
erglimen  des  Sauerstoffüberträgers.  Die  Produkte  sind  je  nach  den  Bedingungen  qnalitstnr 
und  quantitativ  verschieden ;  neben  CO.  und  ^O  treten  vor  allem  AceUudäyd,  Diithyl- 
acetal,  Essigsäure  und  Äthylacetat  auf  (vgl.  Om.  I,  566  ff.).  Die  Oxydation  in  Gegen- 
wart einer  Platinspirale  läßt  sich  so  leiten,  daß  hauptsächlich  Aldehyd  und  etwas  Acatil 
entsteht.  Durch  Wasser  wurd  die  Oxydation  nicht  gehindert  (Tbillat,  C,  r.  182»  12S8; 
Bl.  [3]  29,  37).  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Luft  und  Alkoholdampf  über  schwach  er- 
hitzten Vanadinpentoxyd-Asbest  leitet,  so  entsteht  Acetaldehyd  neben  etwas  ""^Ttigniiin 
(Naumann,  Moser,  Lindknbaum,  J.  pr.  [2],  75,  149).  —  Beim  Überleiten  des  Qmnmhm 
von  Alkoholdampf  mit  Luft  über  Konle  oder  Torf  bei  160 — 300*  entstehen  Acetaldehyd» 
Essigsäure  und  Essigester  (Dsnnstedt,  Hasslbb,  D.  R.  P.  203848;  C,  1808  U,  1760).  — 
Bei  der  Oxydation  von  Alkoholdampf  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  erfaitsleB 
Kupfer  entsteht  in  guter  Ausbeute  Acetaldehyd  neben  gasförmigen  Produkten  (OsLOV* 
C,  1808  U,  681).  Oxydation  bei  der  Siedetemperatur  in  Gegenwart  von  Kupfer:  ]>ir- 
GHEMiN,  Doublen,  C.  r.  188,  681.  —  Oxydation  von  Alkohol  zu  Essigsäure  an  der  Luft: 
D.,  D.,  C.  r.  140,  1466;  C,  1806  D,  760,  1063.  Verd.  wäfiriger  Alkohol  l&ßt  im  einfach« 
Kontakt  mit  der  Luft  Aldehyd  entstehen;  in  verstärktem  Mafie,  wenn  die  Ltenng  okj- 
dable  Körper,  wie  SO, ,  FeSO« ,  FeO,  MnO  usw.  enthält.  Sonnenlicht  befördert  die  0^- 
dation  (Mathdbu,  C.  1806  II,  782).  —  Bei  Geoenwart  geeigneter  aktivierender  fihibetinw 
(z.  B.  FeCl,,  HCl)  oxydiert  sich  Äthylalkohol  teilweise  zu  Aldehyd,  der  aioh  mit  unver- 
ändertem Alkohol  zu  Diäthylacetal  verbindet.  Dieser  Vorgang  spielt  eine  RoQe  beim 
„Altem"  der  Weine  undBranntweine  (Tehult,  C,  1806  I,  681).  —  Unter  dem  Binftil 
der  dunklen  elektrischeirEntladung  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  wird  Alkohol  in  Aldekyd 
oxydiert  (Comanduoci,  C.  1808  I,  1630). 

Die  Übertragung  des  Luftsanerstoffe  auf  Alkohol  unter  Oxydation  zu  Ewrigs&ore  wild 
auch  bewirkt  durch  lükroorganismen  (Bacterium  aceti  —  früher  Myooderma  aoeti  genannt 
—  und  ähnliche  Bakterien,  „Essigmutter",  „Essi^ahm").  Diese  Essigg&rung  iit  ein 
vom  Lebensprozeß  der  Bakterien  trennbarer,  enzymatiscner  Vomng  (BucmrEB.  MKanr- 
HEiMEE,  B.  86,  634).    Vgl.  Syst.  No.  168.   —   Äthylalkohol  wiid  in  verd.  Znetande  (fJS 
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bis  10  Vi^gß  wäßr.  Lösons)  bei  reichlichem  Luftzutritt  durch  lebende  Hefe  in  beträcht 
Hohem  Maße  su  Acetaldehyd  oxydiert  (Tbillat,  Saitton,  C.  r.  146,  996;  147,  77).  Einw 
TOQ  Oson  auf  Alkohol:  Otto»  Ä.  eh.  [7]  18,  130. 

Bei  der  Elektrolyse  von  absol.  Alkohol  in  Schwefelsäure  oder  in  Gegenwart  von  Na 
triumäthylat  erhielt  Habebmann  (M.  7,  533)  hauptsächlich  Aldehyd  (bezw.  Aldehydhars) 
Unter  beetimmten  Bedingungen  läßt  sich  die  elektrolytische  Oxyc&tion  so  leiten,  aaß  fast 

Quantitativ  Acetaldehyd  (DoNY-HlbrAULT,  Z.  El.  Ch.  6,  533;  vgl.  Elbs,  Bbunnbb,  Z.  El 
■h.  6,  604),  bezw.  Essigsäure  als  Hauptprodukt  neben  Acetaldehyd  entsteht  (E.,  B.). 

Katalytisohe  Oxydation  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  durch  HjD,  in  Gegenwart  von 
Eiaentannat;  DB  Stobcklin,  C.  r.  148,  424.  —  Alkohol  wird  beim  Erhitzen  mit  Persulfat 
anf  70— 80«  leicht  zu  Aldehyd  oxydiert  (Namias,  C,  1900  II,  806).  —  Salpetersäure 
rea|pert  mit  Alkohol  bei  ungemäßigter  Einw.  in  komplizierter  ^eise;  über  die  unter  ver- 
sohiedenen  Bedingungen  entstehenden  Oxydationsprodukte  vgl.  z.  B.  Om.  1, 564  ff.  Schichtet 
man  jedoch  Salpetersäure,  Wasser  und  Alkohol  vorsichtig  übereinander,  so  wird  der  Al- 
kohol bei  der  allmählich  eintretenden  Diffusion  langsam  oxydiert;  es  entstehen  Glyoxal, 
Glyoxylsäure,  Glykolsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Äthylnitrit  (Dbbus,  A,  100,  1; 
BöTflHOXB,  Ar.  2d2,  65).  Die  Oxydation  von  Äthylalkohol  mit  überschüssiser  Salpeter- 
säure in  Gegenwart  von  Quecksilber-  oder  Silbemitrat  liefert  Knallquecksilber  oezw.  -silber 
(s.  Knallsäure,  Syst.  No.  89).  —  Durch  Chromsäuregemisch  (Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure) entstehen  je  nach  den  Bedingungen  (vgL  z.  B. :  W.  u.  R.  Rooebs,  J.  pr.  [1]  40,  240) 
hauptsächlich  Acetaldehyd  bezw.  Diätnvlacetal  oder  Essigsäure.  Trocknes  Chromtrioxyd 
OKyaiert  Alkohol  heftig,  evtl  unter  Entflammung  (Böttobb,  A.  87,  117;  67,  134).  — 
Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  lie&rt  Acetaldehyd,  femer  Diäthylaoetal 
(WuBic,  A.  eh.  [31  48,  270),  Ameisensäure,  Essigsäure,  ihre  Äthylester  und  00^  (LnsBio, 
A.  14,  135,  151).  Bei  der  Oxydation  mit  überschüssiger  norm.  Kaliumpermanganat-Lösung 
entat^en  bei  Gesenwart  von  überschüssiger  Kalilauge  neben  Essigsäure,  die  das  Haupt- 
{MTodukt  ist  (vd.  hierzu  Foübnibb,  C.  r.  144,  333;  s.  auch  Bl.  U]  6,  920),  CO«  und  Oxal- 
flinre  in  mit  der  Konzentration  des  KOH  steigender  Menge  (Dbnis,  Am.  88,  564,  569). 
Über  Oxydierbarkeit  des  Äthylalkohols  durch  Permansanat  bezw.  Chromsäure  vgl.  auch 
Lobby  db  Bbutn,  B.  88,  270,  sowie  im  Abschnitt  „Analytisches**.  —  Wird  beim  Ürorleiten 
onteriialb  400*  über  Sb|Og,  Sb^O,,  Bi^O«  unter  Bildung  von  Wasser  und  Reduktion  des 
MetalloxvdB  zu  Aldehyd  oxydiert.  HgO,  MnO^  rufen  gleichzeitig  eine  weitere  Oxydation 
dea  gebildeten  Aldehyds  zur  Essigsäure  bezw.  zu  CO«  und  Wasser  hervor.  In  vielen 
nilen,  B.  B.  bei  Aifwendunjg  von  NiO,  CoO,  PbOf  Pb^O«,  PbO,  Cu^,  CuO,  Mn^O,,  WO,, 
U^O^,  VfOg,  wirken  die  bei  der  Reduktion  der  Oxyde  entstehenden  Metalle  oder  niederen 
Oxyde  tm  den  Alkohol  kataly tisch  zersetzend  (s.  S.  301),  wobei  die  katalytische  Zers.  mit 
der  Zeit  die  Oberhand  über  die  anfängliche  Oxydationsreaktion  gewinnt.  F^O,  bewirkt 
als  10101168  bereits  neben  der  Oxydation  katalytische  Zers.  des  Alkohols  in  Äthylen  und 
Waaser.  CdO  und  SnO  wirken  nur  sehr  langsam  oxydierend,  sind  aber  ziemlich  kräftige 
Katalysatofen  in  bezug  auf  die  Spaltung  des  Alkohols  in  H,  und  Aldehyd  (Sabatebb, 
Maimtb,  O.  r.  148»  1376;  147, 16).  —  Beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Kupferlösun« 
auf  180*  entstehen  Cu^O  und  Essigsäure  (Lbtbllibb,  J.  1878,  489).  —  Einw.  von  FeC^ 
im  Soonenliolit:  Bbnbatb;  J.  pr.  [2]  72,  224;  80,  283. 

Äthylalkohol  reduziert  NBSSLBBSches  Reagens  schon  in  der  Kälte  (Rosbnthalbb, 
Ar.  M4,  374). 

Alkohol  wird  im  Sonnenlicht  von  gewissen  Aldehyden,  Ketonen,  Chinonen  zu  Aldehyd 
oxydiert  (Oeamioian.  Silbbb,  B.  83,  2911;  R.  A.  L.  [6]  10  I,  92;  B.  88,  1676);  auch  bei 
honer  Temp.  (300 — 320*)  wirkt  er  gewissen  Oxoverbindungen  gegenüber  reduzierend,  wobei 
er  Mlbst  m  Acetaldehyd  oxydiert  wird  (Kbbp,  B.  88,  1476). 

Über  QXjrdative  Veränderungen  des  Alkohols  vgL  auch  unter  Einw.  von  Halogenen, 
aOcaL  Mitteln  und  von  Queoksiltooxyd. 

Ximw.  von  Halogenen  und  Halogenverbindungen. 

Einw.  von  Chlor  auf  Alkohol  (vgl.  Ldbbio,  A.  1,  189;  Bboohbt,  A.  eh.  [7]  10, 


S19)  ist  je  nach  den  Bedingungen  verschieden;  als  Reaktionsprodukte  fanden  Altsohul^ 
y.  IfBTflB  IB.  S8,  2766)  ChlonS,  Chloralhydrat,  Chloralalkoholat,  Trichloraoetal,  Dichlor- 
evigiiiirefttli^eater,  TncUoräthylalkohol,  DichloräthylalkohoL  Bei  der  Einw.  von  Chlor 
attf  Alkohol  in  neutraler  Lösung  entsteht  zunächst  Elssigsäureäthylester,  m  Giegenwart  von 
viel  Salzsänre  aber  Chloracetaulehyd.  Anwesenheit  von  Säure  befördert  ÜMrhaupt  die 
Tendenz  zur  Bildung  von  Aldehyd  (Bbochbt,  A.  eh.  [7]  10,  327).  Beim  Chlorieren  des 
Alkohols  entstehen  weiter  CHaaCHa(OCLHs)  und  CHCltCHCL(OCJBg)>  ^^^  mit  dem  ge- 
bikleten  Wasser  bezw.  unverändertem  Alkohol  reagieren  und  CH,C1CH(0H)-0*CA, 
besw.  CELfii'CH,{0'Cfig)^  erzengen,  die  dann  weiterer  Substitution  unterliegen  (Bbochbt). 
Leitfli  man  einen  langsamen  C3uorstrom  zunächst  unter  Kühlung,  später  unter  Erwärmen 
mit  Dampf  in  Alkohol,  scdange  noch  Chlor  aufgenommen  wird,  so  erscheint  als  Endprodukt 
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hauptsächlich  Chloralalkoholat  CC1,-CH(0H)0G|H,  (Technische  Dant.  yon  Ghlona;  ^ 
hierzu  auch  Tbiulat,  Bl.  [31 17,  230).  Zur  Theorie  und  Praxis  der  Einw.  von  Chlor  ^. 
femer  besonders:  Wubtz,  Voot,  C,  r.  74,  777;  Lieben,  A.  eh.  [3]  68,  313;  B.  8,  Wl; 
Patebnö,  ä.  160, 253;  Lobby  de  Bbuyn,  B.  26, 271 ;  Fbitsoh,  A.  879,  288, 298;  Bboodt, 
BL  [3]  17,  224,  228. 

Einw.  von  Brom  (vgl.  auch  Lobby  de  Bbuyn,  B,  26,  272)  bei  höherer  Temp.  fShrt 
zu  Bromal,  Äthylbromia,  Bromoform,  Kohlenstoff tetrabromid,  Bromwaaserstoff»  AmeMB- 
säure  und  Wasser  (Löwio,  A,  8,  288);  durch  Einw.  von  ffasförmigem  Brom  eQtrtehn 
Bromal,  Äthylbromid,  Bromoform,  Kohlenstofftetrabromid»  Bromwasserstoff»  Dibioiii6n|- 
säure,  Äthylacetat  und  Wasser  (SohXffeb,  B.  4,  366).  Unter  andern  Bedingpngeo  echiiit 
Habdy  (C,  r.  79,  806)  hauptsächlich  Bromalalkoholat  und  Äthylbromid.  LUt  man  Bran 
bei  niedriger  Temp.  auf  überschüssigen  Alkohol  wirken,  so  entsteht  der  BLanplaaoho  nadi 
Äthylacetat  (ohne  Bildung iron  Bromsubstituticmsprodukten)  (Buoabssky,  Ph.Ch,  88.  MI); 
Qeschwindigkeit  dieser  Einw. :  B.,  Ph.  Ch,  42,  545.  —  Alkoh.  Jodlösung  zerwUl  sioh  beim 
Stehen  langsam  unter  Bildung  von  Äthyljodid  und  Jodwasserstoff  {ßM.^  I,  563;  T|^  LCOBT 
DE  Bbuyn,  B.  26,  273).  Beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Jod  im  Rohr  auf  80*  witrtehsn 
Äthyljodid,  Jodwasserstoff  und  Diäthyläther  (J.  Tbaube,  0.  Nbubebo^  B.  84,  680).  In 
Gegenwart  von  Alkali  erzeugt  Jod  aus  Alkohol  bei  gelinder  Wärme  Jodoform  (SaBüUAS. 
vgL  Lieben,  A.  Spi,  7,  218;  s.  femer  bei  Jodoform,  S.  73  und  Nachweis  des  AlfaJmi« 
S.  306). 

Beim  Destillieren  mit  wäßrigem  Chlorkalk,  überhaupt  beim  Chlorieren  in  alksL  L6- 
sungen,  entsteht  Chloroform  (Liebig,  A,  1,  198;  Soubedun,  A,  eA.  [2]  48»  181);  iv 
Theorie  der  Reaktion  vgl.  S.  61  bei  Chloroform.  Übergießt  man  trooknea  Chlorkalk  nik  ab- 
solutem Alkohol,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaktion  ein,  und  es  destilliert  ein  gränliohgdbfli 
Ol  über  (Unterchlorigsäureäthyleater?),  das  sich  am  Lichte  oder  beim  Erwärmen  nxfio- 
sionsartig  zersetzt.  Sei  dieser  Zersetzung  treten  Aldehyd,  KCl,  HdO.,  Monoohlocaoetsl, 
weniff  Dichloracetal  und  Chloroform  auf  (ScHiaDT,  Ck>LDBBBO,  J.  pr.  [2]  19,  393).  WM 
der  Alkohol  vorher  mit  Wasser  verdünnt,  so  erzeugt  der  Chlorkalk  nur  noch  Sporen  Ton 
MoQochloraoetal,  während  die  Menge  des  Chloroforms  zunimmt  (Goldbebo»  J.  pr.  [2]  84»  IIS). 

Die  Einw.  der  Phoephorhalogenide  (bezw.  von  Halogen  und  Phosphor)  Teriiiifl  je 
nach  den  Bedingungen  verschieden,  sie  kann  zur  Darst.  der  Äthylhaloffenide  G^ELX  (a 
8.  82,  88,  96)  dienen,  aber  auch  zu  Estern  bezw.  Esterchloridsn  der  Phosphorsänrentilkrai 
(s.  Syst.  No.  21).  Über  den  quantitativen  Verlauf  der  Umsetzung  mit  P(%.  mit  FBi^ 
und  mit  PI,  vel.  Walkeb,  Johnson,  Soc.  87,  1592.  Ähnlich  wie  «PCa« ,  FGIg,  POO, 
wiricen  viele  anaere  Chloride:  PSCI3,  SOCl,,  BCl,,  SiCl«  usw.  Antimontrionlortd  löat  mA 
in  Alkohol;  die  Lösung  bleibt  bei  100 <^  unverändert,  aber  bei  160*  tritt  folgende  Reaktion 
ein:  Sba,  +  4C,H,0  =  SbOa  +  2C,H5Cl-f  (C.H5),0  +  2H,0  (H.  Sohifp,  A.  8pl.  b,  SI8). 
Entsprechend  reagiert  Antimonpentachlorid  (Kuhlmann,  A,  83,  106,  203). 

Auch  durch  die  Halogenwasserstoffsäuren  wird  Alkohol  in  die  Alkylhalogenide  über- 
geführt: C,HsOH  +  Ha±;CA(^l  +  H«0;  Jodwasserstoff  wirkt  hierbei  rascher  alt  HBr 
und  HBr  rascher  als  HCl.  Über  die  Geschwindigkeit  und  das  Gleichsewicht  dieeer  Re- 
aktionen s.:  ViLUEBS,  A,eh.  [5]  21,  72;  [7]  29,  566;  Cr.  186,  1651;  187,  63;  Gadt, 
Ph.  Ch.  12,  751;  Pbice,  Soc.  79,  303;  Kailan,  M.  28,  569.  Mit  HBr  und  mit  HI  bei 
100«  bildet  sich  auch  Diäthyläther  in  bedeutender  Menge  (V.,  A.  ch.  (71  28,  666).  — 
Fluorwasserstoff  reagiert  erst  unter  Druck  bei  210 — 220*  in  erheblichem  liiaOe  unter  Bil- 
dung von  Äthylfluorid  (Meslans,  C.  r.  115,  1080). 

Einwirkung  von  Alkali  (über  Bildung  von  Alkoholaten  vgl.  S.  311).  Beim  BriiiteeD 
mit  überschüssigem  Kali  oder  Natronkalk  entsteht  unter  Wasserstoff-Entwicklniig  BiM- 
säure  (Dumas,  Stas,  A.  85,  132;  vgl.  dazu  Hell,  A.  2M,  269;  s.  auch  Nbf,  A.  SU,  137). 
Bei  längerem  Kochen  von  Alkohol  mit  Ätznatron  entsteht  etwas  Essicnäure  (R.  Hflraa. 
Habtbcann,  B.  88,  3956).  Vgl.  auch  Duchbmin,  Doublen,  C.  190611,  1063.  —  Obsr 
Verhalten  bei  langdauemdem  Erhitzen  mit  Natrium-  bezw.  Bariumäthylat  s.  S.  312  und  313. 

Einw.  wasstreniziehtndtr  Mittel^  Bildung  von  Diäthyläther  usw.  Konzentrierte  Schwefsl- 
säure  wirkt  je  nach  Stärke,  Quantität  und  Temperatur  verschiedenartig  ein  und  lietet 
Äthylschwefelsäure  oder  weiter  Diäthyläther  bezw.  Äthylen.  Durch  Destillation  tod  Alko- 
hol mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Vakuum  erhält  man  auch  Diäthylsnlfat  (Viums. 
Bl.  [2]  84,  26).  —  Äthylen  (s.  S.  180)  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Alkohola  mit  Qüor- 
zink  und  andern  wasserentziehenden  Mitteln,  z.  B.  Chlorcalcium  (Bebthxlot,  A.  M,  IOB), 
Borsäureanhydrid  (vgl.  Villabd,  A.  ch.  [7]  10,  389)  oder  beim  Eintropfen  in  erhitste 
sirupöse  Phosphorsäure  (Newth,  Soc.  79, 917).  —  Unter  andern  Bedingungen  entsteht  duch 
Einw.  auf  Phosphorsäure  auch  Diäthyläther  (Boullay,  CHlberts  Annalen  M,  270)  besw. 
Äthylphosphorsäure  (Peloüze,  A.  6,  129;  Liebio,  A.  6,  149).  —  SchwefeLsiareaahydrid 
wirkt  auf  Alkohol  unter  Bildung  von  Carbylsulfat  (Syst.  No.  328)  (Maqeus.  Ä.  6»  163; 
Ann.  d.  Physik  47,  509);  beim  Abkühlen  mit  einer  Kältemischung  bildet  sioh  Diftthylaslfat 
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(WaiHMBiLL»  Ä.  86,  117;  EBLiNMXYm  Ben.,  Ä  102.  378)  bezw.  sunäohst  Athylsohwefel- 
ritam  (a.  E.  Mnox,  D.R.P.  133542;  C.  100211,  314).  —  Einw.  von  SO.  unter  ver- 
•ohiedenea  Bedingongen:  Kuhlkank,  ä.  83,  214.  —  Duroh  Athyljodid  oder  ätiiylsohwefel- 
tMUW  Kalium  wud  Alkohol  bei  140«  nicht  ätherifiziert  (Oddo,  Q.  81 1,  313).  —  Duroh 
Einw.  yoa  Methionsinre  bei  140«  entsteht  Diäthyl&ther  (SohbAtib,  Sondao,  B,  41,  1921). 
—  Durch  Erhitien  mit  gewiasen  Metallsalzen  wird  Alkohol  teilweise  in  Di&thyläther  ver- 
waadelt  (Kuhlmahn,  A,  88,  97,  192;  Rbtnoso,  A.  eh,  [3]  48,  427,  450;  Oddo,  O,  81 1, 
3l3).  —  Auch  beim  Eriiitzen  mit  trooknem  Chlorammcmium  auf  200— 400  <^  bUdet  sich 
Di&thyiäther  neben  Äthylaminen  (Bsbteblot,  A.  88,  110).  —  Überführung  des  Alkohols 
in  Dtftthyl&ther  s.  femer  S.  314—315. 

Verdchiedene  sonstige  Umwizungen,  Über  Einw.  von  Salpetersäure  s.  unter  Oxydation 
8.  30S,  sowie  Syst.  No.  21  unter  Äthylnitrit  und  Athylnitrat. 

Beim  Erfaitaen  von  Alkohol  mit  schwefliger  Säure  auf  200*  werden  Äthylschwefel- 
alnre»  freie  Schwefelsäure,  Diäthyläther,  Äthylmercaptan  und  Schwefel  gebildet  (Paolxani, 
/.  1978,  518).  —  Wasserfreier  Alkohol  liefert  mit  flüssigem  CO,  Kohlensäuremonoäthyl- 
aater  (Hsmpsl,  Sudxl,  B,  81,  3000).  Bindung  von  CC).  durch  Äthylalkohol  in  Q^en- 
wart  von  Ca<OH),:  SnoraiSD,  Howwjanz,  H,  69,  383.    S.  auch  S.  312  bei  Kaliumäthylat. 

Duroh  Erhitzen  mit  Chlorzink- Ammoniak  auf  260*  entstehen  Äthylamin,  Diäthyl- 
Amin  und  Triäthylamin  (Mbbz,  Gasiobowski.  B,  17,  637;  vsl.  auch  Bsbthblot,  A,  88,  110). 

Beim  läiitsen  von  2  Mol.-Gew.  Äthylalkohol  mit  1  Atom- Gew.  weißem  Phosphor 
anf  250*  bilden  sich  H,P,  H^PO«,  Phosphine,  Phosphinsäuren  und  (GA)4P-0H  (Bsb- 
«■AUD,  C.  r.  148,  1166;  Bl  [4]  1,  148).  —  Bei  Einw.  von  BF,  entsteht  Difluorboräthylin 
F^B-O-CÄ  ^^^  eine  Verbindung  von  Diäthyläther  mit  BF^  (Gassblin,  A,  ch,  [7]  8,  41; 

T^  KüHLMAKK,  A,  88,  205). 

Alkohol  ffreift  bei  6-monatelanger  Berührung  Fe,  Sn,  Pb,  Zn  an,  dagegen  nicht  Cu 
MuMiJABf  C.  1001 1,  607).  Zusatz  von  Wasser  erhöht  die  Angreifbarkeit  der  Metalle 
(Dudoiinr,  C.  1909  U,  1021). 

Von  Quecksilberoxyd  wird  Alkohol  in  alkal.  Lösun«  zu  Acetaldehyd  oxydiert,  der 
dann  in  Trimereuri-alcfehyd  und  -essigsaure  und  schließlich,  unter  gleichzeitiger  Ekitste- 

himg  von  Oxalsäure,  in  dasMercarbid  [(HOHg)(0<^|»C-]t  übergeht  (K.  A.  HoncANK, 

B.  81»  1904;  88,  1330).  —  Absoluter  Alkohol  wird  durch  Kochen  mit  HoCI«  nicht  ver- 
indert  und  gibt  bei  120 — 150*  nur  wenig  Kalomel;  kocht  man  dagegen  bei  Gegenwart  von 
NAtriom&th^t  oder  des  Natriumsalzes  einer  organischen  Säure,  so  bildet  sion  eine  Ver- 
bindunff  Cfilfig^  (s.  Syst.  No.  279  bei  Derivaten  der  Glyoxylsäure)  (K.  A.  Hofmann,  B, 
8^9  87fj  vgl.  auch  FonobsDiacon,  Bl.  [3]  15,  762).  —  Wenn  eine  kalte  Lösung  von 
ÜBrcurinitrat,  die  frei  von  salpetrigen  Dämpfen  ist,  mit  Alkohol  erhitzt  oder  stehen  ge- 
la«en  wird,  fäUt  eine  Verbindung  C,H,0,N^gs[=CA-2HgOHg(NO,),(?);  sechsseitige 
Taldn  (aus  verd.  Salpetersäure)  oder  federf örmige  Rrystalle,  die  sich,  langsam  erhitzt,  ruhig 
sefaetMO,  schnell  erhitzt  bei  129 — 130®  explodieren];  dieee  Verbindung  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Äther,  löslich  in  HCl  unter  Zers.  Beim  Digerieren  mit  2  Mol.  Ätzkali 
hinterbleibt  eine  Verbindung  CsH404Hg,[=  CA*3HffOH,Or?)],  die  bei  115— 120« 
unter  Zers.  Wasser  verliert.  Kiuiumoxalatlösimg  verwandelt  die  Verbindung  C|H.OgN*Hgg 
in  eine  Verbindung  C4H,0|Hg,[=CA'2HgO*HgCa04(?)];  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
and  Salpetersäure  liefert  sie  CLnallquecksüber  (Cowpsb,  Soe.  89,  242;  vsL  dazu  Bülmakn, 
B.  86,  2588).    Über  die  Bildung  von  Knallquecksilber  aus  Alkohol  s.  femer  Syst.  No.  89. 

Bei  der  Einw.  von  Wolframoxychlorid  W0OCI4  auf  absoluten  Alkohol  erhält  man  ein 
weißes,  in  Wasser,  Äther  und  Alkohol  unlösliches,  amorphes  Pulver  von  der  Zusammen- 
eetrang  2WoO,-C^O  (Maly,  A.  188,  240). 

Literatnrangaben  über  den  Vorgang  der  Veresterung  mit  organischen  Säuren 
a.  Syst.  No.  154,  über  die  Esterifizierungs-Geschwindigkeit  in  einze^en  Fällen  bei  den 
betreffenden  Säuren.  —  Über  Veresterung  mit  organischen  Säuren  in  Gegenwart  wasser- 
entnehender  Sohwermetallsalze  s.  BoooJAWLSNaKi,  Narbütt,  B.  88,  3344. 

Mit  Benzoylnitrat  setzt  sich  Alkohol  zu  Äthylnitrat  und  Benzoesäure  um  (Fbahcss, 
Soc  89,  3).  —  liit  Nitrobenzol  im  Sonnenlicht  entsteht  Chinaldin  (Ciamioian,  Silbb, 
B.  A.  L,  [5]  14  11,  377;  B.  88,  3816;  vgl.  dazu  auch  C,  S,  B.  89,  4343). 

Alkohol,  mit  etwas  Fleisch  und  Kreide  (von  Sens)  versetzt,  gärt,  wobei  Capronsäure  C«H|«0^ 
HsKylalkohol  C«H|40  und  deren  Homologe  entstehen  (BfoHAMP,  J.  1868,  430;  1869,  SbS), 

Phym6U)giBchM  VerkaUen. 

Die  boTMiachende  Wiricung  des  (meistens  in  Form  der  geistigen  Getränke  genossenen) 
Alkohols  ist  allgemein  bekannt.  In  ^ßen  Mengen  und  unverdünnt  genommen  oder  intra- 
venös eingespritzt  ist  Alkohol  stark  giftig.  —  Alkohol  wirkt  zuerst  anresend,  dann  lähmend 
and  naricotisoh;  regelmäßiger  Genufi  größerer  Mengen  kann  zu  schweren  Funktionsstörungen 
IQlirsa.    Mäßige  <|piantitäten  bewirken,  besonders  wenn  sie  in  nüchternem  Zustand  ge- 

BSILSTSIiri  Hsndbach.    4.  AuO.    I.  20 
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noasen  werden,  vorübergehende  Erhöhung  und  darauffolgenden  Abfall  der  Lei8taiipfiKh%- 
keit.  —  Da  Alkohol  im  tierischen  Organismus  zum  größten  Teil  su  CX)s  +  H|0  ▼crbwaot 
wird,  kommt  ihm  eine  gewisse  Bedeutuns  als  Enorffiequelle  und  eiweiOsparendiet  Jüwihmi^ 
mittel  zu;  diesem  Nährwert  stehen  jedoch  seine  schädlichen  Nebenwirkungeo  entflegon.  — 
Septische  Prozesse  werden  durch  mäßige  Qaben  von  Alkohcd  günstig  beeinfloAt,  da  er  d» 
Körpertemp.  wesentlich  herabsetzt,  ^hr  wirksam  sind  gröSere  Dosen  yon  AlW«Anl  bei 
Vergiftungen  durch  Schlangenbiß  infolge  seiner  Wirkung  auf  das  ins  Blut  gdangte  Gtft- 
eiweiß.  —  Gegenüber  Mikroorganismen  besitzt  wäßr.  Alkohol  eine  mit  seiner  Konasntra- 
tion  zunächst  wachsende  entwicklungshemmende  Wirkung,  die  bei  hohen  KonaentratioBt- 
graden  wieder  abnimmt. 

Über  Einzelheiten  vgl.  die  Spezialliteratur;  Zusammenstellungen  finden  neh  in  Al- 
DBBHALDSNs  Bibliographie  der  gesamten  wissenschaftlichen  Literatur  über  den  ^^Ir?^*' 
und  den  Alkoholismus  [Berlin-Wien  1904];  daran  anschließend  in  ABDXBHALDnra  Bio- 
chemischem Handlexikon,  Bd.  I,  1  [Berlin  1911],  S.  395 ff.  S.  femer:  KöHXO,  Chemie  der 
menschlichen  Nahrungs-  und  Genußmittel,  Bd.  II  [Berlin  1904],  8.  399ff.;  KomEKt,  Lek^ 
buch  der  Intoxikationen,  Bd.  II  [Stuttgart  1906],  S.  934 ff.;  C.  OpFBUHmoBE»  Handbvok 
der  Biochemie,  Bd.  IV,  1  [Jena  1911],  S   413ff.  ^ 

Verwendung^  Denaturierung, 

Die  Haupt  menge  des  gewerblich  hergestellten  Alkohols  dient  für  Trinkiwedce;  außer- 
dem  findet  er  als  Brennstoff  und  Lösungsmittel  ungemein  vielseitige  Anwen^mg  in  dar 
Industrie  und  in  Haushaltungen.  Bekannt  ist  die  Verwendung  des  Spiritoa  iJs  HeiaqneOe 
und  zur  Erzeugung  des  Spiritueglühlichts;  als  Kraftquelle  für  Motoren  Rewinnt  er  wadi- 
sende  Bedeutung.  Sein  Lösunffsvermögen  wird  zur  Herstellung  von  Lacken,  Laektebsn» 
Polituren,  Parf ümerien,  vielen  Farbstouen.  des  Kollodiums,  Celluloids,  SohieBpalTen  ud 
vieler  anderer  Stoffe  benutzt.  Endlich  ist  der  Alkohol  Ausgangsmaterial  zur  l)eratelliiM 
von  Essigsäure  und  vielen  anderen  organischen  Verbindungen;  Äther  und  Ester,  Äth^ 
chlorid  und  -Jodid,  Chloroform,  Jodoform,  Chloralhydrat,  Aldehyd,  Panddehyd  n.  a.  m. 
wcurden  aus  Alkohol  bereitet.  —  Der  Spiritus,  besonders  der  zum  Triidcen  bestinunte,  nnfar» 
liegt  in  allen  Kulturstaaten  hoher  Besteuerung.  Von  der  Steuer  befreit  ist  AllrnlwJ,  der 
zu  gewerblichen  Zwecken  dient;  um  diesen  kenntlich  und  ungenießbar  su  machen,  venifit 
(denaturiert)  man  ihn  durch  Zusatz  gewisser  Stoffe,  die  seinen  Geschmack  verderbciir 
schwer  entfembar  sind  und  seine  spezielle  Verwendbarkeit  nicht  beintriohtigen  dfiilaL 
Die  Denaturierungsmittel  sind  daher  nach  dem  jeweiligen  Verwendungszweck  TendiiedHL 
Das  allgemeine  Denaturierungsmittel  ist  in  Deutschland  ein  Gemisch  von  4  RanmleOoi 
rohen  Iu»lzgeists  und  1  Raumteil  Pyridinbasen.   Zur  „vollständigen  Denaturiernn«^ 


müssen  je  1001  Alkohol  mit  2Y,  1  des  Gemisches  versetzt  werden;  die  Hälfte  dieser 
genüfft,  falls  weiterhin  noch  2—20  1  Benzol  auf  100  1  Alkohol  zugesetzt  werden. 
Zwecke    der    „unvollständigen   Denaturierung"   für   die   verschiedenen   gewerbliohfln 


Zwecke  dienen  außer  den  erwähnten  sehr  verschiedene  besondere  Vergällungsmittel, 
Art  und  Mense  von  der  Behörde  genau  festgesetzt  sind.  So  wird  z.  B.  dem  für  die  Dar- 
stellung von  Essig  bestimmten  A&ohol  eine  bestimmte  Menge  £^ig  zugesetst;  für  die 
Bereitung  von  Lacken  usw.  kann  mit  Terpentinöl  verbitterter,  für  andere  Zwecke  fön  mit 
Benzol,  Fetroleumbenzin,  Tieröl,  Äther  usw.  versetzter  Alkohol  verwandt  werden. 


lieh  genauerer  Angaben  muß  auf  die  Spezialliteratur  verwiesen  werden;   vid.  s.  B.  Uur 
MANN,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  I  [Berlin-Wien  1914],  S.  787. 

Analytisches, 

Nachweis  des  Alkohols,  Man  erwärmt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  fügt  ein  'Künfhetk 
Jod,  dann  Kalilauge  bis  zur  Entfärbung  hinzu.  Beim  Erkalten  scheidet  sieh  Jodolonn 
als  gelbes  Krystallpulver  ab,  das  unter  dem  Mikroskop  in  charakteristischen,  ■ecbaatimÜigen 
Sternen  oder  sechseckigen  Tafeln  erscheint.  Methylidkohol,  Propylalkohol,  Eaausime, 
Diäthyläther  zeigen  diese  Reaktion  nicht,  wohl  aber  Aceton,  Acetaldehyd,  MiltinBlnrf. 
Isopropylalkohol  u.  a.  (Lixbbn,  A,  8pl,  7,  218,  377).  Auch  kann  man  (ue  zu  nrufende 
Flüssigkeit  auf  40 — 50*  erwärmen,  6 — 6  Tropfen  lOVaiger  Kalilösung  zufügen  und  ciann  Jod 
(in  Jodkalium  gelöst)  bis  zur  Bräunung,  welche  durch  wenig  Kalilöeung  entfern!  wird 
(Haoxb,  Fr.  9,  492).  Die  Reaktion  zeigt  noch  einen  Gehalt  an  Alkohol  von  Vims  ^'A.  — 
Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Benzoylchlorid  und  zerstört  den  Überschuß  davon  dach 
schwache  Kalilauge;  es  tritt  der  eigentümliche  Geruch  des  Benzoesäureäthyleeteri  hervor 
(BsBTHSLOT,  C  f.  78,  496;  Baumann,  B,  19,  3219).  Sicherer  gelingt  der  Nachweis  mütcb 
p-Nitrobenzoylchlorids  durch  Überführung  in  den  krvstallisierten  p-Nitrobemoesftmeesler. 
F:  67*  (BucHNXB,  Meisinhkimbr,  B.  88,  624).  Nach  Muluksn  (A  method  for  the  identi- 
fioation  of  pure  organic  Compounds,  Vol.  I  [New  York  1904],  S.  168)  eignet  steh  zum  Naek- 
weis  die  Überfühnmg  in  den  Ester  der  3.6-Dinitrobenzoesäure.  —  Mui  oxydiert  die  fibcr 
etwas  Schwefelsäure  abdestillierte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und  Kalium] 
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«ntfitbt  mit  Nktrhunliyponilfit  uod  fügt  FuchsinlSeung  hiniu;  bei  Gurenwart  von  Al- 
fcobol  ist  Aldehyd  mtvlluldeii,  welcher  die  FuohBinlöaung  violett  färbt.  Dieses  Verfahren 
iM  neiptet  mm  NMhmü  in  GenÜBchen,  besondeTB  neben  Methylalkohol  (RiCHE.  Basdy, 
£(.  [S^  96, 93).  —  Beim  Übenchichten  einer  mit  Rttodankalium  versetzten  6%igen  Kobalt- 
nhlomilBnina  mit  Alkohd  färbt  sich  dieeer  himmelbUn.  (Geeignet  zum  NochweiB  von 
Alkohol  in  JUhern  und  Estern.)    (Gbusini,  C.  1900  U.  821.) 

QtumtiMivt  Baatiiimamg  des  AltoMs.  BsEügliob  genauerer  Angaben,  besonders  soweit 
m  Bwli  iint  die  Analjse  alkoholisober  Getr&uke,  Ätherischer  öle  und  anderer  technischer 
Produkt«  bMiehen,  muB  anf  die  Speziall iteratur  verwiesen  werden.  Vgl.  z.B.:  HXbokbb- 
DilbeOok,  Hamdbaoh  der  Spiritiurfabrikation.  9.  Aofl.  [Berlin  1908],  S.  237,  247,  260; 
FOn-Nimuifii,  ChemiBoh-teohnisohe  Analyse,  3.  Aufl.,  Bd.  II  [Braunscbweig  1909],  S.  561. 
fecnw  8.  426,  471,  667,  733;  KOnio,  Chemie  der  menBchliehen  Nahrnngs-  und  Genußraittel, 
4.  Aofl..  Bd.  m,  1  [Berlin  19191,  &  619;  Ullmanh,  Enzyklop&die  der  technischen  Chemie, 
Bd.  I  [BerliU'Wien  1914],  S.  760,772.  Über  Analyse  k&uflioher  Branntweine  vgl.  z.  B.:  Uohlxr. 
Ä.ek.  [6]  9S,  121;  All»,  CHATrAWAY,  C.  1881  U,  88;  Windi3Gh.  C.  189S  II.  601. 

FhyaikaliBohe  Methoden:  Die  Gehaltsbast,  alkoh.  Flüssigkelten  erfolgt  am  häu- 
figitea  (beeoaden  im  eewerbliohen  Betriebe)  durch  Ermittlung  des  spezifischen  Gewichts 
(t^  auch  Tabelle  S.  S?).  In  der  Praxis  wird  hierfür  in  Deutschland  die  Tafel  cur  Er- 
mittlung des  Alkoh<dgehalteB  von  Alkohol-Wosser-Utschungen  aus  dem  spez.  Gew.  von  K. 
WmiaoH  [Berlin  18W]  benutet.  (Altere  Tabellen  vgl.  %.  S.:  Hehneb,  Fr.  19,  486;  Dahh, 
Ft.  91,  486.)  Vorbedingung  dieser  Methode  ist,  daß  der  zu  prüfende  Alkohol  nur  im  Ge- 
miach  mit  WoMer  vorliwt;  n&tigenfalls  maB  Abtrennung  durch  Destillation  erfolgen.  Bei 
Gegenwart  gdteter  Stofie  wird  ein  bestimmtes  Volumen  der  olkoholholtigni  Flüsaigkeit 
■bdieatÜliert  1)i*  oller  Alkohol  übergegangen  ist.  das  Destillat  auf  das  ureprüngliche  Volumen 
gebracht  nnd  die  Dichte  bestimmt.  Bei  Alkoholbeetimmungen  im  Wein  usw.  ist  dem- 
«elboi  —  snr  Bindung  der  Essigsäure  —  vorher  KsJk  oder  Natron  zuiusetzen.  Elnthält 
dM  Destillat  Ammoniak  oder  ani^re  flüchtige  Basen,  so  muQ  ee,  nach  Zusatz  von  Schwefe)- 
aisre  (Hadmmk^  A.  eh.  [6]  9,  499)  oder  Phosphorsäure  nochmals  destilliert  weiden. 

Die  Ermittlang  des  speufischen  Gewichts  kann  pyknometriBch  oder  mit  Hilfe  der 
WaaxFHAtaciMU  Wage  erfolgen,  weniger  genau,  aber  bequemer  und  schneller  ausführbar 
ist  die  aräometrische  Methode  mittels  des  Alkoholometers.  In  Deutschland  wurde  früher 
dea  Alkoholometer  von  Tbali.bs  benutzt,  das  den  Alkoholgehalt  direkt  in  Volumprozenten 
■Dgibt;  aeit  1S88  sind  für  die  amtlichen  Messungen  Oewichtealkoholometer  vorgeschrieben, 
dooh  iät  im  gewerblichen  Verkehr  noch  vielfach  die  Angabe  in  Vol.  */a  gebräuchlich.  Die 
vom  Alkoholometer  angegebenen  Werte  sind  ohne  weiteres  nur  zu  benutzen,  wenn  die 
Ml  IUI»  bei  der  daf  flr  leataseetEten  Normaltemperatur  (IS*  für  das  Gewichts-,  16.6*  für 
dM  Volnmalkobolometer)  enolgt;  wird  sie  bei  einer  andern  Temp.  ausgeführt,  so  kann  au« 
der  beobftobteten  „soheinbuen"  Stärke  mit  Hilfe  von  Tabellen  oder  besonderar  Beohen- 
■ohieber,  der  „Dmreohner",  die  „wahre"  Alkoholst&rke  gefunden  werden. 

Die  (olgende  Tabelle  (entnommen  aus  MJütCKKB'Dxi.BsOoK,  Handb.  d.  Spiritnsfabr.) 
eilMibt,  die  auf  1S,6*  bezü^ohen  Angaben  eines  MaSalkoholometers  in  Gewiontspnnente 
(Md  16*  beaGglicfa)  nnd  umgekehrt  nmsureohnen. 


808  MONOOXY. VERBINDUNGEN  CnH2n+20.  [8y9t.  Na  Sa 

Für  gewisse  Zwecke  (Beet,  von  Alkohol  in  Bier,  Wein  usw.)  eignet  sioh  auch  ein  in- 
diiektee  Verfahren,  bei  dem  das  speufisohe  Gewicht  der  su  imterBaohenden  FloanglkHt 
einmal  direkt  und  dann,  nachdem  sie  durch  Koch«i  entalkoholisiert  ist,  bestimmt  winL 
Vg^  dasu:  Schmatolla,  C.  1902  I,  645;  II,  1389;  Hassb,  C.  190S  II,  1846;  Lan,  C. 
190S  n,  1389.  tXber  die  zur  Berechnung  dienenden  Formeln  vgL  i.  R  Kömo,  Cheime  d. 
mensohl.  Nahrg.-  und  Genußmittel,  4.  Aufl.  Bd.  III.  1,  S.  52fi. 

Zur  Gehaltsbest.  wäßr.-alkoh.  Flüssigkeiten  können  femer  folgende  Metboden  dieosn, 
die  auf  der  Veränderlichkeit  gewisser  physikalischer  Konstanten  {YfjL  8.  296)  mit  dem 
Alkoholgehalt  beruhen:  Bestimmung  des  Siedepunkts  (vgL  Tabelle  8.  ^6)  oder  der  Diampf- 
Spannung  (Vaporimeter  von  Gssslsb  u.  a.).  —  Beetimmuns  des  Gefrierpunkts  naeh  Raoüut, 
XcA.  [6]  20,  221;  ysl.  Gaunt,  Fr.  44,  106  (dieses  Verfohren  eignet  sich  für  Yerdünnten, 
höchstens  10 Vfifl^en  ^ohol).  >-  Ermittlung  des  AusdehnungskoeffiiieDten  im  Dflatomotar. 

—  Best,  des  Brechungsindex  mit  dem  Eintauchrefraktometer  (vgl.  z.  B.  Wagubb,  Schui/hi, 
Fr.  46.  608).  —  Bei  dem  Stalagmometer  I.  T&aübbs  {B.  20,  2646,  2824,  2829,  2831)  gibt 
die  Kapillaritätskonstante,  gemessen  durch  die  Tropfensahl  eines  bdcannten  VoIiiiimbs, 
ein  Maß  für  die  St&rke  des  Alkohols.  Auch  die  Bestimmung  der  Stei^Ohe  in  einem 
Kapillarrohr  hat  für  den  rieichen  Zweck  Anwendung  gefunden:  laquomet^  (tsI.  VALSOir, 
MüsOüLüs,  «/.  1887,  14).  Femer  erlaubt  die  FeststeUung  der  Temp.,  bei  der  em  auf  «ne 
erhitzte  Metallplatte  fidlender  Tropfen  nicht  mehr  sphäroidal  bleibt,  sondern  unter  plflti- 
licher  Benetxung  verdampft,  einen  Schluß  auf  die  Stärke  des  verwandten  Alfcnhftl«  (Boa- 
inxB,  C,  f.  186,  459).  —  Best,  von  Alkohol-Wassergemischen  durch  Ermitthms  der  Ekit- 
flammungstemp.:  Razkow,  Ch.  Z.  28,  145;  26,  437;  R.,   Sghtabbahow,  Ch/t.  28»  WL 

—  Zur  schnellen  Bestimmung  kann  man  das  Alkohcd-Wasser-Genüsch  mit  einer  abfs- 
messenen  Menge  Äther  versetzen,  schütteln  und  aus  einem  Meßgefäß  so  li^Qge  reinen  Al- 
kohol hinzufügen,  bis  die  Trennungsfläche  eben  verschwindet  (KAPKJjn,  d7r.P.  213209; 
C.  1909  n,  1023). 

Chemische  Methoden:  HauptsachUch  wird  die  Oxydation  des  Alkohols  mit  Chrom- 
saure  in  verschiedenen  Variationen  benutzt.  Man  oxydiert  mit  Kalinmdicbromat  mid 
Schwefelsäure  zu  Essissäure  und  titriert  die  üborschüssiffe  Chromsäure  mit.Hille  von  Jod- 
kalium und  Natriumthiosulfat  (Boüboa&t,  Fr,  29,  809;  Sübilow,  B.  80,  741)  besw.  Feno- 
Ammoniumsulfat  (Hxhnxb,  vgl.  Allbn-Chattaway,  C.  1891  II,  88;  Com,  C  1898 1, 
226;  vgl.  Martin,  C,  1908  11,  745)  zurück.  —  Nach  Nioloux  (Comjiea  rendua  de  la  8oc 
de  Bio*.  [10]  8,  841;  v^.  auch  Bl.  [3]  86,  330)  und  NiCLoux,  Baudnxb  (BI.  [8]  17,424) 
wird  die  fra^^che  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  zum  Sieden  eriiitzt  und  so  möge  mit 
Kaliumdichromatlösung  titriert,  bis  die  Farbe  von  grünblau  in  grüngelb  umschligt.  Die 
Methode  soll  sich  bei  einem  Höchstfehler  von  5%  '^^  Bestimmung  «^r  verd.  IjOnmgea 
(Blut,  Körperorgane  usw.)  eignen.  Zur  Klritik  dieses  Verfahrens  vgl.:  LANDaBXBO^  H.  41, 
607;  N.,  H.  48,  506;  Pom-EscoT,  C.  1902  I,  646;  1904  I,  1466;  n,  733;  N..  C.  1904 
n,  479.  —  Titrimetrische  Bestimmung  kleiner  Mengen:  Man  erhitzt  mit  einer  Lösung  von 
Chromsäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  von  Mkanntem  Wirkungswert  auf  90*,  ent- 
färbt mit  einer  titrierten  Lösung  von  Ferroammoniumsulfot  und  titriert  den  ÜbenohnB 
des  letzteren  mit  Kaliumpermanganat  zurück  (Benbdiot,  Nobbis,  Am,  8oc.  20,  293).  — 
Zur  quantitativen  Bestimmung  in  sehr  stark  verd.  (Vmoom — Vitootot  enthaltenden)  LönnMi 
oxydiert  Abosnson  (Bl.  [3]  27,  1000)  mit  Chromsäuregemiscn,  versetzt  das  aldehydhalt^ 
Destillat  mit  einer  wäOr.  durch  SO^  entfärbten  Fuchsinlösung  und  prüft  die  Violettlärfaang 
oolorimetrisch.  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  wäßr.  Lösungen  läßt  man  zu  20  oem 
der  smarasdgrünen  Lösung  von  1  g  KMnO«  in  600  ccm  konz.  Schwefelsäure  tropfenweise 
die  Alkohollöeung  zufließen.  Die  Farbe  geht  in  Olivgrün,  Braun,  schlie^ch  in  Rot  ober. 
Man  unterbricht  den  Alkoholzusatz  eben  vor  Eintreten  der  Zwiebelfärbung:  tritt  m  nach 
6  Minuten  langem  Stehen  nichtf  ein,  während  sie  in  einer  zweiten  Probe,  bei  der  nan 
einen  Tropfen  mehr  von  der  Alkohollösung  zugesetzt  hat,  erscheint,  dann  ist  eben  rielitig 
titriert.  Der  reziproke  Wert  der  Zahl  der  verbrauchten  ocm  zeigt  den  iMlmholgnhaU  in 
Prozenten  an.  Beste  Resultate  zwischen  1 — 0,6  %  Alkohol  (Hkbzoo,  C.  1907 1, 782;  A,  86L 
264).  Über  die  Möglichkeit  der  Bestimmung  durch  Oxydation  mit  Permanganat  v|^.  ferner: 
Röss,  Z.  Ang.  1,  31;  Bknbddct,  Ch,  Z.  12  (Repert.),  63;  Gbünhüt,  Ch.  Z.  15.  947.  — 
Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  (mindestens  0,06  g)  wird  der  Alkohol  quantitativ  ab- 
destilliert und  in  Äthyljodid  verwandelt,  das  dann  in  Silberjodid  überführt  wird.  VeUer 
der  Methode  0,6—1  7o  (Stbitab,  H.  50.  22;  vgl.  Rbagh,  Bio.  Z.  8,  328). 

Prüfung  von  Alkohol  auf  WtueergehaU.  Entwässertes  Kupfersulfat  färbt  aich  mü 
wasserhaltigem  Alkohol  blau,  durch  absoluten  wird  es  nicht  verändert  (v^.  hiena  BaUB, 
B.  40,  2184).  Über  Gelbfärbung  durch  Ätzbar^rt  als  Kriterium  der  Wasserfreiheit  vgl. 
unter  Entwässerung,  S.  205.  Ein  mit  einer  Acetönlösung  von  Kaliumbleijodid  getrinktei, 
getrocknetes  farbloses  Reagenzpapier  wird  durch  Alkohol,  der  auch  nur  Spuren  von  Waasr 
enthält,  gelb  gefärbt  (Biltc).  —  Man  schüttelt  Paraffinöl  (Kp«:  216—2^*)  mit  gleich  viel 
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absolutem  Alkohol  und  hebt  die  klare  Alkoholschicht  ab.     Gießt  man  wasserhaltig^  AI- 

Wasse] 


kohol  in  diese  Schicht,  so  entsteht  sofort  eine  Trübung  durch  ausgeschiedenes  Wasser 
(Gbismxb,  B.  17,  660).  —  Bringt  man  (1  mg)  Anthraohinon  mit  etwas  Natriumamalgam 
msammmi  und  gießt  absoluten  Alkohol  darauf,  so  tritt  eine  gräne  Färbung  ein,  die  Mim 
Duzohschütteln  mit  Luft  verschwindet.  Enthält  der  Alkohol  eine  Spur  Wasser,  so  erhält 
man  eine  rote  Färbung,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet,  bei  ruhigem  Stehen 
aber  wieder  erscheint  ^^tts,  B.  10,  927).  —  Wasserhaltiger  Alkohol  entwickelt  mit  Cal- 
ciomcarbid  Gasblasen  von  Acetylen  (Yvon,  C  r.  125,  1181),  mit  Magnesiumamalgam  solche 
vcm  Wasserstoff  (Evans,  Fstsoh,  Am,  Soc.  26,  1158).  —  Sehr  scharf  ist  der  Nachweis 
und  die  Bestinunung  von  Wasser  in  Alkohol  durch  Messung  der  kritischen  Lösungstem- 
peratur  (z.  B.  in  Petroläther  oder  Petroleum),  die  durch  geringe  Mengen  von  Wasser  or- 
hoUioh  steigt  (Cbismsb,  C.  1902  U,  3;  19041,  1479;  19071,  1068,  1811;  Vandam,  C. 
1907 1,  1810).  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  kleiner  Wassermengen  im  Alkohol  eignet 
noh  auch  die  Messung  der  Esterifizierungsgeschwindigkeit  (Goldsghmidt,  Sunda,  B.  39, 
712;  Z.  BL  Ch,  12,  432)  oder  der  reaktionsverlangsamenden  Wirkung  des  Wassers  beim 
ZerML  des  Diazoessigesters  in  alkoh.  Lösung  (Bbsdjo,  Fbähkel,  B.  89,  1766).  —  Über  die 
]f6g)ichkeit  eines  Nachweises  von  Wasser  in  Alkohol  vfld.  auch  Fbnton,  (7. 1906  II,  397. 

Zur  Prüfung  des  Alkohols  auf  Beimengungen  vgl.  Deutsches  Arzneibuch,  5.  Ausgabe 
[1910],  S.  40;  v§^.  auch  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien  auf  Reinheit,  2.  Aufl. 
[DarmBtadt  1912],  S.  66. 

NachweiB  und  Bestimmung  von  ÄikuUdkchcil  und  Metht^koM  usw,  nebeneinander 
(a.  auch  S.  306  unter  Nachweis  des  Alkohols). 

Zum  Nachweis  von  Äthvlalkohol  im  Holi»eist  erhitzt  man  diesen  mit  4  Tln.  kon- 
zentrierter Schwefelsäure.  Üb  entweicht  Äthylen,  das  man  in  Brom  auffängt.  Methyl- 
alkohol liefert  unter  diesen  Umständen  Dimethyläther,  der  in  Wasser  und  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsäure  leicht  löslich  ist  (Bxbthslot,  B,  fi,  106;  8,  696).  Kritische  Über- 
flioht  über  Nachweis  und  Bestimmung  von  Methylalkohol  neben  Äthylalkohol:  Scuddkb,  Am, 
Soc.  S7,  892;  s.  auch  Fbndlsb,  Mannioh,  C,  1906  n,  821.  —  Nachweis  und  Bestimmung 
von  Methylalkohol  im  Weingeist  können  durch  Überführung  in  Methyljodid,  Behandlung 
deiaelben  mit  Anilin  und  Oxydation  des  gebildeten  Dimethylanilins  mit  einem  Gemenge 
von  Kochsalz,  Kupfemitrat  und  Quarzsand  zu  Methylviolett  erfolgen.  Das  Produkt  wird 
in  Alkcdiol  gelöst;  die  Intensität  der  Färbung  ermöglicht  Schätzung  des  Gehalts  an  Methyl- 
alkohol (RiGHX,  Babdy,  C,  r,  80,  1076;  B.  8,  607;  P&inssn-Gssblios,  Ch,  Z.  22,  71).— 
F6r  oolorimetrische  Bestimmung  geeignet  ist  auch  der  Nachweis  durch  Oxydation  des 
Qemisohee  mittels  Cr€K>,  Fraktionieren  des  Oxydationsproduktes  und  Prüfen  der  das 
Methjrlal  enthaltenden  Fraktion  mit  nitrithaltiser  Chlorwasserstoffsäure  in  Gegenwart  von 
Eiweifi;  die  Gegenwart  von  Methylal  nbt  sich  durch  das  Auftreten  einer  charakteristi- 
■dien  violetten  Färbung  zu  erkennen  (  Voisxnxt,  Bl,  [3]  86,  748).  Nachweis  von  Methyl- 
alkohol neben  Äthylalkohol  durch  Oxydation  und  Charakterisierung  des  gebildeten  Me- 
thylais mittels  Kondensation  mit  Dimethylanilin:  Tbillat,  Bl  [3]  19,  984,  989;  C,  1899 
I,  641;  C.  r.  128,  438;  Wolff,  C,  1899  ll,  229;  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  unter 
bestimmten  Bedingungen  zu  CO,  (Äthylalkohol  liefert  unter  denselben  Bedingungen  nur 
Spuren  von  00,):  umbqboyx,  Franchimont,  R.  16,  406;  durch  die  raschere  Entfärbung 
von  KMnO«:  Caexnxuts,  Cotton;  vgl.  Habbbicakn,  Ostsbbsiohsb,  Fr,  40,  721;  Schoobl, 
Fr.  41,  426;  durch  kontinuierliche  Oxydation  des  verdunstenden  Methylalkohols  unter 
Luftsuiritt  mitteLseiner  glühenden  Platinspirale  zu  Formaldehyd:  Rakow,  Schtabbanow, 
Ck.  £.  26,  434.  Auch  kann  der  Methylalkohol  in  der  Flüssigkeit  durch  Einführung 
einer  erhitzten  Kupferspirale  (Pbbsoott,  C,  1901 II,  662;  vgl.  Haioh,  C,  1908  II,  1215; 
ferner  Wilbt,  C,  1906  I,  1113)  bezw.  durch  schwefelsaure  iCMnO^Lösung  (Scüddbb, 
Biooa,  Am,  8oe,  S8,  1202)  oxydiert  und  der  entstandene  Formaldehycf  durch  die  Resorcin- 
Reaktion,  durch  alkal.  Phloroglucinlösung,  durch  schwefelsaure  Morphinlösung  (Fbndleb, 
ÜAinaOH,  C,  1908  II,  821)  bezw.  durch  eisenchloridhaltige  Milch  und  Unterschichten  mit 
kons.  Schwefelsäure  (Kalm,  C,  1906  II,  711;  vgl.  Ute,  P.  C.  H,  46,  736)  nachsewiesen 
werden.  Nach  Hibkbl  (C,  1909  I,  46)  wird  das  Alkoholgemisch  durch  Persulfat  oder 
CSiTOmsäuregemisch  oxjrdiert  und  destilliert;  die  letzten  Anteile  des  Destillats  werden  mit 
einigen  Trorlen  einer  V,  ^/^gem  Lösimg  von  Morphinchlorhydrat  versetzt  und  die  Mischung 
mit  konz.  Schwefelsäure  unterschichtet:  entstandener  Formaldehyd  gibt  einen  violettblauen 
Ring  an  der  Berührungstelle,  Acetaldehyd  nur  eine  Orangefärbung.  Ms  sehr  scharf  empfiehlt 
V0BI8BK  {C.  1900  n,  1033)  folgende  Methode:  Man  versetzt  0,5—1  ccm  der  Probe  mit 
I  ccm  0,8  ^/^ger  schwefelsäurefreier  CrO«-Lö6ung,  verdünnt  mit  4 — ö  ccm  Wasser  und  de- 
stilliert 3—4  ccm  der  Flüssi^eit  über.  Das  Destillat  wird  mit  1  Tropfen  0,4  ^/^gßT  Eisen- 
chloridlflsung  und  2  Tropfen  Albuminlösuns  (1  Eiereiweiß  gelöst  in  60  ccm  Wasser,  filtriert 
und  mit  Chlorofonn  konserviert;  auch  Milcn  ist  verwendbar)  versetzt  und  vorsichtig  unter 
Venneiden  von  Erwärmung  mit  4 — 6  ccm  konz.  Schwefelsäure  (frei  von  HNO,  und  HNO^ 
untenchichtet.     Je  nach  der  Menge  des  anwesenden  Methylalkohols  erscheint  mehr  oder 
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minder  schnell  an  der  Berühnmgsstelle  eine  violette  Zone.  —  Nebchweis  und  Bestimmung  von 
Methylalkohol- Alkohol- Gemischen  mittels  des  Immersionsrefraktometers:  TiBAim,  JjnnXHm, 
Am,  aoc,  87,  964.  Bestimmung  von  Methyl-  neben  Äthylalkohol  durch  VerwAndlims  in 
die  Jodide  und  Messung  des  spezifischen  Gewichts  des  Jodid- Oemisohes:  L4M»  E,  A9§. 
1888,  125;  durch  Oxydation  mit  K^Cr^O,  und  Schwefelsaure  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen und  Absorption  des  entstandenen  Kohlendioxyds:  Thobpb,  HoufXB,  Soe,  86,  1. 

Die  übliche  Bestimmung  von  Betern  in  Alkohol  durch  Verseifung  derselben  mit  Alkali 
soll  nach  Düchbmin;  Dooblbn  (C,  1906  U,  1053)  am  besten  im  Vakuum  erfolgen. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Fnadcl  in  Alkohol  s.  Syst.  No   24. 

Nachweis  und  BesHmmung  von  DiäOitflälher,  Acetaldehffd,  Aceton,  Fnrfwroi  u§w,  in 
Alkohol  bezw,  umgekehrt  a.  hei  diesen  Verbindungen. 

Additionelle  Verbindungen  des  Äthylalkohols. 

Hydrate.  Äthylalkohol  bildet  eine  Anzahl  von  Hydraten,  die  durch  das  AnftnUn 
singul&rer  Punkte  in  den  Kurven  physikalischer  Eigenschaften  definiert  sind;  iftt  die 
EuBtenz  von  CUa«0  +  3H,0  (G&ahabi,  A.  128,  102;  MsimxLBJKw.  Z.  1886,  262;  Awn. 
d,  Physik  188,  121,  251 ;  Thwino,  Ph,  Ch.  14,  296),  G^O  +  6H,0  (ds  Fobgkamd,  it.  dk. 
[6]  S7,  545;  Thwino;  Vasbnnb,  Godbfbot,  C  r.  187,  993;  Dunstan,  8oc.  86,  823;  Fl. 
Ch.  48,  593),  CJ9fO  +  2HsO  (V.,  G.;  D.)  sind  die  meisten  Anhaltspunkte  TorhandsB. 
Zur  Frage  der  Existenz  von  Molekularverbindungen  zwischen  Alkohol  und  Wasser  vj}^ 
femer:  Babbndbbcht,  Ph.  Ch.  20,  234;  dx  Fobgrakd,  A,  ch.  [61  27,  526;  Loset  ds 
Bbutn,  R.  11,  138;  Jonxs,  Gstmak,  Am.  82,  311,  sowie  die  S.  299  unter  Kontnktion 
und  Wärmetönung  beim  Mtechen  mit  Wasser  und  8.  298  unter  Viscositat  der  MischimgBn 
mit  Wasser  zitierten  Arbeiten. 

Verbindungen  mit  Haiegenen.  G^O  +  Cl.  B.  Aus  Äthylalkohol  und  CUor 
bei  —so:  F:  —88*  (Mo  Intosh,  8oc.  87,  787).  —  (1H«0  +  Br.  B.  Ans  Äthylalkohol 
und  Brom  bei  — 80*.  F:  —61  •  (Mc  Iittosh,  8oc.  87,  788).  —  C;H«0  +  Br^  B.  Aus  Al- 
kohol und  Brom  bei  — 80*.  F:  — 45*  (Mo  Intosh,  8oc.  87,  788).  —  Beim  Auflösen  yntk 
Jod  in  Alkohol  entsteht  eine  Verbindung  G^H^O  + 1,  (Hildkb&and,  Glasoook,  Ami,  8oc 

81,  26). 

Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren  C\H«0  +  HNO,.    F:  — 30*  (Mo  hnom. 
Am.  8oc.  27,  1014).   —  Über  additionelle  Verbindunsen,  die  durch  Einw.  von  nssstirhil 
tigern  Alkohol  auf  festes  Kohlendioxyd  entstehen,  ^.  Hsmpxl,  Sxtdsl,  B.  81,  9000.  — 
(Vl«0  +  SeCj.   Tafeln.    Verliert  über  Schwefelsäure  allen  Alkohol  (Hinsbxbo,  A.  980, 41). 

Verbindungen  von  Basen  mit  Alkohol  siehe  bei  den  betreffenden  Alkoholateo. 

Verbindungen  mit  Metallsalzen  und  Metalloid-Halogeniden.  AOdo- 
holat-Bildung  verschiedener  Salze  in  alkoholischer  Lösung:  Jonss,  Gstmak,  Am.  88,  338; 
J.,  Mc  Mastkb,  Am.  85,  316. 

Lia  +  4C,H.O.  Fettglänzende  Krystalle  (Simon,  J.  pr.  [2]  20,  373).  —  NaI  +  CJOfi. 
KrystaUe  (Lob,  Am.  8oc.  27,  1020).  —  Na.S,  +  2 CLBLO.  Verliert  bei  100*  |  des  Alkoboi- 
gelialtes  (Dbmont.  BI.  [3]  5,  743).  —  CJuCl,  -f  2  Cfifi  (Bödtkäb,  Ph.  Ch.  22,  506), 

MgCl,  +  6C^«0.  Fettglänzende  Krystolle  (Simon,  J.  pr.  [2]  20,  375).  —  M^^a  + 
6(V1«0.  Durch  Auflösen  des  Atherats  MgBr.  +  2  C4H10O  in  Alkohol.  Farblose,  Ityno- 
skopische  Krystalle.  F:  108,5*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Löslichkeit  in  AlkoSoi: 
MXNSCHDTKIN,  C.  1908  I,  334,  742;  Z.  a.  Ch.  52,  11.  Verdrängung  des  Äthylalkohols  in 
dieser  Doppelverbindung  durch  andere  organische  Körper:  M.,  C.  1008  I,  1009;  Z.  a.  Ck. 

82,  47.  —  Mglt  +  6C^«0.  Große  sechsseitige,  zerfließliche  Tafebi.  F:  146,5*.  Lösikh- 
keit  in  Alkohol:  Msnschutkin,  C.  1908  I,  335,  742;  Z.  a.  Ch.  52.  16.  —  1^N0^)^  + 
6C;H«0.  KrystallinischeMasse  (Chodnew,  ^.  71,  256).  —  Cadf-f  3G;H«0.  ZerfUefilMbe 
Krystalle  (Hundl,  M.  2,  207).  F:  97*.  Löslichkeit  in  Alkohol:  Msnschutkin,  C.  1808 
II,  1715;  19071,  329;  Z.a.Ch.  52,  23  (vgl  auch  Chodnbw,  A.  71,  261).  —  CkBra  + 
3C|H«0.    Tafeüi  (RoQUSs,  Bl.  [2]  18,  716). 

Aia,  +  4C!,H,0.  Aus  AlCL  und  (}^.  OH  in  CS,  (Pxbbixb,  Pouobt,  Bl.  [3]  26,  553). 
Weißes,  an  feuchter  Luft  zerfließliches  KrysUllpulver.  —  TiCI,  +  OJAfi  (R.  J.  MsTSk 
Z.  a.  Ch.  24,  339).  —  LaCl,  +  2C,H«0  (R.  J.  Mbtxb.  Koss,  B.  86,  2626).  MoL-Gew.:  Ron. 
A.  381,  348.  —  Nda,+  3C|H«0.  Rosarote  Nadebi.  Sehr  zerfließlich  (Mationoh»  A.ek. 
[8]  8,  271;  vgl.  femer:  R.  J.  Meykb,  Koss,  B.  36,  2623;  Biltz,  A.  881.  342).  —  NdCL 
+  C,H,Q  (Ma.). 

TiCi4  +  CÄ0.  KrystaUe.  F:  105—110«  (Debiascay.  B.  8,75).  Wird  durch  Wasser 
leicht  zersetzt.  —  ThCl«  +  4  G|H«0.  Prismatische  Krystalle  (Rosbnhxim,  SAimu  Datid- 
SOHN,  Z.a.Ch.  36,  449).  —  Sna4  +  2CAO  (Robiqubt,  J.  1864,  560;  zur  Frage  der 
Existenz  dieser  Verbindung  vgl.  femer:  Gi&abd,  Chapoteaut,  C.  r.  84,  1252;  Z.  1887. 
454;  O.  FiscHXB,  M.  6,  427;  Wxrnsb,  Pfsiffkb,  Z.  a.  Ch.  17,  108;  s.  auch  8.  314  unter 
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AlkolM^teii).  DatHj  SnC]4  in  Eis-Kochsalz-Kälteinischimg  wird  mit  ca.  2  Mol.-Qew.  stark 
abgekühlten  AlkohoU  vermisoht  (Ros.,  Sohnabbl,  B.  88,  2778).   Weiße  Krystallmasae. 

A0Cls  +  9A^-  Flüssig.  Raucht  an  der  Luft.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  148  ^ 
Wvtd  daroh  I%uchtigkeit  rasch  zerlegt  (Luynbs,  A,  116,  368).  —  SbCl«  +  G,HcO.  Nadebi. 
F:  06«  (WiLUAMS.  J.  1876,  331). 

CrCl9  +  3CVH,0.  Tief  rote  Nadehi,  an  trockner  Luft  haltbar  (Koppxl.  Z.  a.  CK,  28, 
461).  —  MnCL  +  3CA0.  Rosenrote  Krystalle.  Df:  1,35  (Boübiok,  C.  r,  184,  565).  — 
iCoCL  +  öC^O.  Blaue  Krystalle.  Df:  1,32  (Boubion).  —  CoI,  +  CklI,  +  6GA0.  Röt- 
liche Prismen  (Cambi,  (?.  88  i,  367).  —  Pta4  +  2C\H«0  (SGHthSENBSBOXB,  J.  1870,  388). 

Athylaie  (Metall- Alhoholate). 

Natrium&thylat  (Natrium-alkoholat).  Natrium  Itet  sich  in  absol.  Alkohol 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  (v^^.  Libbio,  A.  28,  32)  und  Bildung  von  Natrium- 
ftthyUt. 

*  Na  •  O  •  C^Hf  +  2G^H,0  (ygL  auch  Lbsoobub,  C.  r.  121,  691).  Scheidet  sich  aus  der 
konzentrierten  warmen  alkoh.  Lösung  beim  Erkalten  ab  (Gbuthbb,  Sohbitz,  Z.  1868,  378; 
C  1868,  847).  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Alkohol  im  Wasserstoffstrom  und  vorsichtiges 
AbdestiUieren  des  überschüssigen  Alkohob  (Gbuthbb,  FbOugh,  A.  202,  295  Anm.).  Durch 
Vakuumdestillation  einer  Lteung  von  Natrium  in  überschüssigem  Alkohol  bei  70®  (db 
FoBCBAND,  El.  [2]  40,  177).  Nadehi  (0.,  S.).  Löslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol 
(Q.,  S.).  Verliert  bei  200*  (G.,  A.  202,  295  Anm.)  allen  Krystallalkohol;  im  Vakuum 
(G.,  S.)  sogar  unter  gewöhnlichem  Druck;  in  einer  trocknen  Atmosphäre  verwittert  es 
allm&hlioh  und  geht  in  NaOGLH«  über  (Lb.).  —  Na  -  O  •  C^H^  +  3  aH^O.  SoU  nach 
Wahxltn  (A,  160,  201)  zurückbleiben,  wenn  eine  alkoh.  Lösung  von  Natrium  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  wird,  solange  noch  Alkohol  übergeht  (vgl.  aber  Gbuthbb,  A.  202,  295 
Anm.).  Wird  durch  Destillation  der  Lösung  im  Vakuum  bei  20®  erhalten  (db  F.). 
FarUose  Krystalle.    Liefert  bei  200®  (W.)  im  Wasserstoffstrom  das  alkoholfreie  Äthylat 

(DB  F.). 

Alkoholfreies  Natriumäthylat  Na •  0 •  G^H|.  B,  Beim  Erhitzen  der  KrystaUalkohol 
eothaltenden  Äthylate  (s.  o.)  im  Wasserstoffstrom  auf  200®  (Gbüthbb;  Wankltn;  db 
Fobobajid).  Aus  wasserfreiem  Alkohol  und  Natriumammonium,  beide  gelöst  in  flüssigem 
Ammoniak  (Chablay,  C.  r,  140,  1343).  Über  eine  zur  Darsi,  verwendbare  Apparatur 
s.  CkiAiSBV,  B,  22,  1010.  Staubförmiges,  als  Kondensationsmittel  geeignetes  Natrium- 
&thylat wird  gewonnen,  wenn  man  zu  Natriumdraht,  der  sich  unter  Äther  befindet,  die 
bevBchnete  Menge  absoluten  Alkohols  hinzufügt  (Bbbdt,  A.  289,  167;  vgl.  Stobbb,  A. 
808t  89  Anm.).  Ein  besonders  aktives  Präparat  erhält  man  nach  Bbühl  (B.  87,  2067) 
folgendermaBen:  lian  pulverisiert  Natrium  durch  Schütteln  unter  siedendem  Xylol  (B, 
88»  3516  Anm.^,  verdünnt  mit  trocknem  Xylol  so  weit,  daß  auf  je  23  g  Natrium  etwa  ^L 1 
FldasijEkeit  vorhanden  ist,  und  läßt  unter  Rühren  bezw.  (bei  kleineren  Mensen)  Schütteln 
und  Kühlung  mit  Wasser  die  berechnete  Menge  Alkohol  durch  einen  Büokflußkühler 
langsam  sofließen.  Nach  Komfpa  (A.  868,  137,  138  Anm.)  pulverisiert  man  Natrium 
unter  Xylol,  gießt  das  Xylol  ab,  wäscht  den  Natriumstaub  sorgfältig  mit  absolutem  Äther 
und  gibt  (durch  einen  Kugel-Rückflußkühler)  unter  Umschütteln  die  berechnete  Menge 
absduten  Alkohols  hinzu.  —  Amorphe  weiße  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Empfindlich 

Sjjoa  F^chti^eit  und  Luftsauerstoff  (vgl.  Claisbn).  Optische  Konstanten  in  Löeunff: 
ÜHL,  SOKBÖDBB,  Ph,  Ch,  50,  11.  Bildunflswärme:  db  Foboband,  Bl  [2]  40,  177;  A,  eh, 
[61  U,  467.  Alkoholische  Natriumäthylat-Lösung  ist  ein  ziemlich  suter  Leiter  der  Elek- 
trizität (VoBLXNDm,  B,  86,  268).  Leitvermögen  von  Na*0-G|Hc  m  absolutem  sowie  in 
mit  Wasser  und  mit  Methylalkohol  gemischtem  Alkohol:  Tumstba-Bz.,  Ph.  Ch.  48,  347. 
Zersetsungupannungen  des  Natriumäthylats  in  alkoh.  Lösungen:  Cabbaba,  Bbinohbnti, 
<7.  88 1,  698. 

Natrium&thylat  wird  durch  Wasser  in  Natriumhydrozyd  und  Alkohol  zersetzt.  — 
Beim  Eriiitzen  auf  300*  entstehen  Äthylen,  Na,CO„  Kohle  und  Wasserstoff  (Wahkltk, 
Ä.  160»  204;  Nbf,  A.  818, 177).  Zers.  bei  lebhafter  Rotdiut:  Obohsnbb  db  Coionok,  Chav- 
▼KVBT,  C.  1007  I,  1398.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Natriumäthylat-Löeungen  an  Platin- 
elektrodea  entsteht  das  Natriumsalz  des  Kohlensäuremonoäthylesters;  verwendet  man  eine 
Magniwiumanode,  so  entsteht  bei  niederer  Stromdichte  das  MuHGP^esiumäthylat,  bei  sehr 
hoher  Stiomdichte  das  Mg-Salz  des  Kohlensäureäthyleeters  (SzilAbd,  Z.  El.  Ch.  12,  394). 
—  Beim  Erhitzen  von  trocknem  Natriumäthylat  (v^.  Mhbz,  Wbith,  B.  6, 1517)  im  Luft- 
strom auf  100 — 150®  entsteht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  ein  Gemisch  von  Natrium- 
aoetat,  -formiat  und  -carbonat,  bei  200  ®  wird  auch  Oxalat  erhalten  (y.  Hbhulicatb,  M. 
18,  151).  —  Ghk>r  oxydiert  Natriumäthylat  zu  Aldehyd,  Essigsäure  (Malt,  Z.  1869,  345) 
und  etwas  Ghloressiffsäure  (Obohsnbb  db  CoNiNaK,  (Jhauvbnbt,  C.  1907  I,  1397).  Brom 
erzeugt  Äthylbromid,  Bromal,  Essigäther,  HBr  und  NaBr  (Babth,  B.  9,  1456).     Bei  der 
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Umsetzung  von  1  MoL  Brom  mit  (wahnoheinlioh  alkoholhaltigem)  NatriamalkohoUt  (1  lIoL) 
fanden  Sbll,  Salzmann  (B.  7,  496)  ab  Produkte  Alkohol,  Äthylbromid,  Äthjiaoetal» 
Bromessiffsäureäthylester;  ein  t3l>eTBchuß  von  Brom  l&Ot  femer  AineiseiiBäiire^  Ewfyinrp 
und  CLH^r«  (Kp:  150*)  entstehen.  Jod  erzeugt  mit  krystallisiertem  Natriumalkoliolal 
wesentlicli  Methylenjodid  neben  wenig  Jodoform  (Butlkbow,  A,  107.  110).  TrookiMt  Na- 
triumäthylat  liefert  mit  8,01«  den  Ester  S|(OC,Hs),  (LsNonELD,  B.  28,  ifiO).  —  Ozydalkn 
zu  Acetat  in  alkoh.  Lösung  durch  Pt-Schwarz,  Feß^,  Co|0,:  Bbinghsnii,  O.  M  I,  IM. 
Chromsaure,  Chromsäuregemisch,  MnOs  +  H^SO«  usw.  oxydieren  zu  AcetaldeAiyd  und  EiV|- 
s&ure  (OsoHSNSB  ds  Coningk,  Chauvsnst,  C.  1907  I,  1398).  —  Beim  Einleiten  von  00^ 
in  Natriumäthylat-Lösung  entsteht  äthylkohlensaures  Natrium  (Bkilstxik,  A.  US,  124). 
Bei  langem  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Natriumäthylat  auf  210*  entstehen  Äthylen,  WaMsr- 
stoff  und  Essigsäure  (Quxbbxt,  C.  r.  128,  1003;  A.  eh,  [7]  27,  86;  vgl  NxF,  A.  818,  172); 
in  geringer  Menge  entsteht  auch  n-Butvlalkohol  (^4.  eh.  [7]  VI,  102).  Trocknes  Natrium- 
äthylat verbindet  sich  bei  160*  mit  Kohlenozyd  zu  Natriumpropionat  (GsüiHBB,  Vwö- 
UOH,  A.  202,  290).  Wird  CO  bei  205*  über  ein  Gemenge  von  Natriumäthylat  und  Na- 
triumacetat  geleitet,  so  entstehen  nach  Gxüthkb,  Fröugh  {A.  202,  306)  Noimanmllac- 
säure,  Diäthylessigsäure  CJSuO, ,  eine  bei  250—260  *  siedende  flussige  Säure  Ci^HmO^  mid 
Mesitylensäure  C^^^,,  ferner  die  Ketone  CJä^fi  und  CuHmO;  Bxatiy  (^m.  80,  241) 
erhielt  als  Reaktionsprodukte  bei  180 — 200*  neben  viel  Ameisen-  und  Essigsäure  ehwifalli 
etwas  n-Buttersäure  und  andere  Produkte,  aber  nicht  Mesitylensäure.  Natrimnaoetat 
allein  liefert  mit  Natriumäthylat  bei  200—210*  etwas  Buttersäure  und  wahischeinlioh  Di- 
äüivlessigsäure  (B.).  Beim  Überleiten  von  CO  über  ein  Gemenge  von  Natrinmalkoholat 
und  isovaleriansaurem  Natrium  bei  160*  entstehen  Äthyl-isopropyl-essigBäure,  die  8iiu«i 

SaHi.O,(?)  (Kp:  270—280*).  C^H^ac?)  (Kp:  280—300*),  ^,oOi(?)  (Kp:  über  380*). 
eeitylensäure  und  die  Ketone:  C7H14O  (Äthyl-isobutyl-keton) ,  Cjaj[),  Cjaj[>  (?), 
(Kp:  200—210*),  C,.HmO  (?)  (Kp:  240—260*),  C4^mO  (?)  (Kp:  über  360*)  (GBunxiu  Ä. 
202,  321). 

Gehaltsbestimmung  von  Natriumäthylat-Löeungen,  gegründet  auf  der  Umwaodlnng 
von  Links-Menthcm  in  Rechts-Menthon:  Tubandt,  A,  388,  41;  vgl  Abbqo,  Z.KLCti 
10,  186. 

Über  Verbindungen  von  Natriumhydroxyd  mit  Alkohol  vg^  Lasoosim» 
C.  r.  121,  692. 

Kaliumäthylat.  Ältere  An»ben:  Guätoi -Vabbt,  vgl.  J.pr.  [1]  6,  287;  Wiül- 
KLTH,  A.  160,  206.  —  K-0-C|Hg.  Wird  durch  Erhitzen  einer  absolut-ukoh.  LOsoDg  v« 
Kalium  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  auf  200*  erhalt^  (db  Foboeahd,  il.  dk.  [01  U* 
463).  Ein  besonders  reaktionsfähiges  Prod.  entsteht  aus  Kaliumstaub  und  AlkoMM  in 
Xylol  (Bbühl,  B.  d7,  2068).  Weiß,  amorph.  Sehr  empfüidlich  segen  Fenchti|dkeü  und 
Luftsauerstoff.    Löeungswärme:  db  F.  —  KOC,Hj|-f  3C,H«0.    KrystaUe  (db  F.). 

Alkoholische  Kalilösung  färbt  sich  bald  braun,  infolge  Oxydation  zu  Aldehyd  imd  Ver- 
harzyng  durch  die  Wirkung  des  Alkalis.  Beim  Leiten  von  COt  in  absd.  alkoh.  KalüQaiiBg 
entsteht  äthylkohlensaures  Kalium  (Dumas,  Pbuoot,  A.  86,  284).  Über  HerBtelliing  luth 
los  bleibender  Lösungen  von  wäßr. -alkoh.  Kali  vgl.:  Thiblb,  Mabo,  C.  1804,  II,  1706; 
Haüpt,  P.  C,  H.  46,  669.  Alkoholisches  Kali  wirkt  manchen  Verbindungen  oegeiidbsr 
reduzierend,  z.  B.  auf  Nitrokörper;  Ansichten  über  die  Ursache  dieser  Wirkung:  MAüMMBt, 
C.  r.  86,  890;  J.  187a  712. 

Verbindung  KOH  +  2GsHfO.  Weiße  Krystalle.  Schmilzt  gegen  60«,  dabei  wwm 
Schichten  bildend,  von  denen  die  untere  aus  wäßriger  Kalilauge  oeeteht  (Ebobl,  C  f. 
108,  156). 

Magnesiumäthylat  Mg(0*C,H^)^  B.  Aus  Biagnesiumamalgam  und  abaololeai 
Alkohol  (Mbünibb,  C.  r.  184.  472;  vgl  auch  Tissdeb,  Qbionabd,  C.  r.  18S,  8361  Bei  dar 
Elektrolyse  einer  Natriumäthylat-Löeung  unter  Benutzung  einer  Mg-Anode  und  niedrinr 
Stromdichte  (SziUbd,  Z.  EL  Ch,  12,  304).  —  Weißes  Pulver.  Wird  durch  trocknes  CUor 
in  Aldehyd  übergeführt  (M.). 

Calciumätnylat  Ca(0-C,H|)^  B,  Aus  Calcium  und  absolutem  Alkohol  (Fkimt 
B.  88,  2768  Anm.  1;  a  86  11,  366  Anm.  1;  F.  M.  Pbbxin,  Pbatt,  80c  M,  160).  Dank 
Einw.  von  NH,  auf  Calcium  in  absol.  Alkohol  oder  von  Alkohol  auf  Calcinmamid  (BosT, 
Z,  a,  Ch,  86,  97)  bezw.  auf  Caiciumhydhd  (Doby;  vgl.  Pbbxin,  Pbatt).  Oktaedrisclie  Kry- 
stalle (P.,  Pki.),  oder  Nadeln  (D.)  mit  2  Mol.  Alkohol  (aus  absol.  Alkohol).  Leicht  löslich  k 
warmem  Alkonol.  Sehr  zersetzlich.  Verliert  den  Krystallalkohol  bei  60  <^  (D.).  Alkokol» 
freies  Calciumäthylat  wird  direkt  erhalten,  wenn  man  nach  der  Behandlung  des  Oalcinms  mit 
absol.  Alkohol  auf  160—170*  erhitzt  (am  besten  im  Wasserstoffstrom)  (P..  Plu).  EtnCil- 
ciumäthylat  wird  auch  erhalten,  wenn  man  Alkohol  mit  Calciumhydrozyd  und  Kalk  er- 
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hitit  und  sar  Bindung  des  entstehenden  Wassers  Calciumcarbid  zusetzt  (Imbsrt,  Kbatt, 
D.  R.  P.  164297;  C.  1906  II,   1747).    Calciumäthvlat  ist  wie  Natriumäthylat  ein  aus- 

E'chnetes  Kondensationsmittel  (vffl.  I.,  K.;  P.,  Pb.).  —  Verbindung  CaO  +  CLH^O 
rCSa(OCLHs),  +  Ga(OH)«?,  vgl.I>OBY,  Z.a.CA.  36,  103  Anm.2].  B,  Aus  Alkohol  und 
alk  bei  116— 125*  (Dbstbxm,  A.  eh.  [5]  27,  13).  Die  Verbindung  ifl^  beständiger  als 
die  analoge  Barytverbindung.  Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  sie  in  Aceton,  G|H4, 
CLH«,  CH«,  viel  H,  und  GaiCO,  (De.).  ~  3CaO  +  4C2HeO  B.  Aus  Calciumcarbid  und 
obenohfissigem  absol.  Alkohol  bei  180®  (db  Fobcband,  C.  r.  119,  1266).  Verliert  bei 
lam»m  Verweilen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  Alkohol, '  indem  es  vielleicht  in  CaO  + 
(\H^  übergeht.  —  Ca 0  +  3C;H.0.  B.  Entsteht  neben  alkoholhaltigem  Calciumäthylat 
bei  Einw.  von  NH,  auf  Calcium  in  absol.  Alkohol  (Dobt,  Z,  a,  CK  86.  95,  103).    Färb- 


lose,  sechseckige  Ksvstalle  oder  Säulen,  die  sich  leicht  zersetzen. 

BariumäthyTat  ist  bisher  nicht  bekannt.  Der  früher  dafür  gehaltene  Stoff  ist 
eine  Verbindung  3BaO +  4C|EL0  (Zusammensetzung:  db  Forcband,  Cr.  120,  737; 
Bl.  [3]  18,  668).  Sie  fällt  beim  Kochen  einer  Läsung  von  BaO  in  absolutem  Alkohol 
nieder;  der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten  (Bbbthblot,  A.  eh.  [4]  80,  140;  BI.  [2] 
0,  389;  Z.  1868,  362).  BUdungswärme:  db  Foborand,  Bl.  [2]  40,  180.  Durch  dreimal 
24-stündiges  Erhitzen  der  kons,  absolut-alkoh.  Lösuns  auf  230 — 240*  entsteht  neben  Wasser- 
stoff, Äthylen,  Essigsäure  und  COg  eine  geringe  Menge  von  n-Butylalkohol  (Guxbbbt, 
Cr.  188,  300;  A.ch.  [7]  27,  81).  —  Verbindung  BaO  +  C|H,0  [=  Ba(0(iHs),  + Ba 
(OH).  7,  vgl.  DoBT,  Z.  a.  Ch.  86,  103  Anm.  21.  B.  Aus  Bariumoxyd  und  Alkohol  bei  120* 
bis  130*  (Dbstbbm,  A.  eh.  [6]  27,  8).  Weißie,  an  der  Luft  schnell  sich  bräunende  Masse. 
Sehr  empfindlich  gegen  Feuchtigkeit.    Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  BaCO«, 

al«,  CH4  und  Wasserstoff  (Dbstbbm,  A.  eh.  [5]  27,  23;  vgl.  Dumas,  Stas,  A.  eh.  [2] 
,  168).    Beim  Leiten  von  CO^  durch  die  konz.  alkoh.  Lösung  entsteht  äthylkohlensaures 
Bwinm  (Dbstbbm). 

Zinkäthylat  Zn(0*C^BUs.  B.  Bei  der  Einw.  von  (22  g)  Zinkdimethyl  auf  (33  g) 
Alkohol  im  Stickstoffstrom  neben  Methan  (Tolkatsohbw,  C.  1001  11,  1200).  —  Weißes, 
leichtes,  in  den  gewöhnlichen  SolveUzien  unlösliches  Pulver.  Im  Vakuum  nicht  destillier- 
ber.   Wird  durch  Wasser  oder  verd.  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Äthylalkohol  zersetzt. 

Aluminiumäthvlat  Al(0*C|Hg)9.  B.  Bei  der  Vakuumdestillation  der  aus 
Aluminium,  Jod  und  Alkohol  entstehenden  Verbindung  Al(0*CLHf)|  +  All9  (Gladstonb, 
Tkbb,  8oe.  88,  3;  J.  1876,  329).  Beim  Eintrasen  von  6  g  Alnminiumschnitzel  in  die 
Lflsongvon  1  ccm  SnCl«  in  60  ccm  absolutem  Alkohol  (Hillybb,  Cbookbb,  Am.  18,  41). 
Dmoh  jSinw.  von  amalgamiertem  Aluminium  auf  wasserfreien  Alkohol  (Txscutsoubnko,  C. 
1900 1, 10).  Fällt  als  voluminöser  Niederschlag,  wenn  eine  Lösung  von  Aluminiumphenolat 
in  absoL  Alkohol  mit  einer  geringen  Menge  Wasser  versetzt  mrd  (Cook,  Am.  Soe.  28, 
614);  entsteht  auch  (neben  Phenetol),  wenn  eine  Lösung  dieses  PhenoUts  in  abscd.  Äther 
mit  wenig  Wasser  versetzt  wird  (C,  Am.  Soe.  28,  614).  Pulvrise  Masse  (T.).  F:  134* 
bis  136*  (H.,  C;  T.).  Unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig;  Kpi«:  190*;  KP14: 
206«  CT.).  I>:  1>147  (Q.,  Tr^;  jyf:  1,1423  (F.).  Fast  unlöslich  in  AUcohol,  wenig  lösUch 
in  Äther,  mäßig  in  Benzol  (O.,  Tel.).  Wird  durch  Wasser  in  Alkohol  und  Tonme  zer- 
•eUt  (G.,  Tb.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  A1,0„  Alkohol,  Äther,  Aldehyd  und  Äthylen, 
etwas  WaaseiBtoff  und  Methan  (Gladstonb,  Tbibb,  Soe.  41,  6;  Tischtsohbnko,  C.  1800  I, 
686).  Bei  Einw.  von  CO«  in  Benzol  entsteht  Al(OCOt*CA)(0-C|Hs)|.  Mit  flüssigem  SO. 
entsteht  Al(0*SO|*CA)t(0-CiHs).  Äthyljodid,  Äthylenbromid  und  CHO,  wirken  bei 
100*  nicht  ein.  Mit  Acetaldehyd  reagiert  Aluminiumäthylat  bei  Zimmertemp.  unter  Bil- 
dung von  EssiflBäureäthyleeter  und  anderen  Produkten  (Tl.,  C.  1806  11,  1310).  Acetyl- 
ohlorid,  sowie  Essigsäureanhydrid  reagieren  unter  Bildung  von  Essigester  (Tl.,  C.  1800  I, 
686).  —  Verbindung  A1(0  •  CLHJt  +  AlCl,.  B.  Durch  Zusetzen  vo^  174  g  AlC^L  zu 
60  g  absol.  Alkohol,  gelöst  in  600  ccm  CS|,  und  ca.  24-stündiges  Kochen  der  Flüssigkeit 
(Pbebbibb,  Poüobt,  B?.  [3]  26,  664;  Pbbbibb,  Pbost,  Cr.  140,  147).  Krystalle.  Löslich 
in  siedendem  CS|  (Pbbb.,  Fouo.).   Liefert  beim  Kochen  mit  Chloral  in  CS|  ein  Isomeres  des 

Triohloraoetons,  C^fiCi^  [Trichlorpropenozyd,  CC],CH*0-CH,  (?)]  (Pbbb.,  P&.).  —  A1(0- 
Q^)s  +  ÄIL.  B.  Beim  Behandeln  von  (2  g)  fein  zerschnittenem  Aluminiumblech  mit 
rig)  Jod  und  (20  ccm)  absolutem  Alkohol  (Gladstonb,  Tbibb,  Soe.  89,  3;  J.  1876,  329). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  in  Äthyljodid  und  Tonerde.  Destilliert  man  die  Ver- 
bindung im  Vakuum,  so  geht  Aluminiumäthylat  A1(0*C|HJ9  über. 

Tlialliumäthylat  TlOCUl..  B.  Aus  Thallium  und  absolutem  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  (Laicy,  A.  eh.  [4]  8,  373).  —  Darst. :  Kahlbaum,  Both,  Sibdlbb,  Z. 
a.  Ch.  28,  221.  —  Flussig.    I^:  3,622.    n?:  1,6710  (K.,  R.,  S.,  Z.  a.  Ch.  28,  231).    Wird 
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durch  Wasser  zerlegt.    Liefert  mit  Methylalkohol  bei  160*  die  entspreofaende  Methytrer- 
bindung  Tl-O-CH,  (L.). 

SnCL  •  O  •  GaH»  -f  C^H^O.  B.  Durch  Mischen  von  20  Tln.  SnCL  mit  14  Tln.  «teL 
Alkohol  (O.  FisGHXB,  M.  5,  427;  vgl.  femer  die  bei  der  additionellen  verbindimg  8ttGI«-f 
2G|HcO  [S.  310j  zitierten  Arbeiten).  Glänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  beim  Sohmeben. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Liefert,  mit  Wamst  fs- 
kocht,  Alkohol,  aber  weder  C^Ci  noch  Äther.  —  SnBr.;  O  •  GiH.  +  CLHfO.  B.  Av 
Zinntetrabromid  und  Alkohol  (Pfxiffbb.  B.  88,  2470).  Fkrbloee  Blättohen  (mm  ( 
Alkohol].  F:  gegen  160*  (unter  Zers.).  Löslich  in  Äther,  unlöslich  in  WasMr, 
Zinnhyarozyd  aMcheidet.  —  Durch  Versetzen  von  absol.  Alkohol  mit  Natrium  imd  SbO« 
erhält  man  neben  NaCl  eine  Lösung,  die  nach  dem  Verdunsten  die  Verbindung  C^^-0- 
Sn(OH),  (amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther)  hinterläßt  (FiaCHaE).  —  Ver- 
bindung SnCl4(0  •  G;Hg),  +  HCl.  B.  Durch  Eintragen  von  SnCl«  unter  KOhlm^  m 
überschüssigen  wasserfreien  Alkohol  und  Abdestillieren  eines  Teiles  des  Alkohcili  untsr 
vermindertem  Druck,  bis  die  Masse  sirupös  wird  (RosBNHsm,  Scsnabsl,  B.  88»  2778). 
Krystalle.     Ziemlich  luftbeständig,  an  feuchter  Luft  zerfließlich. 

Bleiäthylat  Pb(OC;H,)t.  B.  Bleiplatten,  die  über  absol.  Alkohol  anfgehängl  sind, 
werden  in  Bleiäthylat  verwandelt,  wenn  lanee  Zeit  Ozon  (oder  zuerst  Dzon,  später  Shmt- 
stoff)  durch  den  Alkohol  geleitet  wird  (F.  M.  Pbbkin,  P.  Ch.  8.  84,  179).  —  GelbM  Pulver. 

Ferriäthylat  (Gbimaux,  Bl,  [2]  41,  157)  existiert  nicht  (NiooLAmDOT,  Cr.  140^ 
857;  A.  ch.  [8]  6.  355). 

Funktionelle  Derivate  des  Äthylalkohols 
(Äther,  Peroxyde,  Ester,  0-Äthylhydroxylamin). 

Methyl-äthyl-äther  CAO  =  C,Hs*0'CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methyljodid  mit 
Äthylalkohol  oder  von  Ätnyljodid  mit  Methylalkohol  (Büssx,  Kraut.  A.  177,  S72; 
KuNOBR,  Maassxn,  A.  262,  255).  Aus  CHJ  und  C|HsONa  oder  aus  CJä^  und  CB,* 
O'Na  (WiLLiAMSON,  A,  81,  77).  Bei  der  Einw.  von  Silberoxyd  auf  ein  IqamMntss 
Qemen^von  Methyjiodid  und  Äthyljodid  (Wübtz,  J.  1866,  563).  Entsteht  neben  (GBUjyO 
und  ((v^5)iO  beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Methylalkohol  und  Atlm- 
alkohol  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  140*  (Norton,  Pbksoott,  Am,  6, 244).  —  Kp:  103*;  BS: 


0,7252  (DoBBlNlB,  A.  248,  2).  Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck:  505,87  Gal.  (Th< 
Ph,  Ch.  62,  343).'  Kritische  Temperatur:  Nadbsohdin,  3B.  16  [2]  27.  ^  Zerfällt  durah 
HI  in  der  Kälte  fast  glatt  in  Methyljodid  und  Äthylalkohol  (Silva,  B.  9,  852).  Mit 
verflüssigten  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  Additionsprodukte  (Mo  IifTOSH,  Am.  Bot. 
80,  1104).  —  C,H,0  +  HBr.  Weiße  Krystalle.  F:  ->30*  (Mo  Intosh,  Am.  Soc  80,  llOi). 
—  CÄÖ  +  HI.    Weiße  KrystaUe.    F:  22«  (Mc  L). 


Di&thyläther  (Äther,  Äthyläther,  Schwefeläther,  Äthyloxyd)  CJBL/) 

' "  0001  Q] 

Spiritus   aethereus"    genauer.     Auf   Grund   der    Entstehung    bürgerte   sich    der   Ni 


(C|H(),0.    Der  Diäthyläther  wurde  zuerst  von  Valesixjs  Cobdvs  [1540]  aus  Alko^^und 
Vitriolöl   dargestellt   („Oleum  Vitrioli  dulce").     S.  A.  Fbobsnics  beschrieb   [1790] 


„Schwefeläther"  ein;  Valbnun  Ross  (Scherer a  Allgemeines  Joum.  der  Chetme  4,  2031 
zeigte  1800,  daß  der  Äther  keinen  Schwefel  enthält.  Saü83UBB  {OHberts  Annalen  der  PhwmM 
89  [1808],  132;  A.  ch.  [1]  88,  273;  vgl.  GayLüssac,  A.  ch.  [1]  95,  311)  und  besonden 
Dumas  und  Boüllay  {A.  ch.  [2]  S6,  294)  ermittelten  die  Zusammensetzung  des  ÄUien. 
Für  weitere  geschichtliche  Angaben  über  den  Äther  und  die  Erforschungseiner^  Natar 
siehe  z.  B.:  Kopp,  Cteschichte  der  Ohemie,  Bd.  IV  [Braunschwei^  1847],  S.  W9Ü.; 
Sghoblemmxr,  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  III,  1  [Braunschweig  1884],  S.  285  ff. 


Bildung.  Seit  langem  bekannt  ist  die  Bildune  des  Äthers  beim  Erwärmeo  voo  Al- 
kohol mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  wobei  nacn  Wtt.t.tam80N  (^4.  ch.  [3]  40,  98;  A. 
77,  37;  81,  73)  die  Ätherbildung  die  Folge  der  beiden  Reaktionen: 

an,  •  OH  -f  H-so.  =  c,H,-  o  •  so^oh  +  ^o, 

CA-O- SO,OH  +  C,H»  OH  =  (CA)iO  +  ^SO^ 

ist.  Da  die  Schwefelsäure  immer  wieder  erzeugt  wird  und  das  gebildete  Wasser  mit  dtm 
Äther  zugleich  abdestilliert,  kann  man  mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  eine  gio0s 
Menge  Alkohol  in  Äther  verwandeln  (vgl.  unten  die  Darstellung).  Weitere  TTiiliiisiniliiiiwiii 
und  Betrachtungen  über  diesen  „kontinuierlichen"  (BouiiLAY,  Joum.  de  PAannacic,  1»  97) 
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Ätherbildunffspiozeß:  NxF,  A,  898,  322;  818,  50;  Pbunibb,  C.  r.  124,  1239;  Oddo,  O. 
811,  299;  ViLLiEBS,  A.  ch,  [7]  28,  561;  Kbsmann,  Jf.  81,  276,  671.  Durch  geeignete 
Wahl  des  Mischungsverhältnisses  und  der  Einwirkungsdauer  erhielt  Rbynoso  {A.  eh.  [2] 
48,  435)  bei  allen  Temperaturen  von  100 — 200  ^  und  bei  allen  Konzentrationen  der  Schwefel- 
säure bis  SU  0,5  Vo  l^enkh  Ätherbildung.  Nach  Viluebs  (G.  r.  138,  1452)  erfolgt  ander- 
seits die  Ätheiifizierung  des  Alkohols  durch  konz.  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  allerdings  mit  sehr  geringer  Geschwindigkeit;  die  Grenze  der  Ätherbildung  ist  von 
der  Temp.  unabhängig.  —  Phoephorsäure  (Bouujiy,  OübtrU  AnnaUn  44  [18131,  270)  und 
Arsensäure  (B.,  A,ch.  [1]  78,  284)  vermögen  wie  Schwefelsäure  Alkohol  in  Äther  zu  ver- 
wandeln. Beim  ZuflieBenlassen  von  Äthylalkohol  zu  einem  auf  140®  erhitzten  Gemisch 
von  Äthylalkohol  und  Methionsäure  destilliert  kontinuierlich  Äther  über  (Sohböter, 
SoNDAO,  B,  41,  1921;  D.  R.  P.  200160;  C.  1908  II,  551).  —  Durch  Chlorwasserstoff  ent- 
steht  aus  Alkohol  bei  100®  nur  sehr  wenig  Äther  (Rbynoso,  A,  eh.  [3]  48,  390),  durch 
HBr  sowie  durch  HI  dagegen  reichlich  (Vilubbs,  C.  r.  188,  1551 ;  A.  eh.  [7]  29,  565). 
Die  Menge  des  entstehenden  Äthers  wächst  mit  der  Temp.  (V.).  —  Äther  entsteht  femer 
aus  Äthyliodid  und  alkoholischem  Kali  oder  Natriumalkoholat  (Wtt.tjamson,  A.  eh.  [3] 
40,  98;  Ä.  77,  38;  81.  77);  Literatur  über  Mechanismus  und  Geschwindigkeit  dieser 
Reaktion  vgl.  S.  273.  Aus  Äthyljodid  und  Alkohol  in  Gegenwart  von  Acetamid-Natrium 
(TiTHEBLSY,  Soe.  79,  392).  Auch  schon  durch  Alkohol  allein  bei  200*  werden  Äthyl- 
bromid  und  (weniger  vollständig)  Äthyljodid  in  Äther  verwandelt  (RsTNOSO,  A.  eh.  [3] 
48,  415).  —  Äther  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Äthylnitrat  mit  Natrium - 
athylat  (Beilstein,  A.  112,  123).  —  Aus  Äthyljodid  und  Natriumoxyd  Na,0  bei  180* 
(Gbixnx,  Bl.  [2]  29,  458).  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Silberozyd  auf  Äthyljodid 
(WuBTZ,  A.  cA.  [3]  48,  222).  Neben  anderen  Produkten  aus  Äthylbromid  oder  Äthyljodid 
und  HgO  beim  Erhitzen;  in  geringer  Menge  schon  bei  längerer  Bestrahlung  mit  Sonnen- 
licht (RSYNOSO,  .4.  eh.  [3]  48,  413).  —  Beim  Erhitzen  von  Diäthylsulfat  mit  Alkohol 
(Eblsnmbybb,  A.  182,  380),  mit  Cuprooxyd  (Rbcoura,  C.  f.  148,  1108).  —  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitzen  von  Äthyljodid  oder  -bromid  mit  Wasser  (Frankland,  A.  71, 
207;  s.  Rbynoso,  A.  eh.  [3]  48,411;  vgl.  Nbf,  .4.298,  322  Anm.).  —  Durch  Einw.  von 
Metallchloriden  und  -Sulfaten  auf  Alkohol  bei  höheren  Temperaturen.  Am  besten  ätheri- 
fizierend  wirken  MnCl,,  FeCl,,  SnCl,,  U0,(S04)  bei  240»,  KCr(S04),  bei  200»  (Rbynoso, 
A.ch.  [2]  48,  427,  450);  weniger  vollständig  wirken  ZnCL  (Masson,  A.  31,  03;  Oddo, 
O.  811,  313),  CoCl,,  CMCl,,  MnSO«,  FeSO«  und  andere  Chloride  und  Sulfate  (R.),  SnCl« 
(KuHLaiANN,  A.  88,  97,  192),  FeCls  (K.;  O.),  CuSO«,  SnSO«  (O.)  usw.  Auch  bei  der 
Einw.  von  Borfluorid  (Dbsfossbs,  A.  eh.  [2]  18,  72)  und  anderen  Verbindungen  der  Nicht- 
metalle mit  Halogen  (s.  Rbynoso,  .4.  eh.  [2]  48,  427),  von  Ammoniumchlorid  (Bbbthblot, 
A.  88,  IJO)  und  manchen  Metallbromiden  und  -Jodiden  (R.)  auf  Alkohol  bei  höheren 
Temperaturen  wird  neben  anderen  Produkten  Äther  gebildet.  Ähnlich  dem  Ammonium- 
ohlorid  wirken  auch  die  Hydrochloride  gewisser  Alkaloide  ätherifizierend,  so  das  Morphin- 
und  Cinchoninhydrochlorid  (Rbynoso,  A.  eh.  [3]  48,  432),  die  Hydrochloride  des  Chinolins 
(Van  Hovb,  C.  1907  I,  235)  und  anderer  organischer  Amine  (Swabts,  C.  1904  II,  1377; 
Van  Hovb,  C.  1909  II,  1414).  —  Beim  Erhitzen  von  Aluminiumäthylat  wird  neben  anderen 
Produkten  auch  Äther  gebildet  (Tisghtsghbnko,  C.  1900  I,  585).  —  In  glatter  Reaktion 
erhält  man  Äther  durch  Überleiten  von  Alkoholdämpfen  über  gefällte,  unterhalb  Rotglut 
getrocknete  Tonerde  bei  240—260 <^  (Sbndb&bns,  C.  r.  148,  228;  Bl.  [4]  5,  480). 

Die  Darsieüung  im  großen  (über  Einzelheiten  siehe  z.  B.  Ullmann,  Enzyklopädie 
der  techn.  C9iemie,  Bd.  II  [Berlin- Wien  1915])  erfolgt  nach  dem  von  Boullay  (s.  oben) 
angegebenen  Verfahren  (vgl.  Om.  I,  527):  Man  mengt  9  Tle.  konzentrierte  Schwefelsäure 
mit  5  Tln.  Alkohol  (von  90%),  erhitzt  zum  Sieden  und  läßt  langsam  Alkohol  nach- 
fließen,  wobei  die  Temperatur  der  Mischung  zwischen  130®  und  140®  gehalten  wird,  damit 
Verluste  infolge  der  bei  höherer  Temp.  eintretenden  Bildung  von  Äthvlen  vermieden 
werden.  Die  größte  Ausbeute  an  Äther  wird  nach  Nobton,  I^bsoott  (Am.  8,  243;  vgl. 
daxa  Pbtbb,  B.  82,  1418)  erhalten,  wenn  das  (xemenge  von  Schwefelsäure  und  Alkohol 
auf  140 — 145*  erhitzt  wird.  Oberhalb  dieser  Temperatur  nimmt  die  Ausbeute  ab;  bei 
160*  entweicht  sehr  viel  SO^  Die  Ausbeute  bei  der  Darst.  mittels  HjSO«  wird  durch 
Zusatz  von  etwas  FeCl,  oder  SnSO«  ein  wenig  verbessert  (Oddo,  O.  81 1,  316).  —  Auch 
die  Bildung  des  Äthers  durch  Auftropfen  von  Alkohol  auf  Benzolsulfonsäure  bei  134 — 135* 
(KjBLAWT,  B.  88,  2831)  ist  zur  technischen  (xewinnung  vorgeschlagen  worden  (Kbafft, 
Roos,  D.  R.  P.  69115;  Frdl.  III,  11);  über  den  zeitlichen  Verlauf  dieser  Reaktion  vgl. 
die  S.  273  angeeebenen  Abhandlungen. 

Neben  der  Bildung  des  Äthers  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  nach  obenstehenden 
Gleiohungeii  (s.  S.  314),  die  theoretisch  mit  einer  bestimmten  Menge  Säure  unbegrenzt 
lange  fortgesetzt  werden  könnte,  laufen  in  gewissem  Umfange  andere  Reaktionen  einher,  die 
dem  Prozeß  ein  Ende  setzen.  Die  hierbei  auftretenden  ^Nebenprodukte  sind  vor  allem 
Äthylen,  Schwefeldioxyd  (vgl.  Kulb,  Ch.  I.  21,  299),  Sulfonsäuren  [Äthansulfonsäure  und 
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Isäthionsäare  (?)]  (PftUKiER,  C,  r.  124,  1028)  und  BOgenuintes  „Wein öl".  Habtwio 
(J,  pr.  [2]  28,  449)  untersuchte  ein  bei  der  Darstellung  von  Äther  im  großen  sich  in 
der  Schwefelsäure  als  Ol  ansammelndes  „Technisches  Weinöl"  vom  spes.  Gew.  0,9  und 
Siedep.  160^300®.  Es  bestand  aus  Äthem,  Ketonen  und  Kohlenwasserstoffffln;  die  Haupt- 
menfle  siedete  bei  150 — 170®  und  enthielt  Äthylamvläther,  Diamylen,  Äthylamjdketooe 
unoMethylhezylketon.  —  Andere  Produkte,  die  außer  Äther  bei  der  Darat.  aus  AlMid 
und  Schwefelsäure  beobachtet  wurden,  sind  früher  wiederholt  untersucht  ond  unter  den 
Namen  „Schweres"  und  „Leichtes  Weinöl"  beschrieben  worden.  Literaturzusammenstel- 
lung: Habtwio.  J.  pr.  [2]  S8,  449.  Das  erstere  scheint  aus  Diäthylsulfat  (Clasbsosi, 
J.  pr,  [2]  19,  259)  und  Alkylenen  (Sebüllas,  A.  eh.  [2]  88,  162;  Bend.  Jahrtiber.  9, 
252;  Bebthklot,  J.  1867,  350;  1869,  330)  zu  bestehen. 

Reinigung.  Der  rohe,  bei  der  Darst.  kontinuierlich  abdestillierende  Äthsr  ist  noeh 
durch  Wasser,  Alkohol,  Schwefeldioxyd  und  evtl.  geringe  Mensen  „Weinfil"  venmrainigt 
Das  Schwefeldioxyd  wird  durch  Kalkmilch  oder  Sodalöeuns,  (MsWeinöl  durch  Filtration 
über  Holzkohle  b^itifft,  die  Hauptmenge  des  Alkohols  und  Wassers  durch  Rektifikatioii 
abgetrennt.  Daran  schließt  sich  Trocknung  mit  Chlorcalcium  und  Fraktionierung.  Um 
Wasser  und  Alkohol  zu  entfernen,  soll  man  Rohäther  mit  30 — SO^/^igßr  Sdiwefelsiiiie 
schüttehi  (TiMPE,  D.  R.  P.  124230;  C.  1901 II,  961).  Zur  Befreiung  von  Alkohol  ist  anch 
Hindurchleiten  der  Dämpfe  durch  Schwefelsäure  oder  Äthylschwefelsäure  voi^gesohlagm 
worden  (Fritzschb.  D.  R.  P.  88051;  B.  89,  Ref.  748).  —  Weitere  Reinigung  kauf  liehen 
Äthers  für  physikalische  und  chemische  Untersuchungen,  Kritik  der  hierfür  üblichen  Ver- 
fahren: Wade,  Fiknemorb,  Soe.  95,  1844.  (Über  den  Nachweis  von  VeninreinigongsB 
im  Äther  s.  S.  321.)  Im  Äther  noch  gelöstes  Wasser  (und  Alkohol)  entfernt  man  dmdi 
wiederholtes  Schütteln  und  Stehenlassen  mit  Chlorcalciumlösung,  Stehenlaasen  fiber  Na- 
trium [nach  Lassab-Cohn  {A.  284,  229)  besser  über  einer  Legierung  von  2  Tln.  EjJiam 
und  1  Tl.  Natrium]  und  Abdestilliercn  vom  Natrium  oder  über  P^Og.  Statt  den  Äther 
mit  Chlorcalciumlösung  zu  schütteln,  läßt  ihn  R.  Fbitsch  {Ch.  Z.  88,  759)  in  einem  kon* 
tinuierlich  wirkenden  Apparat  verdampfen  und  den  Dampf  durch  CaClj-Lffiaunff  BtrOoMiL 
Reinigung  des  käuflichen  Äthers  durch  Destillation  bei  40—50*  über  5—10  Volumpnmit 
Paraffinum  liquidum:  Ekbnbebo.  Ch.  Z.  18,  1240;  Fr.  88,  245;  der  so  erhaltene  Äthsr 
enthält  nur  noch  Spuren  von  Wasser  und  Alkohol.  Gerinse  Mengen  Alkohol  hält  d« 
Äther  aber  hartnäckig  zurück.  Um  sie  dem  Äther  zu  entzienen,  rät  Ljxbbh  (A.  SpL  7, 
218),  20 — 30 mal  mit  immer  erneuten  kleinen  Mengen  Wasser  zu  schütteln;  danach  mII 
man  2  Tase  mit  CaCl,  digerieren,  mit  P,0(  rektifizieren  und  fraktionieren  (Wadx,  FtamB- 
MOBS);  der  Zutritt  der  Luftfeuchtigkeit  ist  durch  Chlorcaloiumröhren  zu  Terhindem 
(Ljsben.  A.  186,  135).  Auch  kann  man  den  Alkohol  durch  Stehenlassen  des  Athen  mit 
gesättigter  Kaliumdichromatlösung  (3(X)  g  Kfitfi,  auf  1  1  Äther)  und  Schwefelsäure  ozy- 

"  [B. 


dieren,  gebildeten  Aldehvd  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerstören  und  rektifixieren  (J 
Kopp,  b.  Lieben,  A.  Spl.  7,  222;  vgl.  dazu  Lassab-Oohn,  A.  284,  230). 

Reiner  Äther  läßt  sich  nicht  längere  Zeit  unzersetzt  aufbewahren.  Die  Einw.  der 
Luftfeuchtigkeit  läßt  mit  der  Zeit  etwas  Alkohol  entstehen  (Lieben,  A.  Spl.  7,  224;  A, 
185,  134).  Am  Lichte  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  wird  W^asserstoffsuperoxyd  (PöLBCK, 
Thümmel,  B.  22,  2876;  Dunstan,  Dymond,  Soc.  67,  988;  Richabdson,  8oc.  58.  61)  ge- 
bildet, während  der  Äther  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  oxydiert  wird  (Richaedson ,  Fomisr. 
Soc.  89.  1352).  Das  Handelspräparat  ist  daher  ffewöhnlich  aldehydhalt  ig;  man  befreit  es 
(vgl.  Lassab-Cohn,  A.  284,  227)  von  Aldehyd  durch  Schütteln  'mit  alkalischer  Ptorman- 
ganatlüRung  (Fbanvois,  C.  1887  II,  144)  oder  gepulvertem  KMnO«  und  Kaliumhydioxyd 
(Fiebz.  vgl.  Wade,  Finnemobe,  Soc.  06,  1846).  Etwaiger  Säuregehalt  käuflichen  Athen 
ist  durch  folgeweises  Schütteln  mit  Alkalilösung  und  Wasser  zu  beseitisen;  der  gröftle 
Teil  des  aufgenommenen  Wassers  läßt  sich  durch  Ausfrieren  entfernen  (MiruüS,  Z.  a.  Ck. 
66,  235).  Neben  Aldehyd  und  Essigsäure  finden  sich  infolge  gleichzeiti^r  "Hydroiywt 
Alkohol  und  Äthylacetat  (Bebthelot,  C.  r.  129,  627).  Ein  ständiger  Begleiter  des  AtMn 
ist  der  Vinylalkohol  (s.  Syst.  No.  77),  der  in  reinem  Äther  beim  Schütteln  mit  WaMsr- 
stoffsuperoxyd  oder  Durchleiten  ozonhaltiger  Luft  (vgl.  Mationon,  C.  r.  188,  83)  geUMet 
wird,  aber  neben  Wasserstoffsuperoxyd  auch  schon  unter  dem  Einfluß  von  Licht  und  Luft 
entsteht  (Poleck,  Thümmel,  B.  22.  2863).  Zur  Reinigung  schüttelt  man  daher  mit  8CL- 
Lösung,  um  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerstören;  dann  schüttelt  man  mit  KalkmildL 
entwässert  und  destilliert  mit  Phenylhydrazin,  wobei  der  Vinylalkohol  als  AcetaldehTd- 
Phcnylhvdrazon  zurückbleibt  (P.,  Th.).  Der  Vinylalkohol  kann  auch  entfernt  weran 
durch  i>5inw.  von  Brom  und  Kalium hydroxyd  sowie  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
Wasser  oder  mit  einem  Gemisch  von  4.5  Vol.  gesättigter  KHCOs-Lösung  und  1  VoL  ge- 
sättigter HgCls-Lösung  (P.,  Th.).  Nach  Nef  (.4.  298,  326)  ist  die  von  P.,  Tb.  all 
Vinylalkohol  betrachtete  Verunreinigung  Divinyläther  (CH,:CH)|0.  Anscheinend  ent- 
hält jeder  Athcr  nach  längerem  Aufbewahren  geringe  Mengen  von  Peroxyden;  daher 
wurden   an   unreinem  Äther  kräftige   Oxydationswirkungen   beobachtet  (Dm»  Ck.Z,  20. 
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111;  S8,  706;  B.  88,  1409;  Rossoijmo,  B,  88,  774).  S.  auch  weiter  unten  die  Einw. 
¥on  Ozon.  Mit  dem  Gehalt  an  Peiozyden  stehen  vielleicht  anoh  Explosionen  im  Zu- 
8ammenhiu[igt  die  beim  Abdampfen  von  Äther  bezw.  von  ätherischen  Extrakten  auftraten 
{ygl  KöviQ,  L.  V.  8t.  87,  1;  Glsvb,  P.  CK,  8.  7,  16;  SghXb,  O.  1887,  1100;  v.  Nbaitdxb, 
Ch.  Z.  26,  336;  vgl.  dazu:  Kt.wbmawn,  Ch.  Z.  86,  386;  HxBiKORir,  Ch.  Z,  86,  407).  Um 
Äther  von  oxvdierenden  Verunreinigungen  zu  befreien,  schüttelt  man  ihn  mit  Quecksilber, 
dessen  Oberfläohe  dabei  geschwärzt  wird  (Raicsat,  Ph,  Ch.  14,  487);  nach  Qabbabini 
(C  1809  n,  1126)  soll  man  ihn  mit  einem  innigen  Gemisch  äquimolarer  Mengen  Eisen- 
vitriol und  Galoiumoxyd  schütteln. 

Eigtntehafttn  (Eigenschaften  von  Gemischen  des  Äthers  sind  unter  der  Rubrik 
Äther  als  Lösungsmittel  und  in  Läeunff  (s.  u.)  abgehandelt).  Der  Diäthyläther  ist  eine 
sehr  bewegliche,  leicht  entzündliche,  famose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Sein 
Dunpf  ist  selur  schwer  und  flieBt  noch  leichter  als  Kohlensäuregas  an  den  Wänden  der 
^Gefiwe  herunter. 

Erstarrung  und  Schmelzpunkt.  Reiner  Äther  erstarrt  bei — 129 ®  krystallinisch 
und  schmilzt  bei  —117,4*  (Olcusewski,  M.  6,  128),  —117,6®  (Abohibald,  Mo  iNToaH, 
Am.8oc.  86,  306;  Guttmank,  Ätn.8oe.  88,  347),  — 113,1  <^  (Ladbnbubo,  Kbüoxl,  B.  88, 
638;  vgl  B.  88,  1821). 

Siedepunkt.  Ältere  Angaben:  Rsonault,  J.  1868,  70;  ScmirF,  Ä.  880,  332. 
Kpi^:  34,6«  (RiGHABDSON,  8oc.  68,  61),  34,3  •  (LooMXS,  Ph.  Ch.  88,  601),  34,38* 
{BaancaxjKAaxw,  Ph.Ch.  66,  100),  34,49*  (Wadx,  Einnbmqbb,  8oc.  86,  1842;  daselbst 
Kritik  älterer  Angaben).  Kleine  Mengen  von  Wasser  setzen  den  Siedepunkt  des  Äthers 
unter  Bildung  eines  bestimmten  binären  Gemisches  herab,  kleine  Mengen  von  Alkohol 
oh^tfien  ihn  ohne  Bildung  eines  bestimmten  binären  Gemisches.  Das  binäre  Gemisch  mit 
Wasser  siedet  um  0,36*  niedriger  als  reiner  Äther  (Wadb,  Finnxmobb,  8oe.  86,  1864). 

Spezifisches  Gewicht.  DS:  0,71994  (W.,  F.,  8oc.  86,  1842;  daselbst  Kritik 
älterer  Angaben).  (Angaben,  die  nicht  auf  Wasser  von  4*  bezogen  sind,  vgL  z.  B.  auch. 
PXBKIH,  /.pr.  [2]  81,  613;  Tolloozko,  Ph.  Ch.  80,  404;  Linbbabqbb,  Am.  18,  438).  DJ: 
0,73128;  DT:  0,71908;  I^:  0,70788  (E.  R.,  E.  H.  und  C.  F.  Sqüibb,  Chem.  N.  61,  66,  76; 
J.  1886,  1162;  vgl.  dazu  Bughan,  Chem.  N.  61,  94;  Allbn.  Chem.  N.  61,  106).  DJ*:  0,7197 
(BüOHAK,  Chem.  N.  61,  94);  0,7193  (LooMis,  Ph.  Ch.  88,  601).  D'I*':  0,7183  (Bbühl,  B.  80, 
168).  D^':  0,6960  (R.  SoHDnr,  A.  880,  332).  Dichteänderuns  bis  zur  kritischen  Tem- 
pentor:  Evzbsheim,  Ann.  d.  Physik  [4]  8,  662.  Dichten  bei  200*  und  300*:  Sohtsohu- 
blabbw,  Ph.  Ch.  66,  100;  vgl  Sgh.,  Tsghufbawa,  Ph.  Ch.  66,  126.  Ausdehnung:  Pibbbb, 
A.  ch.  [3]  16,  326;  Kopf,  Ann.  d.  Physik  78,  228;  Oüdbicans,  R.  4,  274;  Tammann, 
HntSCHBMBO,  Ph.  Ch.  18,  643;  Bbin,  C.  1908  11,  1994;  Waldbn,  Ph.  Ch.  66.  161.  Aus- 
dehnunnkoeffizient  bei  verschiedenem  Druck:  Gbimaldi,  O.  16,  617;  17,  24;  Amaoat,  Ph. 
Ch.  8,  246.  —  Über  das  spezifische  Gewicht  käuflichen  Äthers  vgl.  Bankow  in  Mbtxb- 
Jacobsok,  Lehrbuch  d.  organ.  Chemie,  2.  Aufl.  Bd.  1, 1  [Leipzig  1907]  S.  293  Anm.  1 ;  s. 
auch  Klab,  Ch.  I.  18,  141. 

Äther  als  Lösungsmittel  und  in  Mischung.  Äther  löst  viele  organische  Stoffe, 
z.  B.  Fette,  Harze,  AUuiloide,  ätherische  Ole;  mit  Alkohol  ist  er  in  jedem  Verhältnis 
mischbar.  Auch  manche  anorganische  Verbindunc»n  sind  in  Äther  löslich,  s.  B.  Schwefdl, 
Phosphor,  Brom,  Jod,  Chromsäure,  Ferrichlorid,  Stannochlorid,  die  Quecksilberhalogenide 
usw.  (vgl.  z.  B.  Gmbuns  Handbook  of  Chemistry,  Vol.  VIII  [London  1863],  S.  189  ff.). 
—  Ältere  Angaben  über  gegenseitige  Löslichkeit  von  Äther  und  Wasser:  SoicaPF,  A.  111, 
374;  Dbapbb  J.  1877,  76;  vgl.  femer:  Moobb,  Roaf,  C.  18061,  381;  Nafibb,  Bl  [2] 
88,  122.  1  g  Wasser  löst  bei  0<»  0,12466  und  bei  20<»  0,07487  g  Äther;  1  g  Äther  löst 
bei  10  •  0,02702  g  und  bei  20«  0,0272  g  Wasser  (Sohunokb,  Ph.  Ch.  14,  334).  100  Ge- 
wichtsteile  Wasser  lösen  bei  16«  7,614  Gewichtsteile  absoluten  Äther  (ToLLOcaLO,  B.  88, 
808;  Ph.  Ch.  SK>,  404).  1000  ccm  Äther  lösen  29,3  ccm  Wasser,  1000  ccm  Wasser  nehmen 
81,1  com  Äther  bei  22«  auf  (Hbbz,  B.  81,  2671).  Löslichkeit  von  Wasser  in  Äther  (1,20  g 
Üb  1,27  g  in  100  g  bei  20«)  und  von  Äther  in  Wasser  (6,42—6,69  g  in  100  g  bei  19«)  bm 
wechselnden  Temperaturen:  Klobbib,  Ph.  Ch.  84,  616.  Löslichkeit  von  Wasser  in  Äther: 
148  in  100g  bei  16—20«;  0,9g  in  100g  bei  10«  (Wadb,  Finnbmqbb,  8oc.  06,  1849).  Über 
Bildung  eines  binären  Gemisches  mit  Wasser  von  konstantem  Siedepunkt  s.  o.  unter  Sieoepunkt. 
Die  Gegenwart  von  Alkohol  im  Äther  erhöht  dessen  Lösungsvermögen  für  Wasser  (W.,  F.); 
Beeinflussung  der  Wasserlöslichkeit  durch  ändere  Verbindungen:  Fühnbb,  B.  48,  887.  — 
Idt  Alkohol  ist  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  —  Äther  löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  kann  aus  der  Lösung  durch  direkte  Behandlung  mit  Eis  wieder  ab- 
Mchieden  werden  (Ribdbl,  D.  R.  P.  62982,  Frdl.  n,  661).  Löslichkeit  des  Äthers  in 
Sonsentrierter  Sabesäure:  Dbapbb,  J.  1877,  76;  Nafibb,  Bl.  [2]  88,  122;  Sohungkb,  Ph. 
Ch.  14^  331 ;  über  die  chemischen  Vorgänge  in  diesem  Svstem  vgl.  Jüttnbb,  Ph.  Ch.  88, 
66.   —   Auch  von  Paraffin  wird  Äther  aufgenommen  (Verwendung  des  Paraffins  in  Ex- 
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siccatüreii  für  Verdunstung  äther.  Lösungen)  (C.  Liebkrmann,  B.  18,  1294).  Löritelikflit 
von  gelbem  Phosphor  in  Äther  (1,005  g  in  100  g  bei  18®)  bei  Tempemtaren  von  0*  bli 
35*:  Chkistomanos,  Z.  a.  Ch.  46,  136.  —  Dichten  von  Mischungen  aus  Äther  und  AUEohol: 
SQxnBB,  Fr.  26,  96;  aus  Äther,  Alkohol  und  Wasser:  Büsnikow,  3C.  88,  128;  (7.  19011, 
1191.  Dichten  von  Äther-Chloroform -Gemischen:  Katk,  P.  C.  H.  44,  798.  Aosdebmiiig 
von  Lösungen  in  Äther:  Tammann,  Hirschbbbg,  Ph.  Ch.  18,  543,  von  Gemiscdien  des 
Äthers  mit  Alkohol:  Bein.  C.  1908  II,  1994.  Spezifische  Volume  und  kiituche  Tem- 
peraturen von  Äther-Methylalkohol -Gemischen:  Centnkbszwxr,  Zopfi.  Ph.  Ch,  64,  OM. 
Kritische  Temperaturen  von  Lösungen  verschiedener  Körper  in  Äthyläther:  CXMTHUSIWIK, 
Ph.  Ch.  61,  359;  69.  81.  Viscosität  der  Mischungen  mit  Benzol,  Toluol:  C.  1906  U,  1813. 
Beim  Mischen  mit  Chloroform  und  Bromoform  findet  eine  bedeutende  TempeimtiirBrii&- 
hung  statt  (BussY,  Buionet,  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [3]  46,  404;  vgl.  BoSD- 
THALBB,  Ar.  244,  24.  239;  P.  C.  H.  48,  557).  Wärmet^nung  beim  Lösen  in  orgMilirfifn 
Flüssigkeiten:  Timofejew,  C.  1906  II,  430.  —  Kryoskopisches  Verhalten  in  sbMlntflr 
Schwefelsäure:  Hantzsch,  Ph,  Ch.  61,  284;  65,  48. 

Molekulare  Siedepunktserhöhung:  21,6  (Beckmann,  Fuchs,  Geknhabdt,  Pib.Cik.18,512). 


Optisches  Verhalten.  —   Brechungsvermögen :   Lorenz,   Ann,  d.  Phfaik  [N.  F.] 
4,  9.    n!;:  1,3538  (Jahn,  Ann.d.  PhyHk  [N.  F.]  43,  301).   nS:  1,35424  (BBt)HL,  B.  80,  IflS). 


11.  70;  OüDEHANS,  R.  4,  279;  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  81,361;  Ba&bexb,  RoüX.  Bi. 


n^:  1,35112;  n^:  1,35720;  n??:  1,36071  (Landodt,  Ann.  d.  Phynk  232,  557).  Brechuifi- 
index  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes:  Galitzin,  Wiup,  BuU.  Aead.  8i.  PHer9b(mr§ 
[5]  U,  117;  C.  1900  I,  901.  —  Absorptionsspektrum:  Spbino,  B.  16,  1.  Abaorptioa  von 
ultraroten  Strahlen  in  Ätherdampf:  v.  Babo,  Ann.  d.  Physik  [4]  89,  766. 

Dampfspannung:  Rbon  ault,  Memoire»  de  VAcademie  des  Sciences  (Paris)  M  [186S], 
339;  vgl.  J.  186&,  70;  Ramsay.  Youno,  Transact.  Royal  8oc.  A 178, 57,  sitiert  naon  Lahdoct- 
Börnstein,  Phvsikalisch-Chemische  Tabellen,  4.  Aufl.  FBerlin  1912],  S.  385.  Bei  —90*: 
68,9  mm  (R.),  62,99  mm  (R.,  Y.);  bei  0®:  184,39  mm  (K.),  184,9  mm  (R.,  Y.);  bei  +10«: 
286,83  mm  (R.),  291,78  mm  (R.,  Y.);  bei  20«:  432,78  mm  (R.),  442,36  mm  (R.,  T.);  b« 
30«:  634.8  mm  (R.),  647,92  mm  (R.,  Y.);  bei  50«:  1264,83  mm  (R.),  1276,11  mm  (R.,  Y.); 
bei  100«:  4953.3  mm  (R.),  4859,01  mm  (R.,  Y.);  bei  190«:  25355,1  mm  (R.,  Y.).  Duip<. 
druck  bei  adiabatischer  Ausdehnung:  Gabdneb,  C.  1906  I,  1294. 

Kompressibilität:  BoousKi,  Ph.Ch.  2,123;  Röntobn,  i4nn. cf . PAvMib [N. F.] 44, 1 ; 
Amaoat,  A.ch.  [6]  29,  68,  505;  Gilbault,  Ph.Ch.  24,  385.  ~  KapilUritfttikon- 
staute:  Brunner.  Ann.  d.  Physik  70.  481;  R.  Schiff,  A.  228,  74;  JXoke,  BitxMmgiber. 
d.  mathem.-nalunr.  Klasse  d.  Akad.  d.  Wist*.  (Wien)  101 II*.  158;  Ramsat,  SaiXLDS,  Ph, 
Ch.  12,  433.  —  Oberflächenspannung,  Binnendruok:  I.  Traube,  B.  42,  2186; 
Walden,  Ph.  Ch.  66.  388;  vgl.  I.  Traube,  Ann.  d.  Physik  [4]  22,  540;  PK  Ch.  68,  293.  — 
Viscosität:  Wijkander,  Ann.  d.  Physik,  Beiblätter  8,  8;  PftElBRAM,  HahdIh  Süxmti^ 
her.  d.  mathem.'naturtr.  Klasse  d.  Akad.  d.  Wisa.  (Wien)  80  II,  17;  KÖNIG,  Ann.  d.  Physik 
[X.  F.]  26.  620;  32.  193;  Thorpe,  Rodqer,  Transact.  Royal  8oc.  A  186,  518;  Hxn»- 
WEiLLER.  Ann.d.  PhyHk  [N.  F.]  59,  193;  Getman,  C.  1906  II,  1813. 

Thermische  Eigenschaften.  —  Verdampfungswärme:  Bbix,  Ann.  d.  Physik  n, 
341;  Favre.  Silbermann,  Cr.  28,  413;  A.ch.  [3]  87.468;  Andrews,  Soc.  1  [1848],  S5; 
Ann.  d.  Physik  75,  511;  Reonault,  Mimoires  de  VAcad.  des  Sciences  (P^tfu)  M»  820; 
Winkelmann,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  9,  208,  358;  Ramsay,  Youno,  Transatt.  EoytdSoc 
A  178,  57,  313;  Wirtz.  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  40,  446;.  Scrtsohukarew,  Ph.  Ch.  66,  100; 
vgl.  ScHTSCHUKAREW,  TscHUFROWA,  Ph.  Ch.  55,  126.  —  Molekulare  VerbrennmuBwirme 
(dampfförmig)  bei  konst.  Druck:  659,60  Cal.  (Thomsen,  Ph.  Ch.  52,  343),  660^75  Od. 
(Stohmann,  J.  vr.  [21  85,  140).  —  Spezifische  Wärme:  Nadeschdin,  J.  1885,  ISl;  SüWOl- 
LAND,  Phüosophical  Magazine  [5]  26,  298;  FoBCH,  Ann.  d.  Physik  [4]  12,  202.  ap«s««».i>> 
Wärme  bei  tiefen  Temperaturen:  Battelu,  R.  A.  L.  [5]  16  I,  250;  C.  1008  U,  1488: 
bei  hohen  Temperaturen  und  Drucken:  de  Heen,  Bvll.  de  VAcad.  Roy.  de  BdyUnu  [S] 
27,  232;  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur:  DE  Heen,  Buü.  de  VAcad.  Roy.  de  AÜfM 
[3]  15,  522.  Spezifische  Wärme  des  Dampfes  (bei  konstantem  Druck):  ReovaüLT,  Mi' 
moires  de  VAcad.  des  Sciences  (Pans)  26,  1;  £.  Wiedemann,  Ann.  d.  Physik  {'S.  F.12,  211. 


Vgl.  auch  ScHTSCHUKAREW,  PA.  Ch.  55,  100,  126.  —  Verhältnis  der  spedfiachen 
(Cp/Cv).  Schallgeschwindigkeit  im  Dampfe:  Masson,  C.  r.  44,  464:  Caein.  A.  eh.  [3]  66, 
206;  MfLLER,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  18,  114;  Beyme,  Ann.  d.  Physik,  BeiUtttere.  806; 
Neyreneuf,  A.  ch.  [6]  9,  552;  JXqer,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  86,  165;  Low,  Ann.  d.  Phyrik 
[\.  F.]  52, 640;  Philosoph.  Mag.  [51  88, 261 ;  Stevens,  Ann.  d.  Physik  [4]  7.  320;  Lnnni, 
Sitzungsber.  d.  maihem.naiurw.  Klasse  d.  Akad.  d.  Wiss.  (Wien)  118  [2  A].  1035.  Sdudl- 
gesch windigkeit  und  adiabatische  Elastizität  im  ^ntsförmigen  und  fläsBJjKeQ  Ätiier  bot 
wechselnden  Temperaturen  und  Drucken:  Peeman,  Ramsay,  Rose-Innss,  Ph.  CK  28»  38S. 
—  Wärmeleitvermögen:  B.  F.  Weber,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  10,  313,  472;  BüsiuingAtr 
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d  Ahad.  d.  Wiss.  (Berlin)  1886,  809;  GbXtk,  Ann,  d,  Phu^ik  [N.  F.]  26,  362.  Wänneleit- 
Ahi^eit  des  Dampfes:  Pauli,  Ann.  d,  Physik  [4]  28,  907.  —  Kritische  Temp. :  Caoniabd 
DX  LA  Tour,  A.  eh,  [2]  21,  127, 178;  Dbion,  A,  eh.  [3]  68,  221 ;  Atsnakots,  Ann.  d.  Physik 
Un,  216;  Ladsnbübo,  B.  U,  818;  Sajotschewskt,  Ann.  d.  Physik,  BeihläUer  8,  741; 
SniAüSS,  S.  12,  207;  Ann.  d.  Physik,  BeiblätUr  8,  282;  Ramsay,  Proeeed.  Royal  8oe. 
London  81,  194;  I.  Traübb,  J.  pr.  [2]  81,  618;  Ramsay,  Youno,  J.  1888,  203;  Ga- 
unor,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  41,  620;  Schmidt,  A.  288,  266;  Battelu,  A.  eh.  [6]  26,  38; 
2>B  Vbixs,  Ann.  d.  Physik,  BeiblOUer  19,  548;  v.  Hibsoh,  Ann.  d.  Physik  [4]  1,  656;  Ga- 
LITEnf,  WiLXP,  Btdl.  Accd.  8i.  Piter^xturg  [5]  11,  117;  C.  19001,  901.  Ckntnkbszwxb 
iPh.  Ch.  48,  206)  fand  K.  T.  =  194,4«;  Csntnxbszwsb,  Pakalnset  {Ph.  Ch.  66,  303) 
K.  T.  =  194,3«;  Travbbs,  Ushbb,  C.  1907  I,  4;  Ph.  Ch.  67,  374:  K.  T.  =  193,6«.  Kri- 
tischer  Drack:  C.  D.  L.  T.;  Saj.;  R.;  R.,  Y.  (35,61  Atm.);  B.;  G.,  W.;  C,  P.  (36,2  Atm.). 
Kritische  Temperaturen  von  Lasungen  in  Ätnyläther  und  Gemischen  s.  S.  318  bei  „Äther 
als  L6simennittel  und  in  Mischung*',  femer  Landolt-Böbnstxin,  Phy8.-chem.  Tabellen, 
4.  AufL^teriin  1912],  6.  448. 

Magnetische  und  elektrische  Eigenschaften.  —  Magnetische  Suszeptibilität: 
Qüikgkb,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  24,  347;  Hbnbichsbn,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  84,  180; 
DU  Bois,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  86,  137;  KOniosbbbobr,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.j  88,  698; 
Mbblin,  C.  f.  140,  237;  A.  ch.  fB]  7,  145;  Pasoal,  Bl.  [4]  6.  1113.  —  Dielektrizitäts- 
konstante:  Rats,  Ph.  Ch.  19,  94;  Dbuds,  Ph.  Ch.  28.  308;  Abbog,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.] 
60,  66;  Dbwab,  FLEifiNO,  C.  1897  II,  564;  1888  I,  546;  CooUDOB,  Ann.  d.  Physik  89.  125; 
TüBNBB,  Ph.  Ch.  86,  415;  Evbbshkem,  Ann.  d.  Physik  [4]  8,  62;  Tangl,  Ann.  d.  Physik  [4] 
10,  761;  Kahlbmbbbo,  Anthony,  C.  1908  II,  1818;  Mebczyno,  C.  r.  148,  981.  Dielektrizi- 
tfttskonstante  des  Dampfes:  KlbmbnCiC,  J.  1886,  226;  Lbbbdbw,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.] 
44^  288;  BXdbxbb,  s.  Landolt-Böbnstein,  Phys.-chem.  Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin  1912], 
8.  1222.  —  Elektiokapillare  Funktion:  Gotnr,  A.  eh.  [8]  8,  321.  —  Elektrische  Leit- 
fUü^eit  von  reinem  Äther.  Dissouationskonstante  k:  1,55*  10  ~**  (Sghbödbb,  Ann.  d. 
Physik  [4]  28,  146).  Elektrische  Leitfähi^eit  in  absoluter  Schwefelsäure:  Hantzsge, 
Fh.  Ch.  81«  299.  Leitfähidceit  ii^  flüssigen  Halogen  Wasserstoffen:  Stbblb,  Mo  Int08H, 
Abohtbatj),  Ph.  Ch.  66, 156.  Überführungszahl  in  flüssi^r  Bromwasserstoffsäure:  Stbblb, 
C,  lOOfJ  I,  654.  Leitfähigkeit  der  Lösungen  von  Brom  m  Äther  und  von  Äther  in  Brom: 
PLotnisow,  Ph.  Ch.  67,  ^2.  —  Ionisation  des  Dampfes  durch  Radium^trahlen:  Laby,  C. 
1907  n,  127.    Ionisation  des  Dampfes  durch  sek.  y-Strahlen:  Klbbman,  C.  1900  11,  1195. 

Chemisches  Verhalten,  Über  spontane  Veränderungen  beim  Aufbewahren  s.  8.  316 
unter  Reiniinmg. 

Zers.  durch  Wärme  und  Elektrizität.  Äther  wird  durch  Temperaturerhöhuns 
nidit  leicht  zersetst;  in  mit  Bimsstein  gefüllten  Röhren  zerfällt  er  merklich  erst  oberhalb 
600*  (Nbf,  A,  818,  199).  Beim  Durchleiten  von  Ätheirdampf  durch  |^ähende  Röhren 
entstehen  Aldehyd,  Äthylen,  Methan,  Wasserstoff,  Wasser  (Libbio,  A.  14,  134,  147;  Rbobt, 
Millon,  A.  eh.  [3]  8,  290).  Bei  starker  Rotglut  entsteht  auch  Acetylen  (Bbbthblot,  A. 
118,  117).  TiacsTSGHBNXO  (SC.  81,  784;  C.  1900  I,  566)  beobachtete  als  Produkte  der 
Ztn,  bei  hoher  Temp.  hauptsächlich  Aldehyd  und  Grenzkohlenwasserstoffe;  daneben  ent- 
stehsn  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  CO ,  Hg  und  in  geringer  Mense  Formaldehvd. 
Äther  lersetzt  sich  über  gefällter,  unterhalb  Rot^ut  entwässerter  Tonerde  bei  etwa  300* 

et  in  Wasser  und  Äthylen  (Sbndbbbns,  C.  r.  148,  1212;  Bl.  [4]  8,  824).  Zersetzung 
hohen  Temperaturen  und  Drucken  in  G^enwart  von  Eisen  und  von  Tonerde:  Ipatjbw, 
B.  87t  2994;  C.  1804  II,  1021.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Äthylen  und 
Wmmt  (resp.  Wasserstoff);  ferner  entstehen  kleine  Mengen  Kohlenoxyd  und  Methan  (Jahn, 
Jf.  1«  675),  Äthan  und  Acetaldehyd  (Nbf,  A.  818,  199).  —  Beim  Durchleiten  von  In- 
duktionsfonken  durch  Ätherdampf  von  250—300*  werden  00,  BL,  CIL,  C^  und  C^ 
flsbildet  (Klobuxow,  J.  pr.  [2]  84,  126).  —  Einwirkung  der  stmen  eldktnsohen  Entla- 
dong:  LoaANnsoH,  B.  48,  4396,  in  Gegenwart  von  Sticki^off :  Bbbthblot,  C.  r.  1S8,  624. 
Oxydation.  Äther  brennt  mit  weißlicher,  nicht  sehr  stark  leuchtender  Flamme. 
Qnose  der  Brennbarkeit  in  einem  abgeschlossenen  Luftvolum:  PBun,  Jomini,  Bl.  [3]  87, 
1210.  —  Mit  Luft  bildet  er  sdlir  explosive  Gemenge.  Die  untere  Entflammungsgrenze 
eioM  Äther-Loftgemisohes  li^  bei  58—59  mg,  die  obere  bei  rund  200  mg  Äther  pro  1 
Lnfl;  das  Maximum  der  H^i|^eit  der  Exj^osion  liegt  bei  120—150  mg  Äther  pro  1 
lüift  (Mbuhibb,  C.  r.  144,  796,  1107;  vgl.  Boudouabd,  Lb  Chatbejbb,  C.  r.  188,  1510). 
B0I  mehrtigimn  Erhitsen  mit  Sauerstott  auf  60 — 70*  entsteht  auch  im  Dunkeln  Wasser- 
stoffsuperoxyd (BlOHABDsoN,  8oe.  88,  56).  In  Gegenwart  von  schwach  erhitstem  Platin 
und  an  der  Oberfläche  anderer  Körper  erfährt  mit  Luft  gemischter  Ätherdampf  eine  lang- 
same Vefbrennmiff  (s.  Om.  I,  533),  die  von  mattblauen  Flammenerscheinungen  begleitet 
ist.  Dabei  entstdt  neboi  COg  und  H^O  die  sog.  Lampensäure.  Sie  ist  ein  Gemisch 
▼on  venchiedenen  Stoffen;  Ameisensäure,  Essigäure,  Formaldehjrd,  Acetaldehyd  sind  in 


320  MONOOXY- VERBINDUNGEN  Cb  Hk+a  O.  [Bp^  Na  IL 

ihr  enthaltoi,  feiner  das  Diförmalperoxvdhydrat  (s.  Syst.  No.  75)  (Lbmjbb,  A.  SIT»  388; 
B.  IB.  3343;  Nxf,  A.  288,  292,  328).  öxydAtioii  su  AoetalcMiyd  und  FormAldehyd  dndi 
Lofteauerstoff  in  Gegenwart  von  Kontaktkdrpem:  Oblow,  C.  1008 II,  1600.  Formftldekyd 
entsteht  anoh  bei  der  Oxydation  von  Äther  doroh  heifies  Kupieroxyd  (Anovsov»  DuBAn, 
▼C^.  Z.  Ang,  20,  79).  —  Die  Einw.  von  Ozon  (vgl.  auoh  Hoüxsau,  B.  6, 727,  sowie  8.  SlO— 317 
unter  Reiniguns)  führt  su  einem  im  Vakuum  destillierbaren,  sehr  sauecstoffrsiolisn,  liöobsl  ex- 
]^iven  Produkt  (Biebthslot,  C,  r.  9S,  895;  vgl.  NxF,  A.  288,  290)  Toa  wanhssliidfr 
Zusammensetsung  (Habbibs,  A.  848,  313,  327,  375),  dem  »»Athylperoxjrd**  [farbloser 
Sirup;  mischt  sich  mit  Wasser  unter  Zers.  und  Bilduxiff  von  ILÖ^  (^'i*  Imhub  Aufkochen 
mit  Wasser  wird  reichlich  Acetaldehyd  und  H^O«  erhalten  (H.)J.  —  Durah  Ghiomsinre- 
mischung  wird  Äther  je  nach  den  Bedingungen  zu  Acetaldehyd  oder  Kssigtinre  bssw. 
Essigsäureäthylester  oxydiert  (Gbabowskt,  B,  '8,  988).  Läßt  man  reinen  Äther  wa  tioehasf 
Chromsäure  tropfen,  so  findet  sich  unter  den  abdestillierenden  GxydationspwKinkten  Vnyl- 
alkohol  (PoLBCK,  Thümmbl,  B.  88,  2876;  vgl.  jedoch  Nbt,  A.  288,  327).  Bai  der  Ob^- 
dation  mit  überschüssiger  n-KMn04-Lö6ung  entstehen  bei  Gegenwart  von  übenohfiasiMr 
Kalilauge  neben  EUsigsäure,  die  das  Hauptprodukt  bildet,  CG|  und  Oxalsänra  in  mit  dsr 
Konsentration  der  Lauge  steigender  Menge  (Dbnis,  Am,  88,  571).  Einw.  toq  Vsdg  ia 
Sonnenlicht:  Bbnbath,  J.  pr.  [2]  78,  225.  Über  Einw.  anderer  Oxydationsmittal  irai.  Owl 
I,  539. 

Einw.  der  Halogene.    Chlor  wirkt  sehr  heftig  auf  Äther  ein  (Iabho,  A.  1»  SSOi 
MaiiAOuti,  A.  82,  17);  man  muß  mit  Eis  kühlen,  um  Entxündung  va  Termeiden,    T 
Arbeiten  im  Dunkeln  verdrängt  das  Chlor  den  Wasserstoff  nur  in  einer  Äthylcrappe, 
zwar  in  folgender  Reihe:  C^mCHHGC,H,  (Libbbk,  A,  111, 121;  146, 180;   ^ 
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A.  164, 197;  Jaoobsbn,  B.  4,  215;  Oddo,  Mambu,  O,  88 11,  374).  Seist  man  die 
des  Chlors  auf  Äther  bei  90*  fort,  so  entstehen  Tetra-  und  Pentaohlorither.  Hier  kM 
die  Wirkung  des  Chlors  im  Dunkeln  auf,  und  nur  beim  Arbeiten  im  Sonnenlicht  faUncI 
es,  sämtlichen  Wasserstoff  zu  verdrängen  (MAUkOun,  A.  eh,  [3]  16,  4).  —  Mdsi  JfL 
Brom  bei  Abwesenheit  von  Wasser  additionelle  Verbindunffen  (s.  S.  321 — 322);  in  GifH- 
wart  von  Wasser  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  entsteht  Monobromaoetaldehjrd  (MAmm, 
C  r.  147,  747).  Beim  Kochen  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Schwefel  entstehen 
acetaldehyd  und  G^HsBr  (Gbnvbbssb,  Bl.  [3]  11,  888). 

Verdünnte  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  wiiken  in  der  Kälte  nioht  ein. 
kali,  Ätskalk,  geschmolzenes  Kaliumcarbonat  verändern  Äther  in  6  Monaten  nidii 
(Ubbbn,  A.  166,  137).    Einw.  von  glühendem  Kalikalk:  Dumas,  Stas,  il.  «4.  [2]  T8»  IM. 

Natrium  entwickelt  aus  reinem  (wasser-  und  alkoholfreiem)  Äther  keinen  Weasr* 
stolf;  nach  6-monatiger  Einw.  ist  der  Äther  nicht  verändert  (L.). 

Äther,  bei  0*  mit  Jodwasserstoff  gesättigt,  gibt  mit  Leichtigkeit  CJEiJL  (SBiTA, 

B.  8,  904).  Auch  in  verflüssigtem  bezw.  gmorenem  Zustand  erzeugt  Jodwasaentolf  Im! 
quantitativ  Äthyljodid  (Cottbbll,  Roobbs,  Am,  81,  64). 

Von  konz.  Schwefelsäure  wird  Äther  unter  £2ntwicklunff  von  Wärme  gelöst;  bsi 
100*  wird  neboi  etwas  Diäthylsulfat  Äthylschwefelsäure  gebil<Mt,  die  sich  bei  hlllienr 
Temp.  unter  Entstehung  von  Äthylen  und  schwefliffer  Säure  zersetzt  (Sgeoltxbh,  P.  C  H> 
81,  605;  Ch.I.  14,  114).  Beim  Einleiten  von  SO.  in  gekühlten  Äther  entsteht  ausiBt 
Diäthylsulfat  (Clabsson,  J,  pr.  [2]  19,  259),  das  sich  zum  Teil  unter  Bildung  von  iiithion- 
saurem  Äthyl  und  gerinser  Mengen  von  methandisulfonsaurem  Äthyl  weiter  isteetBi  (Wb- 
THBBILL,  A.  66,  117;  Eblbnmbtbb,  A.  162,  379).  —  Äther,  mit  Wasser  imd 
kleinen  Mense  H^SO«  erhitzt,  bildet  Alkohol  (Eblbkmbybb,  Z.  1868,  348).  Naoh  T 
(A,  8jd.  7,  £S4;  A,  166,  136)  findet  Alkoholbildung  aus  Äther  durch  bk>Be  Ein 
Wasser  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  jedoch  äußerst  U^gpi^m 

Verschiedene  Reaktionen.  PCI,  reagiert  erst  bei  180 — 200*  unter  Büdn^f  wm 
Äthylchlorid  (BiGHAMF,  J.  1866,  605).  Durch  Einw.  von  PCL  (lABBBXAHir,  Lahmboiv. 
B.  18,  690)  bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  Verbindung  CfiyßfiiJB^* 
C^HmCX.C1uP,  (?)  (Weiße  Blättchen.  Löslich  in  Äther.  Zersetzt  n^  hef&  mitWJ 
unter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Äthylphosphorsäure,  ohne  daß  i^ichieitig  1 
frei  wird,  äitwickelt  beim  Erhitzen  HCl  und  PCI,.)  —  In  Gegenwart  von  tra 
Bromwasserstoff  reasieren  Borsäure.  Oxalsäure,  Essigdäure,  Bemsteinsänre,  Steerineian 
mit  Äther  unter  Bildung  von  Äthylestem  (Fbnton,  Gostlino,  8oe.  78,  554).  In  Gwn- 
wart  von  ZnC\  (DBSOUDie,  A.  eh.  [7]  89,  498),  FeCL,  Ald^  oder  von  tertiären  Aiini 
reagiert  Äther  mit  Säurechloriden  unter  Bildung  der  Äthylester  der  entsprediendsn  Oh- 
bonsäuren  (Wbdbkikd,  HlussBBiCAinr,  B.  84,  2081).  Mit  Benaoyljodid  bei  lof*  ent- 
steht Benzoesäureäthylester  (Kishnbb,  C.  1809  11,  1132).  Äther  läßt  sich  doroh  A1C\ 
mit  Phenolen  und  aromat.  Aminen  in  Reaktion  bringen,  wobei  Äthylgrnppen  in  den  KffB 
der  cyclischen  Verbindungen  eintreten  (Jannasch,  Ratejbn,  B.  U,  2»^1).   — 
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dos  Atlien  »uf  den  Verlauf  der  GLAzanraohea  und  QBiONABDSohen  Reaktion:  Tiholi, 
GoMLon»  Am.  87,  483. 

Physiologiaehta  Verhalisn.  Der  Atherdampf  bewirkt  beim  Einatmen  Bewußt- 
i*Mi^*8^,  daher  wird  Äther  Tielfiudi  ala  Bet&ubongimittel  in  dbr  CSiirurgie  verwandt.  Der 
m  dieaem  Zweok  benutate  Äther  nniB  aehr  rein  aein  (v£^.  den  Abachnitt  ,»Analytiaohea")- 
—  ZaaamnMnatellunflan  fiber  die  phyaio^Qgiachan  Wirinu^fen  finden  aich  in  Abdsbhaldsnb 
Biochemiaohem  Handlerikon,  Bd.  I,  1  [Mrlin  1911],  S.  413  und  in  KoBiBta  Lehrbnoh 
der  Intoxikationen,  Bd.  11  [Stuttgart  1006],  S.  916ff. 

Verwendung,  Äther  wird  im  Laboratorium  ala  einea  der  flebräuchlichaten  LöaungB- 
■dtlal  yerwendet.  In  der  Teohnik  dient  er  lum  Gelatinieren  der  SohieBbaumwoIle,  zur 
Ikbrlkalion  von  KoUodinm,  bei  der  HeiateUung  von  Kunataeide,  Tannin  und  anderen  Prä- 
paraten. —  Im  Laboratorium  kann  Äther  auch  aur  KAheeneugung  benutat  werden;  beim 
Vermiaehen  von  featem  Kohlendioxjrd  mit  Äther  ainkt  dieTemp.  auf  — 79,6*,  im  Vakuum 
Mrf  — ICO*  (ABOwniATiD,  Mo  iNToan,  Am.  8oe.  S6,  306).  —  Femer  wird  Äther  lu  medisini- 
aohen  Zwecken  verwendet,  beaondere  ala  Bet&ubunnmittel  (a.  oben).  HomiANHa  Tropfen 
(l^^taa  aethereua)  aind  ein  Gemiaoh  von  1  Tl.  Atner  und  3  Tln.  Weingeiat. 

Analpiisehee.  Naohweia  von  Waeaer  und  Alkohol  in  Äther.  Waaaerhahiger 
Äther  Urbt  aioh  beim  Sohfttteln  mit  sepulvertem  Roaanilinaoetat  rot  (Sqüxbb,  J.  1886, 11&).. 
Sohuttc^  man  Äther  mit  dem  flieiohen  Volumen  C&,  ao  trübt  aioh  daa  Gemiaoh  bei  An- 
weaenheit  von  Waaaer  (BÖttoib,  Fr.  U,  463).  Mit  metaUiaohem  Natrium  entwiokelt  auoh  reiner 
Äther  etwaa  (aua  dem  NaQH  der  Oberfläche  atammendea)  Qaa  in  feinm  Bläaohen;  die 
OaaentiaFlokliiiig  h6rt  Jedooh  bald  Mif,  während  in  feuchtem  Äther  große  Qaablaaen  auf- 
traten und  aich  daa  Metall  mit  einer  weißen  Kruate  übersieht  (Bannow  in  Mamt- Jaoob- 
80H8  Lehrt),  d.  org.  Chemie,  2.  AufL,  I,  1  [Leipaig  1907],  S.  293).  Ein  mit  einer  Aoeton- 
Iflanng  von  Kaliumbleijodid  getränktea,  getrocknetes,  fturbloaea  Reagenapapier  wird  durch 
waaecffhaltigen  Äther  gelb  gefärbt  (Bdaz,  B,  40,  2184).  Pikrinaäure  wird  von  waeeer- 
Ütefem  Äther  farbloa,  von  wäßr.  Äther  geXh  geltet;  die  Intensität  der  Färbung  gibt  ein 
Maß  fOr  den  Gehalt  an  Waaaer  (Bouoaült,  C.  1908 11,  666).  Die  Lflaliohkeit  dea  Queok- 
•flbenddorida  in  wasserhaltigem  Äther  ist  größer  als  die.  in  reinem;  dieses  Verhalten  kann 
nr  Beatimmuntf  dea  Wassergehaltes  dienen  (Stböübolm,  Ph,  Ck.  44^  63).  Dichte  und 
Siedepunkt  des  Äthers  ala  Knteria  für  Anweaenheit  von  Waaser  und  Alkohol:  Wadb,  Va- 
wmtOMMt  8oe.  96, 1842.  Zum  Naohweia  yoü  Alkoh<d  im  Äther  wird  dieaer  mit  etwaa  Waaser 
Mohtttelt  und  daa  aboegoeaene  Waaaer  mittele  der  Jodoformreaktion  (s.  8.  306)  gepröft 
Oimn,  A.  8pl.  7,  218).  Befan  Übergießen  eines  StOckchens  Atakali  mit  alkoholhaltigem 
Äther  tritt  im  Verlauf  von  24  Stunden  eine  gelbliche  Färbung  auf  (Börrom,  Fr.  11,  463). 
Xu  2 — 3  oom  einer  6%  igen  KobaltdüorürUSsung  fflgt  man  2 — 3  com  einer  Kaliumsulf o- 
evanatUaung  und  gibt  unter  geringem  Schuttein  den  au  prüfenden  Äther  mit  einer  Pipette 
hmm;  in  wgenwart  von  Alkohol  tritt  —  namentlich  an  der  BerührungBotelle  —  in  der 
obeven  Soldoht  eine  blaue  Färbung  auf  (GnAaam,  C.  1900  11,  821).  —  Bestimmung 
roa  Alkohol  im  Äther  (Fbstsb,  C.  1901 11, 900)  auf  Grund  der  Reaktionen  dea  Alkohols 
mit  Aoetylohlorid  dnroh  Titration  der  frei  werdenden  Salasäure:  Adam,  O.  1899  I,  1226, 
Snr  f^tfmfUfln  Bestimmunff  von  Äther  und  Alkohol  in  Gemischen  fügt  man  j^eichaeitiff 
Waaaer  und  Benain  aum  Gemisch;  dann  bildet  der  Äther  mit  dem  fienzin,  der  Alkohcd 
mit  dem  Waaaer  awei  deutlich  abgegrenzte  Schichten.  Aus  der  Zunahme  der  Benzin- 
8oUQhi  118t  aioh  der  Athergriialt  des  Alkohol- Äther- Gemisches,  und  aus  der  Vohimver- 
»BOerung  dea  hinsuflefügten  Wassers  der  Gehalt  an  Alkohol  ermitteln  (FtJDaGBSn,  FkAMK, 
ZHL  Z,  80U  M6).  GehaltSDCstimmunflen  von  Alkohol-Ather- Wasser-Mischungen  durch  Mes- 
snng  der  Dichte:  Buainxow,  C.  1901  I,  1191. 

Der  Aldehydgehalt  von  Handelsäther  kann  oolorimetriach  mittels  einer  Rosanilin- 
diaolfitlflaang  beatimmt  werden  (FRAK^oia,  C.  1897  11,  144).  —  Die  beim  Aufbewahren 
von  Äther  entatehenden  Pero  z  y  de  können  mit  Vanadinaohwefelaäure  nachgewieaen  werden 
iJammam,  C.  1908  1, 1278).  ^  Erirannung  von  Vinylalkohol  im  Äther  s.  Syst.  No.  77 
ftei  Vln^alkohöL  —  Über  die  Prüfung  von  „Aether  pro  narcosi"  auf  Reinheit  vgL: 
TUMtt,  P.  O.  H.  86',  736;  GüHiHn,  P.  C.  B.  86,  41;  Stoll^  C.  190S  II,  1620;  WoBBJi, 
0.  1808  n,  468;  Deutsches  Arsneibuoh,  6.  Ausgabe  [1910],  S.  34. 

Addiii^ntllt  Verbindungen  dea  Diäihyläthere.  Das  somiannte  Hydrat 
CM^-^-tBfi  von  Tahut  iBl.  [2]  80,  606)  ist  nach  J^tthsb  (PA  Ch.  88,  66)  nicht 
mm  anemiaohea  Individuum  aurrofaasen,  sondern  nur  als  eine  Art  Kryohydrat. 

Vethindungen  mU  Baiogenen  und  Säuren. 

CJBLfi  +  G|^  B.  Aus  Äther  und  Chlor  bei  —80«  (Mo  Intosh,  8oe.  87,  789).  Kryatal- 
Hniaehe  Marne.  F:  — 61  •.  —  C4H10O  -f  Br,.  B.  Aus  Athw  und  Brom  bei  —80«  (Mo  iNToaB, 
Boe.  87,  789).   Ana  Äther  und  Brom,  zuletzt  bei  30«  (TacHKLniZBw,  Kohowalow,  B.  4M, 
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1682;  C.  1909 1,  1640).  Bmnnaf,  nmoh  Gamdiier  riediendes  Ol  (T.,  K.)^  bikM  b«  tiafo 
Temp.  rOtlioh  selbe  Nadeln.  F:  —40*  (Mo  L).  Df:  1,7168.  ng:  1,408.  Lsislit  IMiok 
in  Cnksraform,  Biieirig,  Alkohol,  Eesigeeter;  aohwer  Itelioh  in  Bouin  und  OCSj^  Bai  dar 
Reaktion  mit  G^-Mil  entsteht  Butan  (T.,  K.).  —  C«HmO  +  Br,.  B.  Beim  ^W«»- 
Ton  Brom  in  trookoen  Äther  unter  Kfihlung  (SoHümvBSiosE,  C  r.  7B»  16II;  it/lOT.  SA. 
Chiomrote  BlAtter.  F:  22*.  Zerfliefit  an  der  Luft.  Zereetat  noh  beim  BriiilMB  mit 
Waaser  auf  10— 80«  in  HBr,  GLHJBr,  Bromal  und  ein  bei  176«  liedendfla,  in  Wi 


lOelichea  öl  CA<XBr,  [Verbindräig  von  Aldehyd  und  Bromal  (?)]. 

Cfijjfi  +  5äCl.  B.  Aus  Äther  von  —80*  und  fluMiger  CMorwimeriitoftemo  (j 
BALD,  Mo  IinoaB,  8oc.  8ft,  826).  F:  —92*.  —  Über  die  Vereinigung  von  Äther  mit  HCl 
8.  auch  JOmnm,  PA.  CA.  88,  66.  —  C«HuO  +  HBr.  B.  Aus  Äther  yon —80«  und  HAhh« 
BromwiMeffitoItiKure  (Abohibald,  Mo  iNToaE,  Soe.  86,  926;  vgL  Mo  L,  Am,  Aoa.  80^ 
1104);  Wirmetanufl«  bei  dieser  Reaktion:  Mo  I.,  C.  1908 II,  671:  F:  —40«  (A.»  Mo  LL 
—  Zur  Frage  der  Bistern  einer  Verbindung  2CiHM0  +  HI  TgL  Mbssdiobb,  Bbchm»  a 
SI,  327;  A.,  Mo  L,  Soe.  86,  926.  —  C^HmO  +  ELb.  Aus  Ätber  Ton  — 80«  und  HOmw 
JodwaswrstQffsinro  (A.,  Mo  L,  8oc.  86,  926;  rf^  Mo  L,  Am.  Soe.  80,  1104).    F:  ^18«. 

C4HmO  +  2HN(^(?).  F:  — 26«;  beginnt  wenig  oberhalb  des  Sohmelspiinktea  wUk  m 
oiydimo  (Mo  L,  Am.  Soe.  27,  1014).  —  Waaieriialtifler  Äther  vereinigt  aick  mit  fester 
Kohlensäure  su  krystallinischen  Komplexen  von  we^iselnder  riissimniinsiilimm  (HänBLk 
Sbdbl,  B.  81,  2999;  yjgi.  Jüttnbb,  Ph.  Ch.  88,  61). 

Fer6fiii{iiiiMi  mä  &kem  und  NiekimdaU'XJhhndem. 

BeGI,  +  2Q|HuO.    Grofie  Prismen  (Attbbbbbo,  B.  9,  866). 

MgBr.  +  SCJBmO.  B.  Unter  fldeichen  Bedingungen  wie  die  Verbindung  UgL±  2C^U0 
(ZBLnraKT,  S.  86,  401;  C.  1908X1,  277).  Verwandelt  sich  fiber  mSÖ«  m  dSeVerbhidBM 
UgBr.'^Cfiyß.  —  Verbindung  MgBr.  f  2C4HMO«(C;Hs).0>^(%)llgO^(Br)(C^ 

B,  Man  fugt  su  MMmesiumpulver  unter  troclmem  Ätlier  unter  Kfihlnqg  tronfaiwiS 
trooknes  &om;  es  bilden  sich  swei  Schichten,  deren  untero  beim  Abkfihlea  daa  IlÜfthmat 
krystaUisienn  l&fit  (B.  Mbhsgsukzh,  SC  86,  612;  C.  1908 II,  1287;  Z.  m.  Ch.  4B,  Wfy 
Krvstalle.  Sehr  hygroskopisch  und  nur  unter  der  ather.  Lösung  bestiiüHg,  Tiflslhihhril 
in  Äther:  M.    CMit  beim  lotsen  fiber  80 •  in  das  Monoütheiat  1^^,+  C^^  fibsr  (M^ 

C.  1906  I,  1868;  II.  1481;  Z.  a.  Ch.  49,  207).  Bei  der  Einw.  von  wenig  Warner  nntHiht 
dieVerbindungllgBr-OH+MgBra+2C«Hi0O,  grOBere  Mengen  Wasser  ecseoffBoMAi+6Bi) 
(M.,  C.  190617646.  1828).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Meth^alkohof  dieVMrfaS« 
lifBik4- 60040;  analog  verlinft  die  Einw.  anderer  .Alkohole  (IL,  C.  19081,  884»  74^ 
Z.m.Ck.  6879;  v^  auoh  M.,  C.  1908  I,  1039;  Z.  o.  CiL  88, 47).  Einw.  von  AkUhydn, 
Ketonen,  Acetalen  und  von  Orthoameisensiureester:  IL,  C.  1906 II,  1838;  1907 1,  1742; 
£.  o.  CA.  68,  26.  Bei  der  Einw.  von  Ameisensiure  entsteht  die  Verbindung  lüeBi^  +  6GB|JQL; 
anakg  reagieren  andeie  Cbrbons&uren  (IL,  C.  1906  H,  1481;  1907 1,  m3}.  Eimr.  von 
Sioreestem:  M.,  C.  1906  I,  647,  1328.    Einw.  von  Urethan  und  von  HanMtolI:  M.,  C.  1906 


n,  1840;  1907  I,  1736.    Einw.  von  AnUin:  IL,  C.  1906  II,  1839;  1907 1,  1190.  —  lUB^ 

~_  d  ((\HAp^a^)Br^ 

Ans  der  Verbindung  MgBr^-i-ZCfiyß  über  HtSO«  (Zkjhskt,  SL  88,  401;  C.  1908 IL 


-f  QJiifO,  Di&thyl-brommagnesium-oxoninm-bromid  (i 


277).  Darob  Zutroplen  von  troolmem  Brom  su  absolut  wssseiiieiiiui  Ätiiar  imd  Kiiilisf 
dsr  bereohneten  Menge  von  Magnesiumsohnitaeln  (AHunrs,  Scaflbb,  B.  88»  3264;  vgL 
BLäMgm,  BL  [Z]  86,  91).  Bei  Einw.  von  Brom  auf  1^  in  Äther  bilden  aidi  ivei  llim&t 
SdÜohten;  die  untere  von  ihnen,  enthaltend  das  Diätherat  li^Br.  +  2GLH|^  (a.  ok 
wild  einige  Minuten  auf  40— 46*  erwärmt  (B.  MmraosuiKor,  C.  ÜOOiO  L  1866;  ü»  1481; 
E.  m.  Ch.  49,  807).  Sehr  hymoskopische  Nadeln.  LOsliohkeit  in  Äther:  M.  Vnriii|gt 
in  iUier.  Losung  mit  Aldehyden,  S&ureestem  und  Aminen  su  Doppehrerfaai  ~ 
TjMB  {CJE[^iß^)'CR(RyO'VaBr,  (CÄ)|0(Br)C(R)(OMgBr)OAlk  und  (( 
Sra^BrJ^A.,  St.).  -  Mat^OE'{-U^^'\'2CJBiJi.  B.  Durch  Einw.  Usoisf 
Wasser  auf  die  Verbmdung  MgBra  +  2ClHM0  bei  ca.  40*.  Kleine,  sehr  hvnMkop. 
stalle  (B.  MavflGHUKDrTc.  1906  L  646,1328).  —  lÜIt+2CgSnO-(Q^)yO>*V) 
0^(1)  (GLHtk*  B'  I>arch  Einw.  von  Jod  auf  Mg  in  Gegenwart  von  ÄOar  (&U 
SL  86,  40l7  C.  1908  n,  277;  Blaisb,  C.  r.  189, 1211).  Qro6e  Prismen.  F:  62-^68*  CBLL 
61,6«  (B  MnsGHunnr,  S.  86,  622;  C.  1908  n,  1287;  Z.  a.  Ch.  49, 40).  Leiohi  iMah 
in  Beniol  und  CLHJ.  LMichkeit  in  Äther:  MSMOHunmr.  LiBt  erst  bei  190*  lAm 
abdestillieien.  Liäwt  bei  der  Einw.  von  MethylaUudiol  die  Verbindung  1UU  +  6GBU); 
analog  veriinft  die  Reaktion  mit  anderen  Alkoholen  {MmBBOKorBX,  C.  1908 1,  88ib  7i2; 
Z.  a.  Ch.  68,  16).  Reagiert  mit  EssigOnre  unter  Bildung  von  MgL  +  6(\B^;  anahf 
verUuft  die  Reaktion  mit  anderen  Slnren  (M.,  C.  1908  U,  1481;  1907  L  1788).  AmK 
durch  Methylamyl&ther,  Diamylftther,  Diithyllormal,  Easigester  wird  der  Äther  mm  mmm 
Mg]^. Verbindung  veidringt  (Blabb).  Einw.  von  Sinxeesleni:  M.,  C.  1908  L  647,  U& 
Binw.  von  AÄdeoyden,  Ketonen,  Aoetalen  und  von  Orthoamaisensiarsest«n:  M.»  C.  I^ 
n,  1888;  1907  L  1742;  Z.  o.  CA.  68,  86.    Einw.  von  Urethan,  von  Hanatoff  vnd 
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Kohkns&niedi&thylester:  M.,  C.  1006  11, 1840;  1907  I,  1736.  Durch  Einw.  von  Benzoyl- 
oblorid  bei  WasMrbadtempeifttiir  und  Zen.  der  Reaktioiuniiaase  mit  Wasser  tritt  Spaltung 
in  CJELA  und  Benzoesäuieäthyleeter  ein  (Bl.).  Einw.  von  Anilin:  M..  C.  1906  IT,  1839; 
ISOTlTll«). 

ZnJL  +  2  C4H10O  » {Cfi^)fi  (I)  •  Zn  •  O  (I)  (C|Hc)i-  ^-  ^^  ^^^^^  ^<^  ^^  (Blaiss,  C  r. 
MO«  661).  Prismen.  Verliert  beim  Erhitsen  auf  dem  Wasserbade  im  Vakuum  den  ge- 
samten Äther.  Beagiert  leicht  mit  Benzoylchlorid  unter  Bildung  von  C,HsI  und  Benzoe- 
sftmeftthylester.  —  HgBr.  +  304HioO.  B.  Aus  trocknem  Äther,  Brom  und  Quecksilber 
(NbokiJs,  C.  r.  6S,  869;  J.  1861,  200). 


See.  86,  11%).  Braune  Taf^  aus  CS,-Löfiung.  —  AlBr, -f  C4H10Ö.  B.  Aus  trocknem 
Äther  durch  Einw.  von  Brom  und  Aluminiumfeile  (NiOKLks,  C.  r.  52,  869;  J.  1861,  199). 
Ans  irisch  dargestelltem  AlBr,  und  Äther  (Plotnikow,  C.  1807  U,  133;  Z.  a.  Ch,  66,  63). 
F:  47  *.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  CS^.  Wird  durch  Wasser  sehr  leicht 
MKtetst.  Zersetzt  sich  bei  der  trocknen  Destillation  unter  Abspaltung  von  HBr  und  Äthvl- 
bromid  (Plotnikow,  C.  1908  I,  492).  —  TiC^^-Cfi.Jd  (R.  J.  Msysr,  Z.  a.  Ch.  84,  338; 
vgL  auch  NiOKLis,  C.  r.  58,  537;  J.  1864,  262).  —  2'nBr,  +  3C«H|oO  (Nigkles). 


Tita«  unter  Eiskühlung.    Gelbe  krystallinische  Masse,  F:  ca.  30^  —  TiCl,(OH)  +  CA,0  (?) 
(RoanfHBM,  SOHÜTTX,  Z.  a.  Ch,  86,  242).    Pulver.   Löslich  in  kaltem  Wasser,  beim  Kochen 


iilliert  aus  una  versetzt  die  äther.  Lösung  mit  Ligroin  (PnaFVSR,  B.  38,  2469).  Farblose 
Krystalle.  F:  ca.  160®  unter  Zers.  Zerfließt  an  der  Luft.  In  Wasser  unter  Zers.  löslich. 
—  SnBr«  +  CJEioO  (NiOKLfes,  C.  r.  58,  869 ;  J,  1861,  200).  —  SnBr,(OH)  +  H,0  +  C^H^^O. 
Fwblose  durcnsichtige  Krystalle.  F:  ca.  110®  (unter  Zers.).  Zerfließt  an  der  Luft.  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  unlöslich  in  Ligroin,  Benzol,  CS|  (PtUFFSB,  B,  88,  2470). 

VOC^  +  C^HiiO.  Metollgl&nzende,  grüne  Krystalle.  Schmilzt  unter  20®.  Wird  durch 
Wmmt  zersetzt  (fixDeoN,  A.  180,  235).  —  Vßflt'^'QJSLyfi.  Braune  Tafeln  mit  nünem 
Oberflächeniohimmer  (Koppsl.  Kaüimann,  Z.  a.  Ca.  45,  368).  —  SbCl«  +  C4H10O.  F:  66® 
^jUXAKS,  B,  8,  1135).  —  SbBn  +  2CAoO  (NiOLLka,  C.  r.  58,  396;  J.  1861,  594).  — 
flÜBr,  -h  C^uO  (N.).  —  BiBr,  +  C«HuO  +  2  B^O.  Sehr  zerfließliche  rhombische  Prismoi  (N.). 

SQ|Ha  +  2C4H|oO.  F:  —45®  (Mo  Intose,  Am.  80c.  87,  1015).  —  TeCa.  +  C4H20O. 
B.  Bcnm  Auflösen  von  TeCl«  in  Äther  (Rüsr,  B,  80,  2828).  Glelbe  Nadebi.  Sehr 
hygvoakopisoh. 

UJ^(1|  +  2C|^mO.  Gelbe,  zerfließliche  Nftdelchen  (RBoaLSBaBon,  A.  887,  122).  — 
UOyP94/:9]t  +  OiHmO.  B.  Durch  Einleiten  von  NH,  in  die  Ätherische  Lösung  von  UOaCat 
(RMHasROXB,  A,  887,  124).    Eigelber  Niederschlag. 

Über  Oxoniumverbindungen  mit  Ferrocy  an  Wasserstoff  säure  s.  Syst.  No.  156. 


llli^li3rdrcyp«roz7d  CUB«Oa»  CLH|OOH.   B,   Neben  Diäthylperoxyd  bei  der  Einw. 

alkalischer  H,0.-Lösung  auf  Diäthylsulfat  (Baxtsb,  Villioxb,  B.  84,  738).  —  IkurH. 
Man  schüttelt  eine  Mischung  von  340  g  10,8  ®/oigem  Hydroperozyd  und  345  g  42  ®/0ifler 
Kalilauge  mit  100  ff  Diäthylsulfat  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren;  säuert  nach  lO-^tdg. 
Sehfittem  die  last  Idare  Flüssi^eit  mit  Schwefelsäure  an  und  destilliert  aus  dem  Olbade. 
I>M  iwisohen  90®  und  100®  ubergeoangene  Destillat  wird  mit  fiberschüssiger  Kalilange 
fenetot  und  im  Vakuum  bei  30®  auf  ein  Drittel  des  Volums  konzentriert;  duauf  säuert 
omh  abermals  an  und  destilliert  das  nun  von  Alkohol  befreite  Äthylhydroperozyd  fiber; 
diMlbe  scheidet  sich  aus  dem  DestiUat  auf  Zusatz  von  AmmonsuUat  als  Olsohicht  ab. 
-^  Nieht  in  reinem  Zustande  daigestellt.  Kp:  ca.  95®.  Mischbar  mit  Wasser,  iÜkohol, 
ÄftlMT.  Riecht  nach  Chlorkalk  und  Acetaldehyd.  Löst  (?arOH}„  verbindet  sich  aber  nicht 
mit  Magnesia  und  Sdkwermetall-Hydrozyden.  —  Beim  Übernitzen  der  Dämpfe  tritt  De- 
topatlon  ein.  Besitzt  staric  oxydierende,  aber  nicht  reduzierende  Wirkung.  Metalli- 
■ehea  Silber  wird  in  Silberoxyd  verwandelt,  daneben  entsteht  durch  kataljrtischen  Zwfall 
das  Äthylhydxopeioxyds  Sauerstoff  und  Alkohol;  femer  bilden  sich  in  geringer  Meofld 
Aoetaldfliijrd,  Essigiäure  u.  a.  Silberoxyd  wirkt  auf  Äthylhydroperoxvd  nicht  katalym- 
nnd.    Flatinmohr  und  Platinschwamm  sind  ebenfalls  fast  ohne  Wirkung.     Quecksilber 
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wild  je  nach  den  Veriiftltniaeea  in  eine  Bohwane  IfBiiie,  in  gelbes  Oxyd  oder  in  weiBe 
Krystalle  verwandelt.  Anminerte  KMn04-Lö8ang  wird  laiynamer  unter  Sanerrtoil-Bnt- 
widdimg  entÜrbt  ale  von  B^OU  Kons.  JodwaaeerBtoffiAuxe  wä,  Athjihydvtqperaxjd  wUm 
ezploflioneartig  aufeinander.  Mit  Jod  nnd  KOH  liefert  ÄthylhydEoperoxTd  Tiel  SHoUiebv 
Jodoform,  aUi  ee  Alkohol  tut.  Ans  HaS-Waeaer  eoheidet  et  langsam  Sohwelei  *b.  Sebwfite 
Säure  wird  in  SchwefelBinre  nnd  AthylechwefelB&iire  verwandelt  (B.,  V.,  B,  9€,  746). 
Salpetrige  Sänre  wird  in  Äthylnitrat  verwandelt;  bei  der  Einw.  anf  Amylnitrü  eotateht 
Äthylnitrat  und  Amylalkohol  (B.,  V.,  B.  84,  767).  Terti&ie  Basen  werden  in  die  snl- 
spreohenden  Aminoxyde  übergeführt  (B.,  V.,  B.  84,  747).  —  Ba(0-0-CVHt).  +  ^^P^ 
Prismen.  Explodiert  beim  Ermtsen.  Leicht  laslich  in  Wasser,  doroh  AlkcJiQlfiUbar.  iSas 
Krystallwasser  entweicht  nicht  über  GaGL.  Wird  durch  OOl  voUstftndig  serseftsi  (B.p  ?., 
B.  84,  741). 

Di&thylperoxyd  CJBuOs  =  C^'0  0€^.  B.  Man  schüttelt  210  g  DÜth^nllU 
mit  260  g  Hydroperoxyd  von  12  %  und  setat  360  g  60  Vysp  Kalflaujge  hinra,  wobei  die 
Temperatur  nicht  über  20^  steigen  solL  Nach  Verschwinden  des  BLydroperoxydss  winl 
mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  und  fraktioniert  (Bastir,  VzuioaB»-  B.  n. 
3388).  —  Leicht  bewegUche  FlüsuA^eit.  Kp:  66  •.  Df:  0,8273.  Schwer  lüslioh  inWsMr; 
miscnbar  mit  Alkohol  und  Äther  (B.,  V.).  —  Bei  Annäherung  eines  260*  heifien  KOrpen 
entflammt  die  Verbindunff  ohne  Geräusch;  bei  Annäherung  eines  heißen  Kaptednhtes  an 
die  in  einer  GO,-Atmosphäre  befindliche  Substanz  findet  langsame  Exf^osion  statt,  d.  h. 
die  Substanz  verschwindet  sehr  schnell,  ohne  Geräusch,  ohne  Lichtentwieklmur  md  obne 
ins  Sieden  zu  |peraten  (B.,  V.).  Durch  Überhitaung  der  Dtaipfe  oder  durch  SoUag  viid 
die  Substanz  mcht  zur  Explodon  gebracht  JB.,  V.).  Mit  Luft  bilden  die  Dämple  der  Ver- 
bindung ein  explosives  Gemenge  (S.,  V.).  ve^ält  sich  inaktiv  gegen  Fermanganat»  Chraa- 
sänre  und  Titanschwefelsäure  (B.,  V.).  Wird  von  Natrium  nicht  reduziert;  alkaL  Pjp- 
flaUussäurelösung  wird  erst  nach  län^^erer  Zeit  unter  Bildunc  von  Alkohol  gefiibi  (Bw,  V.). 

Bei  der  Reduktion  mit  &  und  Eisessig  in  Gegenwart  von  Sdiwefdsäare  entstellt  in  q "' 

tativer  Ausbeute  Alkohol  (B.,  V.).    Ebenso  entsteht  Alkohol  bei  der  Reduktion  mit 
und  Wasserstoff  (WnxBTlTnE,  Haumstbi«,  B.  4S,  1860). 


Äthylaator  d«r  nntardhlorigeiL  Säure,  Äthyl-hypoehlorit  CfiJÜCk '^  QJBi^OCL 
B.  Beim  Einleiten  von  C9ikxr  in  ein  abgekühltes  GemiMh  aus  1  TL  NaOH,  1  TL  MkoU 
nnd  9  Tln.  Bfi  (Savdmbtib,  B.  18, 1768;  19,  868).  -^  Gelbe,  heftig  naoh  GIOH  rinnfciiiili 
Füssigkeit.  Kp:  36*  bei  762  mm.  Mischt  sich  mit  Äther,  Ghkkroform,  Beuol  (8.,  B. 
18,  1768).  —  Explodiert,  wenn  der  Dampf  überiiitzt  wird  odw  auoh  schon  in  der  Ulis 
beim  Einstreuen  von  Kupferpulver.  Zersetzt  sich  beim  Stehen  in  zerstreutem  Liolitk  hsfl% 
und  schließlich  mit  Exfdosion  an  der  Sonne  (S.,  B,  18,  1768).  Scheidet  aus  HBr  odsr 
HI  sofort  Brom  resp.  Jod  aus;  wirkt  heftig  oxydierend  und  chlorierend  auf  NSL,  Anilin 
und  Phenol  (S.,  B,  18,J760).    Bei  der  Einw.  von  SO^  j^tstoht  CJO^-O-SOfiL  (8^<A.10, 


860).    Mit  wäßriger  KCN-L6sung  entstehen  die  Ester  NCC(:NH)0-CLHU  und  <1HL*0 
(HN:)Cq:NH)OG|H.  (Nsf/I.  887,  274);  mit  wäßrig-alkoholisoher  KCN-Lüsa«  enl- 
sU^en  die  Ester  HNlC(OGA)i  und  CA'0(HN:)CC(:NH)0CÄ  (Nv,  ä,  98V,  288). 


Äthylester  der  Überchloraäure,  Äthyl-parohlorat  0^0401  =  C^-O-CKV  ^* 
Durch  Destillation  von  Bariumperchlorat  mit  äthylschwefelsaurem  Barium  (Roaoon,  Ä, 
194,  124).  —  ÖL  Zersetzt  sich  im  trocknen  Zustande  schon  beim  ÜbeigieBen  ans  euMB 
Geftfi  in  ein  anderes,  mit  heftiger  Explosion.  Unter  einer  Schicht  Wasser  liOt  es  sieh 
destillieren  und  siedet  dann  bei  74*. 


Mono&thylaator  der  aohwefli^n  Bänra,  Äthylaohwvflige  Sinre  GLH^Qi^  >»  G^Bt* 
O-SO^EL  B.  Die  Salze  entstehen  beim  Einleiten  von  trocknem  SQ.  in  oie  TJWnn^  ^q^ 
Natrium  besw.  Kalium  (Rossnhxim,  LaamnoHT,  B.  81,  408)  oder  Nil,  (Ditsm,  OoawA. 
Boa.  76,  634)  in  absoL  Alkohol  unter  Kühlung.    Das  Ammoniumsals  entsteht  aiioh 


l^eichaeitigen  Einleiten  von  SO«  und  NH^  in  absoL  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Tema,  odsr 
unter  Erwärmen  (Goldbxbo,  ZnaanaiAini,  Z.  Ang.  16,  899).  —  iNe  Salae  sind  in  MiBem 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Die  wäßrige  lifleung  zersetzt  sich  schon  bei  «fw6linIiolMr 
Temp.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  die  Salze,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Bntwiokfang 
von  llercaptan  und  Hinterlassung  eines  Gemisches  von  Alkali- Sulfid  und  -FolythkMiai.  Ver- 
dünnte Bfineralsäuren  bewirken  starke  Entwicklung  von  SOg;  konzentrierte  SohweisUne 
löst  die  Salze  unter  Entwicklung  von  S0|  ohne  Abecheidung  von  Kohle.  Jod-  und  KMnOSi- 
Lösung  werden  entfärbt.  Beim  Eriiitzen  mit  KON  tritt  kein  Isonitrilgsraoh  anf  (Unter- 
schiede von  den  äthansulfonsauren  Salzen).   In  wäßriger  Lösung  zeigen  die  alkjrisohweflig- 
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aaiirai  Sake  tust  die  fdeiohe  Leitfähi|^it  wie  das  NaHSO«  (R.,  L.).  Beim  Erhitzen  der 
AürMiiitigj^  in  abfloL  i^ohol  mit  AlkaUjodideii  oder  mit  Alkyljodiden  auf  120^  entstehen 
komplexe  Salxe  der  isomeren  ÄthansulfonB&ure  wie  z.  B.  iCUEL-SO^Na  +  Nal  (R.,  L.;  R.» 
fllABOW»  B.  88,  1902).  —  NH^'Cfifiß.  KrystalliniBch.  Sablmiert  mizersetzt.  Unlöslich 
in  Äther»  Itelich  in  Alkohol.  Sehr  hygroskopisch.  Wird  von  Wasser  zersetzt  (D.,  O.)- 
Dmoh  Einleiten  von  Nl^  bei  ca.  09*  entsteht  amidosolfinsaures  Ammonium  H^*SO-0- 
MH4  (Q.,  Z.).  —  Na'^H|O^S.  Blättohen  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  rasch  unter  Abgabe 
von  80^  (R.,  L.).  —  Kaliumsalz.  Sehr  feine  Bl&ttchen  (R.,  L.).  —  ((\HsOSO,^Al- 
O-G^Hf    Aus  Aluminhim&thylat  und  flüssigem  SO,  (Tisohtsghxnko,  C.  1900  I,  586). 

Diftthyleeter  der  sohwofligen  Saure,  Diäthylsnlflt  CAoOaS^SOCOC^H.),.  B. 
Aus  wasserfreiem  Alkohol  duroh  SOG.  (Cjjbiüs,  A.  121,  96;  Abbusow,  C,  1809  II,  684). 
Mail  l&Bt  600  g  Ghlorsohwefel,  der  auf  60*  erwftrmt  ist,  in  180  g  absol.  Alkohol  tropfen 
(Wavutz,  ä.  148,  74;  vg}.  Ebslmxn,  Bouqvbt,  A,  eh.  [3]  17,  66).  —  Kp^^^:  168,6  <^ 
(Gabius,  J.  pr.  [21  8,  283).;  Kp^:  168«;  Kp^:  69«;  Kp^:  66«;  Kp^:  61«  (A.).  I^:  1,1064 
(A.);  D«:  1,1068;  D*'^  1.0926  (C.,  J.  pr.  [2]  2,  286);  Df,«:  1,0772;  DJ,..:  1,1047  (Wau)EN, 
Ph.  CK.  66,  224).  Innere  Reibung:  Wai«.  Dielektrizitätskonstante:  Wal.,  PK.  Ch.  64, 
173).  lonisienmgBvermögen:  Wal.,  Pk.  Ch.  64,  172.  -—  Zerfällt  bei  200  •  in  SO,  und 
(äHft)aO  (FUHZ,  A.  SS8,  374).  Liefert  mit  Pa.  das  Chlorid  OHsOSOa  (Mighabli8, 
WaonXB,  B.  7,  1074;  Giuthbb,  A.  SS4,  223).  Liefert  bei  der  Einw.  von  SOCl,  SO,  und 
CjHßL  (Gbuthbb).  Gibt  mit  KI  das  Doppelsalz  der  Äthansulfonsäure  4CLH|-S0^4-KI 
(ftoraHHBOf,  Sabow,  B.  88,  1303).  Wirol  durch  Kalilauge  schnell  und  vollständig  verseift 
(A.,  C.  1909  n,  684;  B.  48,  4690);  läBt  man  indessen  die  VerseifungBprodukte  längere 
Zeit  bei  Zimmertemperatur  stehen,  so  findet  sich  äthansuUonsaures  Kuium  vor  (A.;  vgl. 
R^  lOBurMBT,  B.  81,  406;  R.,  S.  B.  88,  1300). 

Ghlorid  der  ftthylsohwefligen  Säure  G^^OXIS  ^GAO-SOa.  B.  Beim  Bo- 
handeln  des  Schwefligsäurediäthylesters  mit  PCL  (Mxohablis,  Waonsb,  B.  7,  1074).  — 
FlMg.  Kp:  ca.  122  •  (M.,  W.).  —  Zerfällt  beim  Destillieren  in  CJEL^  und  SO,  (Gsuthxr, 
A.  884,  2Sä).    Zof&Ut  mit  Wasser  in  Ha,  SO,  und  Alkohol  (M.,  W.). 

Di&thyleeter  d«r  thionaohwefligen  B&ure(?)  C4H,oOt&=  S,(OCsHA..  B.  Beim 
Sntngen  unter  Kühlung  von  trocknem  G^Hs-ONa  in  die  LSsuns  von  S|U1(  in  Ligroin 
(Lbnofsld,  B.  88,  460).  —  Stechend  riechendes  Ol.    Kp^g:  71— 72^ 

Monoit^lester  der  Söhwefblaäure,  Äthylaohwefblsäure  (ÄtherschwefblBäure) 
C;H^«S»(Viä|-O.SO|OH.  Wurde  zuerst  von  Dabit  (Creüs  Antuden  1  [1802],  394) 
und  dann  von  SiBTteirxB  {Oüberts  AnndUn  60,  63;  84,  67)  1818—1820  beobachtet.  Wurde 
gsnauer  untersucht  von  Hxxbxn,  Ann.  d.  Physik  7,  193;  Hskkxl,  Ann.  d.  Phusik  9,  12; 
ift,  273;  Sibullas,  Ann.  d.  Physik  15,  20;  Lixbio,  Wöhlxb,  Ann.  d.  Physik  22.  487; 
IfAOinTS,  A.  6,  162;  Lisbio,  A.  9,  17,  32;  13,  32,  38;  Mabghand,  A.  12,  248;  18,  28; 
DmiAS,  Bouix^T,  Ann.  d.  Physik  12,  99.  —  B.  Bei  der  Absorption  von  Äthylen  durch 
8diw«fel8fture  (HnraxL,  Ann.  d.  Physik  14,  282;  Bxbthxldt.  A.  ch.  [Z]  48,  386).  Beim 
Erwärmen  von  Diäthvläther  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (Hsnnel;  Magnus,  Ann. 
d.  PhuM  87»  386).  äei  der  Einw.  von  Chlorschwefel  auf  Alkohol  (Heusssb,  A.  161,  249). 
Aus  80,HC!  und  Alkohol  unter  guter  Kühlung  (Clabsson,  J.  pr.  [2]  19,  246).  Das  Am- 
mootomsalz  entsteht  beim  3— 4-stündigen  Sieden  von  Sulfiimidsäure  NHg-SOaH  mit  absol. 
AlhnJiol  (Kkaüt,  Boubobois,  B.  26,  474).  Äthylschwefelsäure  entsteht  nach  der  Gleich - 
fBwiohts-jEteaktioQ : 

a)  CAOH  +  HaS04ZtG|HsOSO,H  +  H,0 

ans  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  in  großem  Betrage  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur; die  entstandene  Äthylschwefelsäure  erleidet  weitere  Umbildungen  durch  die  Vorgänge: 

b)  G^.-0-S0.H1iG;BL  +  H.S04    und 

c)  QH.0S0^+(Ä^0H^(C,H,),0  +  H,S04, 

die  aber  unter  100*  zu  nur  geringem  Betrage  bezw.  mit  relativ  gerinser  Geschwindigkeit 
▼eriaufen  (vgL  fiber  den  Verlauf  dieser  drei  Vorgänge  unter  verschiedenen  Bedingungen: 
VXLUIBS,  A.  eh.  [6]  21,  113;  [7]  29,  661;  Zaitsghxk,  Ph.  Ch.  24,  1;  Kailan,  M.  30,  2; 
KmWfAmr.  M.  81,  211,  246,  276,  671).  —  DarM.  Man  mischt  äquimolekulare  Mengen 
absoluten  Alkohols  und  konzentrierter  Schwefelsäure  und  läßt  das  Gemisch  4  Stunden  lang 
auf  dam  Wasserbade  stehen  (Bxbthblot,  Bl.  [2]  19,  296).  Bei  diesen  Mengenverhältnissen 
voo  Alkohol  und  H2SO4  gehen  höchstens  69  %  ^^^^  angewandten  Schwefebäure  in  Äthyl- 
•ohwefelsäure  über  (Bbbthxlot);  bei  Anwendung  von  drei  Molekülen  Alkohol  auf  ein 
Molekül  ^SO«  entstehen  bis  zu  77,4  7o  Äthylschwefelsäure  (Clabsson,  J.  pr.  [2]  19, 
246).  Naon  dem  Erkalten  verdünnt  man  mit  Eis,  dann  mit  Wasser  unter  Vermeidung 
TOD  Temperatureriiöhunff,  neutralisiert  mit  BaCO«,  PbCO,  oder  CaCO*,  filtriert  von  BaSO« 
(bmw.  PDSO4  oder  CaS04)  und  erhält  so  eine  Lösung  von  äthylschwefelsaurem  Barium 
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(bexw.  Pb  oder  Ca),  ans  der  man  durch  Umaetaung  mit  KJD(^  eine  lOmuut  des  Kalinm- 
sakes  bereiten  kann.  Die  freie  S&nre  erhält  man  aus  dem  Bleisals  mit  ILS.  GewJBBxmg 
Ton  Äthylflohweieliftiiie  aus  ftthylenhaltigen  Gasen:  Fbrughb,  D.R.P.  89696;  FrdL  Iv, 
16.  Zur  Darst.  einer  sohwefeki&urefreien  Äthylsohwefels&ure  erwärmt  man  DäitliTlnUU 
mit  viel  übersohüssigem  absoL  Alkohol  (oa.  200  g  auf  0,6  g)  ca.  24  Stunden  auf  56*  und 
läfit  im  Vakuum  über  fiLS04  erst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  einer  40*  niebt  fibenM- 
gendoi  Temp.  stehen  (KxBiAxns,  M.  ^  216  Anm.).  Direkt  reine,  wasser-  und  sohvefBl- 
säurefreie  Äuylsohwefelsäure  erhält  man  durch  Eindeetillieren  von  Schwefelsänreanhjdrid 
unter  Rührsn  in  wasserfreien  Äthylalkohol  unterhalb  0*  (E.  Mxbck,  D.  R.  P.  ISSStf;  C 
190an,  314;  vc^.  auch  £.  IL,  D.R.P.  77278;  B,  88  Ref.,  31). 

Die  freie  Säure  bildet  einen  in  Wasser  sehr  leicht  Iflslichen  Sirup.  D^':  1,316  (vgl 
IfABBCSAHD,  iliiii.  d.  Phytik  41,  603).  Krproskopisohes  Veriialten  in  absoluter  Sohweisl- 
säure:  Havtisoh,  Pä.  CK.  66,  57.  Elektrisches  Leitungsvermögen  der  Säure  imd  ilnas 
Natriumsalses:  Ostwald,  Ph.  Ch.  1,  76,  81.  ~  Äthylschwefelsäure  liefert  bei  der  DeetOla- 
tkm  im  Vakuum  Diäthylsulfat  (Cl.,  J.  pr.  [2]  19,  257;  £.  Mxbok,  D.R.P.  133642;  C. 
190S  n,  314).  Sie  serfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  SohwefeUnie. 
Beim  Erhitcen  mit  Alkohol  auf  140  •  entstehen  H^SO«  und  Diäthjdäther.  Die  äthj^hwefsl- 
sauren  Salie  können  sur  Übertrasunff  des  Äthylrestes  in  andere  Verbindunflsn  dienen.  Beim 
Eihitien  des  Natriumsalses  mit  Na^SO«  e.  B.  entsteht  äthansulfonsaures  Natrium  (IIat^ 
B  28,  909).  Die  Na-,  K-,  Ba-  und  Ca-Salae  der  Äthylschwefelsäure  flehen  beim  EiUImb 
mit  Alkali-  oder  Erdalkalinitriten  in  CO.- Atmosphäre  Athylnitrit  und  Nitroäthan;  danebsn 
entsteht  bei  der  Umsetzung  von  äthylscnwefelsaurem  Kauum  mit  Kalium-  oder  Natriom- 
nitrit  etwas  Nitrobutan  (RIT,  Nsooi,  8oc  88,  1900).  Beim  EriiitMU  von  Kalinmäthyl- 
sulfat  mit  Natriumamid  entsteht  Äthylamin  (Tithsblit,  iSfoe.  79,  399).  Beim  BrhitMB 
von  Natriumäthylsulfat  mit  Phenolnatrium  in  kons.  wäOr.  Ijflsung  auf  160*  entsteht 
Phenetol  (Kolbb,  J.  pr.  [2]  S7,  426). 

Die  ätherschwefelsauren  Salze  (Äthylsulfate)  sind  sämtlich  in  WsMsr 
leicht  löslich  (Unterschied  von  den  Siüfaten).  Ilure  verdünnte  Lösung  kann  ohne  Zsnelnng 
gekocht  werden.  In  konzentrierter  Lösung  oder  bei  anhaltendem  Rochen  zerfallen  sie  in 
Alkohol,  Sulfat  und  Schwefelsäure.  Durch  Zusatz  von  freier  Base  oder  Garbonat  kann 
diese  Zersetzung  vermindert  werden.  —  Verhalten  der  Salze  zu  Salzsäuregas:  KOkub, 
B.  U,  1929. 

Sake:  KVL'CMfiß{=^H^'A)  (Mabscband,  Ann.  d,  Physik  41,  611;  RsovAiTLar,  A. 
86,  41).  Vi  W^  (KbIus,  Boubobou,  B.  86,  474).  —  Li  Ä  +  BLO  (liABSCH.,  iltm.  A 
Physik  41,  613).  —  NaA  +  H,0  (Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  88,  468;  41,  608;  v^gL  awh 
Blaghxb,  B.  88,  2367).  —  K- A  (Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  88,  463;  41,  606).  MonoUine 
(SCHABDS,  J.  1864,  660;  Uabiomao,  J.  1866,  608)  Tafeln.  Löst  sich  in  0,8  Tln.  H,0  bsi 
17*  (Mabsoh.).  D**^:  1,843  (Illinowobth,  Howabd,  J.  1884,  203).  Brechungsvermtan: 
Kahoviiikow,  J.  pr.  [2]  81,  361.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  260—350*  in  Äthyton  (42,7  7J, 
Äthylalkohol,  Diäthyläther  und  SO,  (Nxf,  A.  818,  48;  s.  auch  Claxsson,  J.  pr.  [2]  S, 
261).  Verwoidung  zum  Nachweis  verschiedener  Säuren  in  Form  der  Äthylester:  CastHt 
LANA,  B.  A.  L.  [6]  14  I,  467.  —  KA  +  HF.  Farblose  Nadehi,  die  an  der  Luft  HF  ver- 
lieran  (Wkniahd,  Kafpbixbb,  A.  816,  361).  —  Rb*Ä4-HF.  Farblose  Nadeln,  leichter 
löslich  als  das  KaUums^_(W.,  K.,  A.  816,  363).  —  CuA,  +  4HJ0  (Mabsoh.,  Ann.d. 
Physik  41,  623).  —  AgA  (Mab0OH.,  Ann.  d.  Physik  41,  633)..  UberführunoBsahl  und 
elektrisches  Leitvermögen:  L6b,  Nbbnst,  Ph.  Ch.  8,  966.  —  Be-A^+4H«0.  ^iliefiliche 
Blätter,  Ifislich  in  Alkohol  (ALitN,  J.  1888,  1238).  —  MgÄ.  +  4H,0  (Mabsgs.,  Ann.  d. 
Physik  41,  619).  —  C;aA,  +  2H.O  (Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  88,  466;  41,  617).  Mom^in 
(SOHABUS;  Epflbb,  Z.  Kr.  80,  136).  D»:  1,629  (E.).  Löslich  in  0,8  Tln.  Wasser  bei  17* 
(Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  41,  618).  —  SrÄ,  (Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  4L  616).  ^  Sr-A, 
+  2H,0.  Monokün.  D>*:  2,032  (E.).  —  BaA,  +  2IL0  (Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  88,467; 
41,  614).  Monokline  (Sohabus)  Krystallblätter.  D^*':  2,080  (Culbkb,  B.  U,  1506).  D^: 
2,128  (£.).  Löslich  in  0,92  Tbl.  Wasser  von  17«  (BiABSOH.,  Ann.  d.  Physik  41,  614).  Za^ 
setzungsffeschwindigkeit  in  alkal.  und  saurer  Lösung:  Kbbmann,  M.  81,  166.  —  Zn-Äa  + 
2^0  (Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  41,  627).  —  Salze  von  Y,  La,  Ce,  Er:  Al«n.  —  DiÄ,+ 
9H,0  (Di:  Gemisch  von  Nd  und  Pr).  Lichtrote,  hexagonale_ (Mobtoic,  Bl.  [2]  48,  368) 
KrysUUe  (A.).  D:  1,863  (Cl4vb,  Bl.  [2]  48,  366).  —  SmA,-f  9H,0.  Sehr  leicht  lös- 
liehe  Krystalle.  D:  1,88  (CLivB,  Bl.  [2]4S,  171).  ~  €kiA,  +  9H,0.  Hexagonale  TaMn. 
D:  1,923  (BBimonw,  Z._a.  Ch.  88,  414).  —  PbÄ,  +  2H,0.  .Tafehi  (Mabsch.,  Anm.  d. 
Physik  41,  629).  —  PbA,  +  PbO.  Amorph  (Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  41,  631).  —  Mn-A« 
+  4H,0  (Mabsoh.,  Ann.  d.  Physik  41,  622). 

Verbindung  CÄ407N,[=((^ONOAH-CLH40T]  B.  Durch  trockne  Destilla- 
tion von  Salpeter  mit  äthviscnwefebaurem  Kalium  (Nadlbb,  A.  118,  173).  —  Genrürshalt 
riechende,  suB  schmeckende  Flüssigkeit.    Kp:  84--86*.    Spes.  Gew.:  1,0461  bei  19*.    Ex- 
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l^odieri,  aber  dm  Siedepunkt  erhitst,  heftig.  Mit  Wasser  nicht  misohbar.  Zerfällt  beim 
fenrimiea  mit  Ätskali  in  Aldehyd  nnd  Salpeter. 

DiithylestOT  dar  8(diw0fblsiiire.  Diäthylsnlfiat  CAftO.^  B.  Beim 

Binleitflii  von  SO«  in  absoluten  Äther  (Wsthxbill,  A,  66,  117),  neben  Athionsänre  und 
ivenig  Methions&ure  (Stbbokbb,  A.  100,  199)  Bei  der  Destillation  von  Äthvlschwefel- 
•iure  im  Vakuum  (CuisssoN,  J-PJ^'  [2]  18,  257).  Beim  Eintröpfeln  von  Alkohol  in  Äthyl- 
■diwefeliiuredilorid  G^(*0*S0,C1  (Ol.).  Bei  der  Einw  von  Schwefelsäure  auf  Alkohol 
(Ct.).  (Siehe  S.  316  WeinÖl.)  Aus  Silbersulfat  und  Äthyljodid  (Stxmpnxwsky,  B.  U, 
514).  — >  Darsl.  Man  destUliert  möglichst  langsam  im  Vakuum  ein  Gemisch  von  1  Vol. 
»bK^vtem  Alkohol  und  2  Vol.  konz.  Schwefelsaure  (Vilubrs,  BZ.  [2]  84,  26).  Man  mischt 
absohlten  Alkohol  mit  rauchender  Schwefelsäure,  zieht  das  gebUoete  Diäthybulfot  mit 
GHCäg  aus  und  destilliert  das  Produkt  im  Vakuum  (Gl.;  Gl.,  Lumdvall,  B.  18,  1699). 
In  wasserfreien  Alkohol  destiUiert  man  unterhalb  0*  unter  Rühren  SO,  lannam  ein  und 
destilliert  die  gebildete  reine  Äthylschwefebäure  im  Vakuum  (E.  Mxbgk,  D.  R.  P.  133542; 

c.  i9oa  n,  314). 

Naoh  Pfefferminz  riechendes  01  (Cl.).  Krystallisiert  und  schmilzt  bei  — 24,6*  (V.). 
Kptf:  96*  (Nxr,  A.  818,  43);  Kp^:  113,6*:  Kd^q:  118«;  Kp«.:  120,5»  (V.);  Kp:  208* 
(unter  geringer  Zers.)  (Cl.).  D^*:  1,1837  (Gl.);  I^*-:  1.1723;  DH,^:  1,1987  (Waldin,  PA. 
Ck.  66,  224).  Unlaslich  in  Wasser  (Gl.).  Innere  Reibung  bei  0«  und  25«:  Wa.,  Ph.  CK. 
66,  224.  lonisierungsvermdgen:  Waldxn,  Ph.  Ch.  64, 175  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  220«,  laujpam  schon  bei  140«,  in  Äthylen,  CO^,  SO,,  Kohle  und  H.SO4  (Nv,  A. 
8Ut  43).  Wird  von  kaltem  Wasser  äußerst  langsam  zersetzt.  Beim  Kochen  damit  ent- 
stehen Alkohol  und  Äthylschwefelsäure,  welch  letztere  dann  weiter  in  Alkohol  und  H^SO« 
gsspalten  wird  (Ch:«.).  ^rfällt  mit  warmem  Barytwasser  sofort  in  Alkohol  und  äthyl- 
■ohwefelsaures  Beräim  (V.).  Qeschwindi^eit  der  Verseifunff  durch  Wasser,  durch  Säuren 
und  durch  Alkalien:  Eüeuucann,  M.  28,  13.  Gibt  mit  wäur.  Lösungen  von  Alkali-  oder 
Erdalkaiyodiden  glatt  Äthyljodid  (Wbinland,  Sghmid,  D.  R.  P.  175  2(»;  C.  1806  U,  1589). 
Bei  der  £inw.  am  alkalische  Hydroperoxydlösung  entstehen  Äthylhydroperozjrd  imd  Di- 
iUiylpeioxyd  (Babtxb,  Viluobb,  B.  88,  3388;  84,  738).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
weiden  Diftthyläther  und  Äthylschwefdsäure  gebildet  (Ealsnmbyxb  sxn.,  A.  162,  380; 
Ol.).  Liefert  mit  alkoh.  Kali  bei  70— 80*  Diäthyläther  und  äthylschwefelsauree  Kalium 
(Nxr»  A,  ms,  10).  Kinetik  der  Reaktion  mit  Alkoholen:  Kbxmann,  M.  27, 1265  Leitet  man 
Ammoniakgas  in  eine  Benzollteung  des  Diäthylsulfats,  so  entstehen  die  äthylschwefelsauren 
fialieC^H^-OSOa-ONH«,  CtHsOSOsOl4^H,(:AundC;HgOSO^ON(G,Hs)W 
BOKf  LüNDVALL).  Bei  der  Anlagerung  an  Methyl-benzyl-anilin  wird  m  anomaler  Reaktion 
fttli^sohwefelsaures  Meth^l-dibenzyl-phenylammonium  erhalten  (Fböhuoh,  B.  42,  1564). 
Mit  SchwefeUäureanhydrid  entstehen  Äthionsäure  und  Methionsäure  (R.  Hübnbb,  A. 
208). 


Ferrischwefelsäureäthylester  Fe,Os  +  3SOj+S04(G;H,).  +  4HsO.  B.  Durch 
AnflQsen  von  20  g  Ferrischwefelsäure  Fefi^  +  3  SO,  +  U^SO«  +  8  H,0  in  200  g  siedendem 
06VtU^  Alkohol  und  Stehenlassen  der  Lösung  während  einiger  Monate  (Rboouba,  C.  r, 
137»  1%).  —  Gelbe  zerreibliche  Masse.  Zerfällt  mit  Wasser  in  Ferrisulfat,  Äthylschwefel- 
sinre  imd  AlkohoL 

Ghlorid  dmrÄthylsohwafbls&ure,  Chlorsulibns&ure-äthylester  C^H^OiClS  =  C^R.  • 
O'SOtCL  B,  Aus  Äthylchlorid  und  SO,  (neben  isomeren  Verbindungen)  (v.  ruBOOLD,  Z. 
1868,  660;  B,  6,  502).  SOfOL  wird  in  einem  Destillierkolben  tropfenweise  mit  etwas 
mehr  als  1  MoL-Qew.  absol.  Alkohol  unter  Kühlung  (mit  einer  Kältemischung)  versetzt, 
während  ein  Strom  von  trockner  Luft  durch  das  Gefäß  geleitet  wird  (Bbhbbnd,  J:pr, 
rSI  15»  28;  BüBBOHO,  Am.  80,  214;  Willoox,  Am,  82,  450).  Beim  Eintropfen  von  Al- 
kohol in  HO-SOgC^  wenn  während  der  Reaktion  nicht  gekühlt  wird  (Clabsson,  J.  pr, 
äl9t  245).  Aus  freier  Äthylschwefelsäure  und  PCI«  (Nbt,  A,  818,  40).  Aus  äthyl- 
wefdsanrem  Salz  und  PCS«  (y.  P.,  B,  6,  505).  Aus  Chlorameisensäureäthylester  mit 
ranobeiider  Schwefelsäure  (Wilm,  B.  6,  505).  Aus  Äthylen  und  SO,Ha  (Müllbb,  B.  6, 
228;  v^  Baümstabx,  Z.  1867,  566).  Beim  Einleiten  von  SO,  in  Äthylhypochlorit  (Sabd- 
MBTSB,  B.  18,  860).  —  Flüssig.  Kpj«:  52«;  Kp^:  58«  (Bü.);  Kp|pp:  93—95«  (M.);  siedet 
nicht  unsersetst  bei  151— 154  •  (korr.)  (Gl.,  J.  pr.  [2]  19,  248).  Riecht  stechend  und  die 
Angeo  heftig  lu  Tränen  reizend  (M.).  Sbhwerer  als  Wasser  (M.).  D*:  1,379  (y.  P.,  Z. 
1868t  669);  1)».:  1,263  (Bu.).  L(islich  in  Ligroin,  Oüoroform,  Äther  (Bu.).  —  Zerfällt  bei 
160*  unter  Bildung  von  SO,,  H,SO.,  HCl  und  Äthylen  (Willo.,  Am.  88,  471).  Zersetzt 
sich  mit  Wasser,  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  (M.;  Bb.;  Bu.).  Fügt  man 
Chlorsulfonsäureäthylester  zu  Alkohol,  so  entstehen  CiH^a,  {Cfi^)fi,  C^,OSO,H  und 
etwas  HCl  und  H^SO^  (M.;  CJl.);  läßt  man  Alkohol  in  Chlorsulf onsäureester  tropfen,  so 


erhält  man  neben  CgH^a,  HCl  und  wenig  (C2Hg),0  auch  (C;H,0).S0|  (Cl.;  Bü.;  Willo.}. 
Bei  Einw.  von  Chlorsuuonsäuresthylester  auf  Natriumalkoholate  R*ONa  entstehen:  Alkyl- 
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äthylsull»««  RO*S0^-O-(^,  Alkylnatmimsiillftt  R^O-SOl-ON»,  «n  gemüelitflr  ÄtlMr  B- 
OGA*  <l«r  Alkohol  ROH  und  Na^SO^  (Bu.,  Am,  80,  216).  Liefort  mit  DiAthylMiiBi  a 
Äthttr  Mi  0*  Diathylsulfamidsäitre,  «JuauTM  Tri&thylamin  und  TetgUtthylainmnniam- 
ohlorid  (WiujO.,  Am.  88,  400).  Gibt  mit  Anilin  in  Äther  unter  Abkühlung  Äthjduilin 
und  Phenylsulfamidsäure;  Ulßt  man  die  Reaktion  ohne  Kfihlung  vor  eich  guMO,  wo  eol- 
■tehen  Äthylchlorid  und  SuUanilBäure  (WiLLa,  Am.  88,  4d8).  Gibt  mit  DimeUi^uiiliB 
in  Chloroftmn  unter  staAer  Kühluns  Dimethylanilin-sohwefehriozyd»  Dimethyi-Atliyi- 
^enyl-ammoniumchlorid  und  Äthvlchlorid  (WnJX).,  Am,  88,  462).  Beim  EihitMn  büI 
Zinn  in  Gemiwart  Ton  Jod  auf  130*  erhilt  man  Ätiivlen,  SO.,  SnCl«  und  HCl  (Wulol, 
Am,  88,  472).  Gibt  mit  Natrium- Aoeteesiffeeter  in  Äther  a-Ghloraoeteaeigeetcr  und  wmäg 
Dtacetberneteinaiareester,  mit  Natrium-Malonester  Acetylentetracarbonaauieester  (WniA, 
Am,  88,  478). 

Amid  d«rÄtli7lsohwefelMureG;H.O,NS==CL%0-80aNH|.  B,  Ana  dem  CUofid 
und  NHt  (Bauiotabx,  Z.  1887,  567).  —  Sehr  zerfliefiliche,  große  Talehau 

Äthyltfaiosohwefblsäure,  Äthyluntersohweflige  Säure  aH«0,S|»CL^*8-80^-OH. 
B,  Aus  Di&thylsulfid  und  konzentrierter  Schwefelsäure  (?)  (Smitk,  J.  1888,  8Ö).  Dm 
Natriumsais  entsteht  durch  Einw.  von  C,H^  auf  Na^StO)  (Buntb,  B,  7»  646;  OflQ^ 
R588niO,  B.  86,  d89).  Durch  Einw.  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von  C^Hg'8-lf»  und 
Na,8Qg  (Sfbdio,  B.  7,  1162).  —  DarH,  Das  Natriumsais  entsteht  in  guter  Anabeirta  beim 
SohQtteln  von  1  Mol.- Gew.  C^H^Br  mit  einer  warmen,  gesättigten  wäBr.  Lösung  Ton  1  MoL- 
Gew.  NiuS.0,  bei  36«  (Otto,  Tböokb,  B.  86,  996).  —  NaCAQsSi  (BuHTBsches 
Sals).  Sechsseitige  Blättchen  (aus  Alkohol)  (B.).  Krystallisiert  (aus  vm.  Alkohol)  aash 
mit  1  H|0  in  langen,  dünnen  Nadeln  (Schwigkxr,  B,  88,  1734).  Liefert  bei  der  tioofam 
Destillation  Diäthyldisulfid  und  dithionsaures  Natrium  (resp.  S0|  +  Nag80«)  (B.).  Qiht 
bei  der  Elektrolvse  in  wäOr.  Lösung  Diäthyldisulfid  (Pbicx,  Twxss,  8oc,  91,  2080).  Bei 
der  Einw.  von  Natrium  entstehen  Äthylmercaptan  und  schwefligBaures  Sab  (8p.).  Bsi 
der  Vecseifnng  durch  Säuren  entstehen  Äthylmercaptan  und  Schwefelsäure,  in  garinMm 
Betrage  auch  Diäthyldisulfid  und  schweflige  Säure  (Buntx,  B,  7,  646;  GumAmr,  A  48. 
229).  Über  die  Zersetzung  durch  Alkalien  vgl. :  Gutmavn,  B.  40.  2818;  4L  1660;  Fnooi, 
Twxss,  8oc,  08,  1397;  B,  41,  4376;  8oc,  05,  1726;  07,  1179;  Fbomm,  B,  41,  3407.  Übar 
Einw.  von  Pd^  vgl.:  Sp.;  Ramsay,  B.  8,  764;  O.,  R.,  B,  86,  990.    Gibt  mit  'EUfii^ 


weißen  NiedeisehJag,  der  rasch  in  C^^SHgCl  übergeht  (B.).  —  K*GAp,&.  Saids- 
gläniende,  monoklme  (FocK,  KLtiss,  B.  88,  638)  Krystaile  (Sghwiokke).  —  Ba(C\H^Og^ 
+  2HsO.    Rechteckige  Tafeln  (Smith). 

Monoäthyleater  der  aelenigen  Säure,  Äthylselenige  Säure  OJSLJ[}J^^  G^-O- 
SeO^.  —  Ammoniumsalz  NH«- CJI|0,Se.  DarH.  SeO*,  gemischt  mit  dem  ranf- 
fachen  Gewicht  Alkohol,  wird  in  der  Kälte  mit  NH^  behandelt  und  die  Flumü^eit  in 
Äther  segpssen  (Divxbs,  Hada,  Soc.  76,  638).  —  Fest,  krystallinisch.  Löslich  in  AQdqIioI, 
unUSslidi  in  Äther.     Sehr  hygroskopisch.    Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Diäthylester  der  selenigen  Säure,  Diäthylselenit  C^Hi^GsSe  ==  SeO(0-GA)r  ^ 
Aus  SeGCl«,  gelöst  in  trocknem  Äther,  und  Natriumäthylat  (bei  180—190*  Mtfoomet) 
(MiOHAKUS,  C^NDMAMN,  A,  841,  168).  AuB  A|^SeO,  und  C^J  bei  86*  im  Rohr  (M., 
L.).  Aus  seleniger  Säure  durch  Diazoäthan  (Palazzo,  Maooiacx)MO,  B,  A,  L,  [6]  17  L 
438;  O,  88  U,  122).  —  Dickflüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  183—186*.  Spea.  Gew.: 
1,49  bei  16,6*  (M.,  L.).  —  Wird  £irch  Wasser  leicht  und  völlig  zerseUt  in  Alkoliol  und 
selenige  Säure.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  200*  unter  Abadieidang  von 
Selen  (M.,  L.). 

Chlorid  der  äthylselenigen  Säure  C^H^aaSe  =  CA'0-SeOGL  B,  Aus  1  TL 
SeOCl,  und  10  Tln.  absol.  Alkohol  (Michaslis,  Lahdmaitk,  A.  841,  166).  Man  digurkrt 
Vi  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  dann  den  Alkohol  und  fraktioiiieri  des 
Rückstand  im  CO^- Strome.  —  Dicke  Flüssigkeit,  die  im  Kältegemisch  erstarrt  und  dana 
bei  +10*  schmilzt.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  176*.  —  Zerfällt  behn  Erhilasn  im 
Rohr  auf  200*  in  Selen,  C,H»a,  HCl  usw. 

Monoäthylester  der  Selenaäure,  Äthylselenaäure  C^^tSe  =  CtHg*0-8eO^-OH. 
B,  Aus  Selensäure  und  Alkohol  (Fabian,  A.  Sjd.  1,  244).  —  Sehr  unbeständig;  voo  den 
Salzen  ist  das  Strontiumsalz  am  beständigsten.  Die  Salze_können  mit  ithylsi ih miftilasurcn 
Salzen  zusammenkrystallisieren.  —  K*(^Hg04Se  (=  K*A).  Schuppen,  unlöslieh  in  ab- 
solutem Alkohol.  —  SrA^    Tafeln.   —  (5uAt  +  4HgO.     Blättohen. 

Diasoäthoxan  (Ath  vlester  der  untersalpetrigen  Säure?)  CJBL^fi^mwcmOJS^ 
0*N:N*0-C|Ha.     (Das  Molekulargewicht   ist   bestimmt.)     B.    Aus  untenMlpetnppauiwi 
Süber  (NitrosyliBÜber)  und  Athyljodid,  das  durch  absoluten  Äther  verdünnt  wird  (mui,  8L 
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U,  1690).  —  ÖL  Leichter  ab  Wasser.  Explodiert  mit  größter  Hefti|^it  dnroh  Brwär- 
mangß  Sohlaa  oder  i^hftttarang.  Unltelicn  in  Wasser,  Salssiare,  Natronlaugen  Ltelich 
in  Äther.  iSroholisohes  Kali  wiSkt  beim  Digerieren  nioht  ein.  Doroh  Zinn  nnd  Bisessig 
tritt  RßdnktioQ  so  Stickstoff  und  Alkohol  ein.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entweicht 
ebenfalls  Stibkstolf  unter  Büdnng  Ton  Alkohol  und  Aldehyd. 

Äthyleater  der  salpetrigen  Säure.  Äthylnitrit»  Balpe^^igftther  G^H^OtN  =:=  CA  • 
O'NO.  B.  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  und  auch  Ton  Salpetersäure  auf  AlkohoL 
Wurde  nerst  von  Künkxl  (1681)  beobachtet»  von  Natzsb  (1742)  und  Sbbastiani  (1746) 
wieder  entdeck.  Seine  Zusammensetsunff  wurde  von  Dumas  und  Boullat  (A.  eh.  [21  87, 
in  ermittelt.  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitsen  von  Mercuronitrit  (120  g)  mit  CLHgl 
(69  g)  im  WassertMtde  (Rat,  A.  816,  253).  Beim  Erhitaen  von  äthylschwefelsauren  Salzen 
der  Alkalien  oder  Erdalkalien  mit  den  Nitriten  der  Alkalien  oder  Erdalkalimi  in  Kohlen- 
sinreatmoephäxe,  neben  anderen  Produkten  (RAt,  Nsoqi,  8oc,  88,  1000). —  Darst.  Man 
|ibt  EU  einem  gekühlten  Gemisch  von  32  ccm  Alkohol  und  32  ccm  Wasser  13,5  ccm 
Sohwefelsänre  und  verdünnt  auf  120  ccm;  dieses  Gemisch  läßt  man  langsam  zu  einer  in 
einer  Kältenüschunff  befindlichen  Lteung  von  34,5  g  Natriumnitrit  in  120  ccm  Wasser 
fliefien  (Dühsean,  Dtmond,  B.  21  Ret,  515;  vgl.  auch  Fildhaus,  A.  128,  73).  Man 
BBt  UngHtm  ein  Gemisch  von  100  g  Alkohol,  200  g  Schwefelsäure  und  1,5  1  Wasser  in  ein 
Qemisoh  von  100  g  Alkohol,  250  g  NaNO,  und  1  1  Wasser  «einfliefien  (Wallach,  Otto, 
A.  258,  251).  Man  l5st  200[g  NaNO,  in  soviel  Wasser,  daß  150  g  Alkohol  keine  Fällung 
mhen,  und  l&fit  zu  dem  Gemisch  verd.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temp.  zulaufen  (Thixlx, 
BCKWBDX.  A.  811,  366  Anm.).  —  Bei  17  •  siedende  Flüssi^eit  (Mx>hb,  J.  1864,  561; 
Btewv,  J.  1868,  575).  Riecht  angenehm  obstartig.  Spez.  Gew.:  0,900  bei  15,5 •  (B.). 
Moldnilare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  334,21  CaL  (THOMSSir,  Ph,  Ck.  62, 
348).  —  ^0|  wirkt  unter  Bildung  von  HNO,  und  Äthvlalkohol  ein,  Äthvl-hydroperoxyd 
eneugt  Äthylnitrat  (Basyxb,  Villiobk,  B.  84,  757,  758).  Wird  durch  Schwefelwasserstoff 
unter  Bildung  von  Ammonisk  zersetzt  (Kopp,'  A,  84,  321).  Wird  von  Alkalien  zu  Äthyl- 
alkohol und  Alkalinitrit  verseift  (STBacKSB,  A.  77,  331;  vgl.  dazu  Hantzsch,  B,  88,  3100 
Anm.  1).  Gesohwindidceit  der  Verseifung  von  Äthylnitrit  durch  wäßr.  Natronlauge  und 
dmoh  Na-0-C|H«:  WTM.  Fisohxb,  Ph.  Ch.  86,  66.  Äthvhiitrit  bildet  mit  aromatischen 
Aminoderivaten  Diazoverbindungßn.  —  Ätiiylnitrit  findet  als  Spiritus  aetheris  nitrosi  (ver- 
■8Bter  Salpetergeist)  in  der  Pharmazie  Verwendung. 

Äthyleater  der  8alpetaniänre,  Äthylnitrat»  8alpeter&ther  C^OtN  =»  OH» '  O  •  NO,. 
Auffassung  als  €^5 -0-0- NO:  Klason,  Cablson,  B.  88,  2752.  —  B.  Aus  Alkohol  und 
8alpelenäuie  in  Gegenwart  von  Harnstoff  (Millok,  A.  47,  373).  Aus  Äthylalkohol  und 
Beoaoyhiitrat  (Fbangis,  80c.  88,  3).  Durch  Einw.  von  Äthylh3rdroperozyd  auf  salpetrige 
Sime  oder  Alkyfaütrite  (Babtke,  Viluokb,  B.  84,  758). 

DoraL  400  g  reine  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.:  1,40  (vorher  mit  Vmo  i^^^^^  ^' 
wiehtes  an  salpetorsaurem  Harnstoff  aufgekocht)  werden  mit  300  g  absolutem  Alkohol  und 
ICD  g  salpetersaurem  Harnstoff  zur  Hälfte  abdestilliert;  man  läßt  dann  ein  Gemisch  von 
480  jK  HJNO^  und  300  g  Alkohol  in  dem  MaBe  in  die  Retorte  tropfen,  als  der  Inhalt  ab- 
dertflliert  (Lossn,  A.  Sjd.  8,  220;  vgl.  Bebtoni,  J.  1878,  333).  Man  sibt  zu  35  g  ge- 
potvertem  und  mit  Sand  gemengtem  AgNO,  tropfenweise  20  g  Äthyljodid  hinzu  (BmoN, 
O.  1901 1,  366). 

Flüflsii^it.  Erstarrt  beim  Abkühlen  durch  flüssige  Luft  krystallinisch  (v.  Schnbdkb, 
Ph.Ch.  28,  233).  F:  —112«  (korr.)  (v.  Sohk.).  —  Kp^.:  86,3—86,70  (korr.)  (Kofp,  A.  88, 
887).  Kp:  87,5— 87,7«  (Pbbkin,  80c.  66,  682).  ~  D;:  1,1352;  Df :  1,1004  (Walden,  Ph. 
Ch.  86,  141).  DJ:  1,1305;  Dg:  1,1220;  Dg:  1,1150;  1%:  1,1009;  D5:  1,1044  (Pmbkin). 
0»:  1,1123  (Kopp).  D?**:  1,1060  (Brühl,  Ph.  Ch.  18,  214).  --  Löslich  in  Wasser.  Bei 
t»56— 85*  lösen  sich  in  100  g  Wasser  2,2239— 0,03642 1  +  0.0003512  f  g  (BiaoN,  C. 
1801 1,  365).  Wirkt  auf  Salze  ionisierend  (Waldxn,  PA.  Ch.  64,  171).  Lösungsvermögen 
ffir  venohiedene  Salze:  Waldsn,  Ph.  Ch.  66,  683.  Kryoskopiichee  Verhalten  in  abeol. 
Sohwelelsänre:  Haictzsgh,  Ph.  Ch.  81,  292.  —  nV:  1,38254;  n"  :  1,38484;  n"/:  1,39511 
(BüÜML).  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  Kanoknikow,  J.  pr.  [2]  81,  358;  Löwkm- 
Kns,  B.  88,  2180;  Brühl,  Ph.  Ch.  18,  220.  Absorptionsspektrum:  Habtlby,  iSfoc.  88, 
288.  —  Innere  Beibunc:  Waldsn,  Ph.  Ch.  66,  2^.  Oberflächenspannung  und  Binnen- 
drotki  Waldsn,  Ph.  Ch.  86,  141;  68,  388.  —  Molekulare  Verbrennunoswärme  bei  kon- 
stantem Druck:  324,04  CaL  (Thokssn,  Ph.  Ch.  68,  343).  —  Magnetisches  Drehungsver- 
mögen:  PIdoon,  8oe.  66,  683.  Dielektrizitätskonstante:  Dbudb,  Ph.  Ch.  88,  309;  Dbwab, 
Flsiono,  C.  1887  n,  564;  Sghlundt,  C.  1808  I,  3;  Waldsn,  Ph.  Ch.  46,  176.  Elek- 
trisches Leitvermögen:  Babtoli,  O.  84 11,  164;  Waldsn,  Ph.  Ch.  46,  176. 

Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Hydroxylamin  neben  einer  Ver- 
bindung CfiuPS  (s.  u.)  (Lossbn    A.  8pl.  8,  221).    Bei  der  Einw.  von  Schwefelwasserstoff 
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in  Gesenwart  T<m  AmmoniAk  entBteht  Äth^lineroa>ptan  (Kopp,  A.  64,  321).  Beim  Biliilii 
mit  aUu>holiflohem  Ammoniftk  entat^en  ÄthyUmm,  Di&thyUunin  xad  Triith^unin  (IdU, 
J.  ISei,  493).  Geschwindigkeit  der  Veneifnng  durch  WasMr  nnd  HNCk:  Bkiov.  C.  IMI 
I,  366.  Beim  Erfaitxen  mit  festem  Kali  auf  100  •  (Rohr)  wild  nicht  Athylalkoliol  mi- 
neriert,  sondern  es  entsteht  eine  braune  humnsartig^  Mane  (BSBnSLOT,  C,  r.  ISL  619). 
Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Alkali  entstehen  Di&thvl&ther,  Aoetaldehyd«  dar 
Tertiärst,  Alkalinitrit  und  A)halinitrat  (vg^:  Nsr,  A.  800,  183;  Cablsoii,  C.  UOeX^M). 
Über  die  Verseifung  in  G^nwart  von  rrauzierenden  Substanzen  wie  Meroaptaaen,  A%0^ 
KdN,  KSH  s.:  Klason,  C^blson,  B.  40,  4183;  GuTMAmr.  JB.  41,  2062.  Hydroz^amiB  in 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  liefert  das  Natriumsais  des  Nitro-hydrQZ3ftamiiia  (AwiWf, 
O,  M  n,  18).  Äthylnitrat  reagiert  mit  überschüssigem  Benzol  in  Gemnwart  tob  tIsI 
AlCl,  unter  Bildung  von  Nitrobensol  (Bödtkxk,  Bl  [4]  8,  727).  Mit  Toluol  und  AK^ 
entsteht  hauptsächlich  o-Nitrotoluol  und  etwas  p-Nitrotoluol. 

Verbindung  C^H^iON.  B.  Entsteht  neben  Hydrozvlamin  bei  der  Einw.  TonZiDB 
und  Salssäure  auf  Äthylnitrat  (LossxN,  A.  Spl.  6,  238;  vgl.  Lg.,  A,  SBft,  238).  —  SlailBi 
Base.  Ist  in  freiem  Zustande  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Sirup,  der  sts^  allnJIifth  na- 
giert  und  sich  mit  den  Wasserdämpfen  schwer  verflüchtigt.  Die  Salse  sind  in  W— er  «nd 
Alkohol  löslicher  als  die  des  Hydroxylamins.  —  QHuONHa.  Sirup.  —  (G^H^ON-HCSV 
PtCTL.  Qrangegelbe  Blättchen,  in  warmem  absolutem  Alkohol  undf  Wasser  Imokt  iSdidL 
—  (C^HnONJiHaSG..  Blättchton.  —  (C4H„0N),-^P0..  —  Saures  Oxalat  CM^OJX-CJBfi^ 
Prismen.    F:  166«  (Lo.,  A.  862,  238).  —  Neutrales  Oxalat  {Cjaxfi}i)^'Cfifi^    PriuMO. 


Mono&thylaater  der  phoaphorigen  Säure,  Mono&thylphosphit»  Atbylphoaplioriga 
Säure  aH70tP  =  G^^0P(0H),.   B.   Aus  PCI,  in  überschüssigem  verd.  Alkoliol  (Wi». 

A.  68,  72).  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig.  •-  Ba(CVH«0,P)^  Amofph.  — 
Pb(C^O,P)i.     Glänsende  Flitter,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diäthyleater  der  phosphorigen  Säure  Cfiififi '=i'^V^'0)J^'OK  besw.  (CJBL- 
0)|PH:0.  B,  Aus  Alkoh(ri  und  PCI,  (A.  Sachs,  Livitsct,  C.  1908  II,  22).  Beim  JM- 
tröpfeln  von  absol.  Alkohol  auf  stark  abgekühltes  Ffi*  (THOBn,  NomiH,  8oc  87,  684). 
Aus  phosphoriger  Säure  durch  Diazoäthan  in  äther.  Lösung  in  einer  COl|-Atmoaphäts 
bei  —5«  (Palazbo,  Maooiaoomo.  R.  A.  L.  [61  17  I,  437;  (?.  88  II,  121).  Bai  60«^ 
Erhitaen  von  phosphorigsaurem  Blei  mit  C^H^I  auf  176*  (MxoHAXLia.  FfT»^,  B.  80, 
1006)  —  Flüssig.  KpM»:  187—188«  (Abbüsow,  B.  88,  1172;  C.  1906  H,  748);  Kxu: 
90«  (P.,  M.);  Kpu:  80— 85«  (M.,  B.);  Kp«.»:  72«  (A.).  DC:  1,0912  (A.);  D!:  1,088 
(S.,  L.);  D^*:  1,0749  (T.,  N.);  Df:  1,0722  (A.);  D*^:  1,0565  (M.,  B.).  —  Rednsiert  BgÖ^ 
(Sachs,  Lsvitsky,  C.  1008 II,  22).  Wird  von  Wasser  rasch  in  Alkohol  und  phoaphorigs 
Säure  aerlegt  (T.,  N.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Brom  C^Br  und  Metapboaphoisiius 
(T.,  N.).  J^  durch  Zutropfen  des  Esters  su  unter  Äther  befindlichem  Natnum  echaltsos 
Natriumsais  (weiße,  IcmtaUinische  Masse)  wird  von  CJBi^l  in  Athylphosphinsäurediälhji- 
ester  übergeführt  (M.,  o,), 

Triäthyleatar  der  phoaphorigen  Säure,  Triftthylphoaphit  C^B^CfJP  m^^O-CJO^ 

B.  Aus  PCI,  und  Natriumäthylat  in  absol.  Alkohol;  man  trennt  von  gleichseitig  entalandins« 
Phosphorigsäurediäthvlester  und  Phosphorsäurethäthylester  durch  fraktionierte  DestÜlalini 
unter  vermindertem  Druck  (Akbusow,  B.  88,  1172;  C.  1908  II,  749;  vgl:  RaiLiov,  A. 
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98,  348;  ZnofKRMANN,  A.  176,  10;  Gbuthkb,  A.  884,  274;  Jähnk,  Ä,  868,  278).  - 
Ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  157,6  •  (korr.)  (Gbuthsb,  A.  884,  278;  Tg).  AbSü- 
80W,  B,  88,  1172  Anm.  1);  Kp^:  155—157 •  (A&büsow,  B.  88,  1172;  C.  1806  II,  748); 
Kpft-io:  49«  (A.).  D^«:  0,960  (Gxuthxb,  A.  884,  278;  vgl.  Abbusow,  B,  88,  1172  Anm.  1); 
D^:  0,9777  (Abbusow,  B.  88,  1172;  C.  1906  n,  749);  Di':  0,9606  (A.).  —  Bei  der  Binv. 
von  CH,I  entsteht  Methylphosphinsäurediäthylester  und  Cfij.  (Abbüsow,  C.  1806 II,  1640). 
Die  im  folgenden  zusammengestellten  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  einen  (i 


Abbüsow,  B.  88,  1172)  unreinen  Fhosphohgsäuretriäthyiester.  Refraktion:  ^■juimmm  0. 
841,  37.  Oxydation:  ZnoiBBMAinr,  A.  175,  13.  Einw.  von  Brom:  WlüHBULaus,  A.  3fL 
6,  269.  Einw.  von  PCL:  Gbütbxb,  Hbbot,  J.  1876,  207.  Einw.  von  CH^lf  MiCKABJI, 
KlHNB,  B.  81,  1053.  Einw.  von  Aoetylchlorid  und  von  Essigsäureanhydnd;  JXsbb,  A. 
866,  277. 

Verbinaungen  des  Phosphorigsäuretriäthylesters  mit  anorganisohsB 
Salzen.  P(OaH«),  +  Cua.  Flüssig  (Abbüsow).  —  P(OG;Ht]^  +  CuBr.  F:  87^28* 
(A.).  —  P(OCÄ)«  +  CuI.  F:  109-110«  (A).  —  P(OCÄ),  + AuCL  B.  Beim  ~ 
tragen  der  Verbmduxig  AuCl  +  PCI,  in  absol.  Alkohol  (Lihdbt,  A.  eh.  [6]  U,  186). 

Eintröpfeln  von  PCI,  in  ein  Gemisch  von  AuCl  und  absol.  Alkohol  (Likdbt).  Flüssig;  en. 

bei  —10*  krystallinisch.  Spes.  Gew.:  2,026.  Unlöslich  in  Wasser;  wird  von  Wasser  niokt 
zersetzt.  Blisoht  sich  mit  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  wild 
daraus  durch  Säuren  gefällt.  —  P(OCtH,),  +  Ana  +  2NH,.  Krystallmwche  Ifasse.  Lfldich 
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in  Wasser  (L..  A,  eh.  [6]  U.  180).  —  [P(OCA)a]t  +  Ptd«.  Zur  Fonniiliening  vgl.  Hsbty, 
Davis,  Am.  8oc.  30,  1085.  Prismen  (Schützxnbsboeb,  Fontainx,  BL  [2]  18,  168).  — 
P(0(yL)J,  +  PtCl,  +  2NH,  (S.,  F.,  Bl.  [2]  18.  168).  -  rP(OCÄ)Jt  +  PtCl,  +  Br,. 
Dnnkel^b,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Pomxy,  BL  [2]  35,  421).  —  [P(0- 
gHs),],  +  2PtC]^  Zur  Formulierung  vgl.:  Rosxnhxxm,  Löwxkstamm,  Z.a.Ch.  37,  399; 
HXBTY,  Davis,  Am.  Soc.  30,  1086.  B.  Aus  der  Verbindung  PCI,  +  PtCl,  (beim  Erhitzen  von 
Katinschwamm  mit  PCI5  gebildet)  und  absol.  Alkohol  (SoHttrzBNBSBOBB,  Fontainx,  BL  [2] 
18«  101).  Qelbe  Prismen.  F:  83®.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  durch  Silberlösimg 
erst  beim  Kochen  alles  Chlor  als  AgCl  gefällt.  Zerfällt  mit  PCI»  in  C^Hi^qi,  POCl,  und 
PCL  +  PtClf  (Pomxy,  BL  [2]  36,  420).  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  und  Brom  (Pomxy). 
Verhalten  g^en  Zink:  Schützxnbkboxb,  Fontainx,  BL  [2]  18,  148.  Die  Lösunff  der  Ver- 
bindung in  Äther  absorbiert  C^H«,  CO,  wobei  die  Öligen  Verbindungen  [P(0*C|H^)|], 
+  2PtCL-f-C;H4  und  P(OaH5),  +  PtCl4-f-CO  entstehen  (S.,  F.,  BZ.  [2]  18,  103).  —  P(0- 
GJi,),  +  PtCl«  +  2  NH3.  Zur  Formulierung  vgl.  Herty,  Davis,  Am.  Soc.  30,  1086.  B.  Beim 
Einleiten  von  NH^  in  die  Benzol-Lösung  von  [P(0*C,Hg)9l|  +  2PtCn.  (Schützxnbxboxb, 
Fontainx,  BL  [2]  18,  106).  Farblose  Krystalle.  —  P(0-C5H»)i  +  PtCl,.  B.  Aus  der  Ver- 
bindung  PCl,  +  2PtCL  und  Alkohol  (Coohin,  BL  [2]  31,  499).  Geht  beim  Behandeln  mit 
Amlin  in  die  Verbindung  2C.H^  +  PtCl,  über.  —  P(OCA)i  + PtCL-f  2NH,  +  PtCl4. 
Zur  Formulierung  vgl.  Hkbty,  Davis,  Am.  Soe.  30,  1086.  Gelbe  Nadeln  (Rosxnhxim, 
Lbvy,  Z.  a.  Ch.  43,  39). 

DioUorid  der  äthylphosphorigen  Säure  CtH^OCLP^C^gOPCl,.  B.  Aus  Pa, 
und  absolutem  Alkohol  (Mxnschutkin,  A.  139,  343).  Aus  PCI,  und  Phosphorigsäuretri- 
äthylester  (Chabibon,  J.  1876,  205).  —  Flüssig.  Siedet  unter  unbedeutenaer  Zersetzung 
bei  117,6»  (korr.)  (Thobpx,  Soc.  37,  346).  DJ:  1,30526  (Thobpx);  DJ:  1,3083;  DJ»:  1,2857. 
Di":  1,1831  (KowALXWSKi,  C.  1897  II,  333).  n?:  1,47176  (Kowalxwski) ;  n?-*:  1,46409 
(Zxochini,  0.  24  I,  37).  Ausdehnungskoeffizient:  Thobpx,  Soe.  37,  346.  —  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen auf  165«  in  C^HgCl,  P,  PCI,  und  P^O«  (Chambon).  Zerfällt  mit  Wasser  in  HCl, 
Alkohol  und  H3PO,.  Brom  wirkt  nach  der  Gleichung:  CLHj-OPCl, -f  Br,  =  C^HjBr -f 
PGCl^Br.     PCI.  bildet  POQ,,  Pa,  und  C,H,a  (Gxuthxb,  Hxbgt,  J.  1878,  206). 


Tri&thylester  der  trithiophosphorigen  Säure  CJB[»S,P  =  P(SC;H5),.  Entsteht 
neben  dem  Chlorid  der  äthylthiophosphorigen  Säure  aus  FCS.  und  Mercaptan  (Michabus, 
B.  6,  7).  —  Flüssig.  Spez.  Gew.:  1,24  bei  12«  (M.).  —  Zerfällt  mit  Wasser  in  H,PO, 
und  CsH^SH  (M.).  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Phosphor  und  (C^«),S,  (Claxsson,.  Bl. 
[2]  25,  186). 

Monoäthylester  der  Unterphosphorsäure  G^O«P,  =  C^sO*P,0,(OH),.  B.  Das 
Calciumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  von  CaCO«  in  Gegenwart  von  Wasser  auf  den  Unter- 
l^iosphorsäuretetr^thylester  bei  40 <»  (S)lnobb,  A.  232,  14).  —  CaC|H«0«P,  +  6HtO. 
Kleine  Nadeln. 

Tetraathylester  der  Unterphosphorsäure  CLH^O^P,  =  PsOJO-CA)«*  Nach  Rosxn- 
hxim und  Pbitzx  (B.  41,  2710)  entspricht  die  Mol^ulargröße  der  Formel  PO.(G|BL)^  -^  B. 
Aus  unterphosphorsaurem  Sil  Der  und  C^HsI  bei  Luftausschluß  (SInokb,  A.  232,  8;  R., 
P..  B.  41,  2709).  —  Dickes  öl.  D":  1,1170  (S.).  Unlöslich  in  Wasser  (R.,  P.).  —  Oxy- 
diert  sich  an  oer  Luft  leicht  zu  P3rrophosphorsäuretetraäthylester.  Wird  durch  Wasser 
allmählich  zersetzt  (R.,  P.). 

Äthylester  der  Metaphosphorsäure,  Äthylmetaphosphat  CJELfiJP=sCfi^'0-FOf. 
B.  Bei  der  Einw.  von  C^HJ  auf  Bleimetaphosphat  (Cabius,  J.  1881,  686).  —  Flüssig. 
Siedet  unterhalb  100*.   —    Geht  beim  Lösen  in  Wasser  in  Monoäthylphospnorsäure  über. 

Monoäthylester  der  Fhosphorsäure,  Monoäthylphosphat»  Monoäthylphosphor- 
s&nre  G^70^  =  C^^.0P0(0H)s,  B.  Man  erwärmt  einige  Minuten  lang  ein  Gemisch 
gleicher  Teile  Alkohol  (von  96%)  und  sirupdicker  Phosphorsäure  auf  60—80*  (PxLOUZX, 
A.  8,  129;  Lixxio,  A.  6,  149).  Entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  PjO,  auf  Äther  oder 
absoluten  Alkohol  und  auch  von  sirupdicker  Phosphorsäure  auf  Äther  ( vöoxiJ,  J.  1847/48, 
684).  —  Darsi.  aus  absol.  Alkohol  und  RO«:  LossxN,  Köhlxb,  A.  882,  209.  —  Äußerst 
lerflieBliche,  faserige  Krystallmasse  (L.,  K.).  Neutralisationswärme:  CaVaiikb,  BL  [3]  11, 
816;  18,  968;  C.  r.  128,  1142;  BxLUOOü,  C.  r.  128,  1161.  Molekulare  Leitfähigkeit: 
Cabb^  C.  r.  141,  766;  BL  [3]  88,  1316.  —  NH4C^.04P.  Krystalle  (Cavauxb,  Bl.  [3] 
U,  816;  A  ch.  [7]  18,  463).  —  Na-CÄQiP.  Krystalle  (Cav.,  BL  [3]  U,  816;  A.  eh  [7] 
18, 462).  —  K.(^04P.  Krystalle  (Cav.,  BL  [3]  11,  816;  A.  eh.  [7]  18. 461J).  —  K^C^jO.P 
+  4HgO.  Zerfließliche  Krystalle  (Cav.,  A.  eh.  [71  18,  462).  —  Ag-CsHtO^P.  Krystalle 
(Cav.,  C.  f.  188,  763).  —  Ag^*G;H,0«P  +  HsO.    Blättchen  (Chuxob,  J.  1885,  472).   -. 
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Ca(GAO«P)r  KryitaUe  (Gay..  Bl.  [31 11,  816;  A.  eh.  [7]  18,  463).  —  CkG^.O^  +SH/>. 
Bl&ttohen  (Pblouzx,  A,  6,  135).  —  &(GAO«P)r  Blattohen  (Gat.,  Bl.  [3]  11,816;  ii.a. 
[7]  18,  463).  —  Ba(GÄO«P).  +  H^O.  Bl&ttohea  (Cat.,  Bl.  [3]  U,  816;  i.  dk.  [7]  18,  46^. 
—  BaC^gO«?  +6ä,0.  Säulen.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20*  6,72  Tle.,  bei  40« 
9,36  Tle.,  bei  SO*  7,96  Tle.,  bei  60«  8,08  Tle.,  bei  80*  4,49  Tle.,  bei  100«  tfiO  Tle.  8ih 
(P.,  A.  6,  133).  KrvBtaUisiert  bei  100«  mit  IJLO,  bei  50— 60*  mit  7^0  (Qbl,  J.  1808, 
472).  —  Hg|C^O;P  +  HtO.    Bl&ttohen  (Gh., /.  1886,474).  —  Pb(C^04P)^    KijiUliu 


Dimetfayl&thylester  der  Fhoephonänre  G4Hu04P«G^-0-PO(0-C]^.  B.  Am 
dem  Silbersalz  des  Phosphorsäuredimethylesters  una  Älhvliocud  (Waoam,  A.  Hl«  WL  ~~ 
Flüssig.  Kp:  203,3*  (korr.)  (W.).  Spez.  Gew.:  1,1752  bei  0«  (W.).  Anndehnmit;  V.i- 
1  +  OfiMSl't  +  0,0g98786t*  +  0,^77127  t*  (W.).  —  Beim  Verseilen  mit  Barytwaater  ent- 
steht Methyläthylphosphors&ure  (LossxN,  KOhlxk,  A.  888»  214). 

Di&thylestar  der  Fhosphorsanre»  Diftthylphocphom&nre  OAiOi 
0)sPO,H.  B.  Bei  der  Einw.  Ton  P^Og  auf  absoluten  Alkohol  neben  FOlC 
A,  88,  183;  Gayauxb,  C.  r.  186,  1214;  van  Hoyb,  C.  1808  11,  794).  —  ! 
zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  —  Neutralisationswirme:  Gayalub,  C,  r.  I889  1214;  BL 
[3]  18,  959;  A.  eh.  [7]  18,  465.  Elektrisches  Leitvermögen,  elektioWtisohe  DiMonOkiai- 
konstante:  van  Hoys,  C.  1808  11,  794.  —  Ga(G4HM04PC.  Nadeln  (V.).  —  BaCCLH^OA 
(V.  H.).  —  Th{CjayßJ?}^  Nadeki.  Schmilzt  bei  180  •.  Leicht  IfisUch  in  Wasser,  sokm 
in  kaltem  Alkohol  (V.;  ▼.  H.). 

Methyldiathylester  der  Fhosphors&nre  G^uP4?=(<^t^'Q^ro-0-G^  B.  A« 
P04(GH,)Ag^  und  C^HJ  oder  aus  P04(GJH4)|Ag  und  GH^  (Loesnr,  KÖhlb,  A.  888.  SIT). 
—  FlÜBsiff.  Kp:  208,2«.  Spez.  Gew.:  1,1^  bei  0*.  —  Beim  Verseifeii  mit  BuytwaMr 
entsteht  Methyläthylphosphorsänre. 

Triätbylester  der  Fhoephorsänre,  TriIthylphoq;>hat  G^HuOUP-^POCO-CUBiV  B. 
Beim  Erhitzen  von  diäthylphosphorsaurem  Blei  (Vöoxu,  A:  88,  190)  Aus  C^^UT nd 
AgaPO«  (GuDUfONT,  A,  81,  376).  Ans  POGl,  und  GAGNa  (Lnavaar.  A.  lMrt4^ 
Ans  P,0^  und  absolutem  Alkohol  (Gabius,  A.  187, 121).  —  Flussig.   Kp:  215*  (larnKsri. 


A^Piis:  140*;  A^Pu.:  lol*;  XLp^:  lUU*;  &P77i:  Zli.ö*  (UAVAUSB,  A,  CA.  [71  18,  1871. 
D":  1,072  (LmpwcHT).  DT:  110897;  D?:  1,0725  (A.).  D«:  1,0929;  D«^:  1,0786;  lÄ 
1,0214;  D»:  1,0044  (Gav.).  ng*:  1,40674  (ZsocHiNi,  O.  84.  [1]  37).  —  Zersetst  ridi  bsi 
Einw.  von  Wasser  unter  Bildung  von  DiäthvlphoBphorsäure  (Gabius).  Verseif nugigseohwm- 
digkeit:  Gavauxb,  C.  r.  187,  114.  —  0P(0G,H4).  + PtGl«.'  B.  Beim  Einleiten  TonCUor 
in  eine  Lösung  des  PhosphorigBäuretriäthylesterplatochlorids,  sowie  auch  ant  Fhoiphor- 
säuretriäthylester  und  PtCi«  (Rosxnhxim ,  Löwxnstamm,  Z.  a,  Ch,  87,  400,  406;  tA  Poot, 
BL  [2]  86,  421).  Rotffelbe,  krystallinisohe  Verbindung.  ZerflieBlioh.  -^  0P(O-CÄ)b+ 
PtGI^r,.  B.  Aus  Phos]^origsäuretriäthylesterplatochlorid  und  Brom  (R.,  L.).  Roto  *^^ 


Tetraäthylester  der  Fyrophoaphors&ure  G;Hm07P«  =3  OPJO  CA)«!  ^-  AvmCfiÄ 
und  pyrophosphorsaurem  Silber  (Glxrmont,  A.  81,  2i75).  —  D^^:  1,172  JGl.);   DM;  l^MI 

(RosxNHXiM ,  Pbitzx,  B,  41,  2709).    Löslich  in  Benzol,  GS, ,  GGl«  und  Äther  (Gatauoil 

C.  r.  148,  886).    Unlöslich  in  Wasser  (R.,  P.).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  (Gl.).   WaA 

durch  Wasser  allmählich  verseift  (R.,  P.). 

DiätfaylphosphoTBäureohlorid  GJBmO,C1P  =  (C;HsO)^OGL  B,  Aus  2  MoL-Gott. 
absol.  Alkohol  mittels  1  Mol.-Gew.  PGl,  oder  1  MoL-Gew.  FOGI,  (WxOHlLKAUa,  A.  8fL 
6,  263).  Beim  Einleiten  von  Ghlor  in  Phosphorigsäuretriäthylester  (W.,  A.  8pL  8,  268).  — 
Flüssig.   Zersetzt  sich  beim  Destillieren. 

Äthylphoaphor8äiiredichloridC;H40,Gl,P  =  CLIL0P0GV  B.  Aus äqnimolekalirai 
Mengen  POGl,  und  Alkohol  (WiaKXLHAua,  A.  8pl.  6,  264).  Durch  Einleiten  von  GUor  fa 
das  rohe,  aus  2  Mol.-Gew.  Alkohol  und  1  Mol.-Gew.  PGl«  entstehende  Diäthylphoiiihor- 
säurechlorid  (Wichxlhaus,  A.  Spl.  6,  265).  Aus  PGGl,  und  Triäthylphospfaat  beill* 
(Ghambon,  J.  1876,  205).  —  In  Wasser  unlösliches  Ol.  Siedet  im  WaaserstofbtiQiM  bsi 
167*  (W.;  vgl.  MiGHAXLis,  A,  886,  188).  —  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Ha  und  Ithjl- 
phosphoreäure  (Wichxlhaus). 

Diäthylphoaphorsäurebromid  CfiififiTV  =  {Cja^'0)^BT.    B.    Aus  PhoaplMfir 

säuretriäthylester  und  Brom  (Wichslbaüs,  A.  8pl.  6,  269).  —  Nicht  flüchtig. 

Athylester  der  Thiometophoephoraäure  OHgOgSP^  GAOPOS.  B.  Bei  aa- 
haltendem  Behandeln  von  {Cfiz)J^j^  lui^  konz.  Schwefelsäure  (Gaxiüs,  A,  118,  301). 
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Mono&tliylastor  der  Thipphosphors&tire,  Athylt]iioi»ho8phorsaiire  G^O^SP» 
;0P8(0HV.    B.    Aus  Prä,  und  Alkohol  (CLOttz,  J.  1847/48,  686;  Ghxvbdeb,  Z. 
h  413).  —  &  Wasser  unlösliches  und  darin  untersinkendes  öl;  l&ßt  sich  nur  im  Dampf- 
Strome  destillieren.  —  Ba-G^H^OsSP  +  Vi^O  (Gl.). 

0.0'-Di&1±Lyle8ter  der  Thiophoaphon&nre  C4HuO,SP » (G|^  B.   Das 

Ag-Sals  entsteht  neben  Äthylnitrat,  wenn  man  Thiophoephorsäuretnäthyiester  mit  AgNO, 
in  Äther  oder  Alkohol  umsetzt  (Pistsohiicuka,  B.  41,  3867).  Das  Ag-Sidz  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  Thiophoephors&uretriäth^dester  mit  Natriumäthylat  cur  Reaktion  bringt 
mid  das  erhaltene  Na-Salz  mit  AgNO,  umsetzt.  —  Ag-C4HM0,SP.    Krystalle.    F:  82 •. 

0.0'-  oder  OJ3-Diätfayleater  der  Thiophosphonätire,  Di&thylthiophosphora&ure 
CfiuOJSP  «r  (OHs  •  O^S  •  OH  oder  C^H^O  •  PO  (OH)  <  S  •  C^H«.  B.  Neben  dithiophosphor- 
saurem  Tri&thylester  bei  der  Einw.  von  F.S.  auf  Alkohol  (Gabius,  A,  112, 196).  —  Ist  ein 
staric  sauer  reagierendes,  sähes  öl.  Zerfällt  bei  starkem  Eriiitzen  unter  Bildung  von  Äthyl- 
roeroaptan  und  Phosphors&ure.    Die  Salze  sind  sehr  beständig. 

G.O'.C-Tri&thyleBter  der  Thiophosphorsäure  C«H„0,SP=:(G,HsO)«PS.  B.  Aus 
PSGI9  und  absolutem  Alkohol  (CABnis,  A,  119,  291).  Aus  PSCl,  und  CLH^-ONa  (Chm- 
▼Bisa,  Z,  1868,  413;  PtsrsoHiMüXA,  B.  41,  3866).  Aus  PSBr,  und  Alkonol  (MiOHAXLia, 
B.  6, 4).  Aus  dem  Äthylesterdiohlorid  der  Thiophocnphorsäure  mittels  Natriumäthylats  (FsBt* 
SGHDCUKA,  B.  41,  3866).  ~  Farblose,  ozonahnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kpu«:  106*; 
Kpi«:  100*  (P.).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (F.).  Ist 
mit  Wasserdampf  flüchtig  (Cabius,  J.  1881,  682).  —  Bei  der  JBinw.  von  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  Dithiopyrophosphorsäuretetraäthylester  (CABnis,  A,  118,  298). 

O.O'JB-Triäthyleeter  der  Thiophosphors&ure  C«HuOJ3P  =  (CJS^  -  0)JK>  -  S  •  Cfig, 
B.  Aus  dem  Ag- Salz '^  der  Diäthylthiophosphorsäure  mittels  C^|I  in  Alkohol  (Pistsgbi- 
KCKA,  B.  41,  3868).  --  Kpi«:  120* 

Tetraäthylester  der  Dithiopyrophosphorsäure  CLH^O^SiPt  =  (C|H»•0),PS•0• 
PS(0•G^g^.  B,  Bei  der  Einw.  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Thiophosphorsäure- 
triäUiylester  (Cabius,  J.  1881,  686;  A.  118,  298).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  öl,  in 
Wasser  ziemlich  löslich.     Gibt  mit  alkoholischem  Kali  {Cfi^)fiOgQJP^ 


Äthyleatmrdiohlorid  der  Tlüophosphora&ure  C^H^OCltSP^^OHsO-PSCL.  B,  Aus 
Äthylalkohol  und  PSQ,  (Pistsobimüka,  B.  41,  3864).  —  Farblose  Ilüssigkeit.  Kub.:  68*. 
D;:  1,3966. 

Di&thylMter  der  Dithiophosphors&ure  C4HuO,8|P  =  (GJB[,),PHO,S|.  B.  Aus  dem 
Dithiophosphorsäuretrimethylester  mittels  Kalium-  oder  Ammomumsulfh^wats  (CUbius,  A, 
118,  197).  Beim  Erhitzen  von  Dithiophosphorsäuretriäthylester  mit  Athylmercaptan  im 
Rohr.  —  Amorphe  farblose  Masse;  wira  in  gelinder  Wärme  zähflüssig. 

Trläthyleater  der  Dithiophosphorsäure  C^Hjfifi^  ^  (CjaiXpOA-  S-  Aus  RSg 
und  Alkohol  (CikBlus,  A.  118,  197).  —  Mit  Wasserdämmen  flüchtiges  Ol.  —  Durch  Be- 
handeln mit  aikoholisohem  Kaliumnydiosulfid  entsteht  cum  KaliumsMz  des  Dithioi^iosphor- 
■iiuediäthylesters. 


Totraätfayleater    der   Trithiopyrophoq^horsäure    Cfyfiß^^^  {Cfig- 0)^-8 
VB(0-CM^^     B.     Bei  mehrstündigem   Erwärmen  auf  40*  von   1  Vol.   des  Bromides 
PA(0'(^W^r  mit  3  Vol.  absol.  Alkohol  (Miohaslis,  A,  184,  32).    Man  fällt  die  Lflsuiy 
darä  Wasser.  —  Qelbe,  nach  Terpentinöl  rieohende  Flüssigkeit.    Verflüchtigt  sich  teif 
weise  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen.     Spez.  Gew.:  1,1892  bei  17*. 

Bromid  das  OMthiopyrophoephoniäuretEiAtlurleatmni  Cfi^fiABfi^  ='(^f '  OLPS- 
8'P8Br-0-CVH|.  B.  Bei  aUmählichem  BintrOpfehi  von  100  g  Pt8»Br;  in  70  g  absol. 
Alkohol  unter  Kühhmg  (Mighasus,  A,  164,  30);  man  fällt  die  LQsnng  durch  Wasser.  — 
Gelbes  ÖL    Spez.  Gew.:  1,3667  bei  19*.    Siedet  nicht  unzersetzt. 

I>iäthylesterd0rTetralMophosphorsäureC4HuS«P  =  (G;BLS)tPS*SH.  B.  Beider 
Einw.  von  alkoh.  KHS  auf  Tetrathiophosphorsäuretnäthylester  (Gauüs,  A.  118,  200). 

lMiihyl6at«r  d«r  Tetrathiophoq;>honiäura  CJBi^S^V  « (G^H.  •  S)JPS.  B.  Aus  Ath^- 
meroaptaa  (oder  besser  Queoksilbermeroaptid)  und  Ffi^  (Gabius,  A.  118,  199).  —  Hell- 

Sbes  ÖL  —  Beim  Behandefai  mit  alkohcdisohem  KSH  entsteht  das  Kaliumsalz  des  Tetra- 
ophoqihorsäurediäthylesterB. 

Tetra&thylantMr  dar  F«ntathiopyrophon»liorsAure  CfyfifigV^ »  SJ^JOCfi^ 
{B'Cfigk-  ^-  ^i  <1^  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  Dithiophosphorsänretnäthylester 
fCaiizus,  A.  118,  S99).  Aus  dem  Bromid  Vfifir^  und  wäßrigem  Alkohol  oder  besser  ans 
d«m  (nicht  rein  eriialtenen)  Bromkl  PSJBr  und  Alkohol  (Miohaslis,  A.  184,  33).  —  Bei 
71,2*  schmelzende  KiystaUe,  die  leicht  m  Dithiodiäthylphosphorsäure  (GiH^HC^  über- 
gehim.    Spez.  Gew.:  1,3176  bei  26*. 
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Tri&thylester  dmt  pia^mi^ophomph^^  «  ((\Hc)pP(VS6^    B.    Am 


VJBe^  und  absolutem  Alkohol  (Gabxüs,  A,  IM,  57).  —  DiokfifiMigM,  tonwem  Ol,  das  aD- 
naähuoh  durob  Wasser  zenetst  wbrd. 

Triäthyleater  d«r  araanican  SAnra,  OMfttliylaraaiiit  CAgOtAa  —  ABtQ-CJLU. 
Ana  C,HsI  und  SUberanenit  (Cbaits,  Bl.  [2]  14,  101).    Aus  AadTänd  G^-<fNa  (C). 
Darob  Erbitaen  von  Kieselsiiuetetra&tbTleater  mit  As,0,  auf  200*  (C).    Dureh 

▼on  AsJD^  mit  Alkobol,  wobei  die  Alkoboldftmpfe  aar  Entfeniiing  des  aebUdatan  Wi 

über  Caleiamoarbid  geleitet  werden  (Avokb,  C.  r.  14S,  900).  Beim  Koobsn  rtm  A%0^  mit 
absol.  Alkobol  in  Gegenwart  Ton  wasserfreiem  Kupfersnlfat  (Lang,  Mao  Ksr,  CkwcnK» 
8oe.  88, 1308).  —  Siedet  bei  105— 166«.  Spea.  Gew.:  1,224  bei  O^A:  —  ¥nzd  durah  Waanr 
sofort  gespalten;  eine  Äthersaare  entsteht  dabei  nicht.   Verbindet  sieh  mit  AaQg  tuid  AmBt^ 

Triftthylaatar  dar  trithioaraanigan  B&nra  GAi§»Aa  «  (GA-S^^Aa.    B.   Am 
and  GA'  SNa  (Classson,  J.  pr.  [2]  15,  200).  —  ÖL  —  ZnfiUlt  bei  der  DesUllatioii  in 

and  (CyftjA. 

Tri&tliylaatar  dar  Araana&ura,  Tri&tl^laraaniat  OAi^tAs  »  AaO(0-CAk-  '^ 
Beim  Erhitaen  Ton  CMil  mit  arsensaarem  Süber  bei  Gegenwart  rcftk  Äthar  im  Bote  ail 
100«  (CRAna,  Bl.  [2J1^  90).  —  Kp:  235— 238*.  Spea.  Gew.:  1,3204  bei  0*.  —  ZstflOt 
mit  Wasser  in  Alkohol  and  Arsensftare. 


TriAthylaatar  dar  antImonJgan  S&ura  G«Hu(\Sb  » (CA'0)aSb.     B.    Man  koeht 
Alkohol  mit  Sb|Ot  anter  RückflaB  in  einem  Kolkieii,  der  einen  mit  wsswaliohim  CUO« 


«füllten  SoXLnBschen  Extraktionsapparat  aar  Bindang  des  entstandenen  Waanta  trtgl 
^ilAO  KsT,  iSfoe.  M,  000).  —  Färblose  Flüssiskeit.  Kp^:  115— 120«.  Laieht  Iflalklifa 
Alkohol,  Äther,  Chk>rof6rm,  Benzol.  —  Wird  daroh  Wasser  sofort  lerselsi. 


TriAthoxy-ailioan,  Trilthozy-monoailan,  Süioooirtiioaniaiaanainratgmiiy] 
CJEL^Ofii  »  SiH  (0;Q^«U.   B.  Aas^iHClg  and  absolatem  ^^kohol  (Fbodk.,  Ladibbom 


Flüssigkeit.  Wird  von  Wasser  langem,  von  Ammoniak 
oder  Atakali  anter  heftiger  Wassentoffentwioklang  leisetat.  Natriam  aswatot  d«n  Brtar 
beim  Erwärmen  qaantitativ  nach  der  Gleiohang:  48iH(0*GA)f  8iH«  +  3Si(0*CiyiÜ» 

Trimathylftthylaatar  dar  OrthokiaaalaAara,  TrimathyULthylortfaoaUiont  GLHi^JK 
»  (GH,G),8iO(\H«.  Kp:  133—135*  Spea.  Gew.:  1,023  beiO*  (Fusdsl,  Cmän.'i.dL 
W  ».  *2). 

Di&thyleatmr  dar  KlaaalaAiira,  DUUhylailioat  Cfi^fiJ&i  =  OSi(GCLHjJ^  Flta%. 
Siedet  bei  300«.  Spea.  Gew.:  1,079  bei  24«  (Ebslmsh.  Ä.  67,  339;  TgL  mdes  Vkmdwl, 
CEAirs,  A.  ch,  [4]  0,  28). 

Dimathyldläthylaatar  dar  Orthokiaaala&nra,  DimathyldiAthylortlioalliont 
C'fHi«04Si=-(CH,0)sSi(GG;H^    Kp:   143—147*  (FaiBDaL,  CEAira,  A.ek.  [4]  9.  SQ. 

XathyltrlAthylaatac  dar  Orthokiaaalainra,  MathyltrlithylorthinaiMont  C^BJdßi 
»iGHgO-8i(OC;Ht),.  Kp:  155—157«;  spea.  Gew.:  0,989  beiO*  (FaiSDiL,  CmäMn^  Ä.€k. 
[4]  9,  45). 

Tatrallliylaatar  dar  Oitfaokiaa^atoa,  Tatra&thylorthoailioat  G;H|^O^i »  (CJL- 


G)«SL  B.  Aas  absoL  Alkohol  and  SiCL  (Ebblmbt,  A.  07,  334;  FBiMomL. 
(41  9,  10;  OWOL,  Bl.  [2]  81,  118).  —  Flteig.  Kp:  105^5«  (F.,  C.).  D^:  QMS  (&;  F.. 
C.).  MolekalarbrechangsvatmOiiea:  KAHomxEow,  J.jr.  [2]  81,  350.  DiiililhiaHlti 
konsUnte:  Maihbwb,  C.  1906  I,  224.  —  Wird  daroh  Wasser  langiam  anter  niisiihsiili 
▼on  KieseUare  aersetat  (E.).  Beim  Erhitaen  mit  POClt  aaf  IW^  enUtaht  dia  Vartia- 
dong  SiGwCLE^  (dxoKBa,  ilai.  18,  244).  Beim  Erhitaen  mit  SiGl«  entstehen  dis  VMia- 
dangen  äClCO-OEj,,  SiCUOCLH.).  and  SfCUOCM^  (Fbibdsl,  CnAFia,  A.  ch.  [4]  0, 
Il7l4,  15).  Da^JÜO,  entstehen  C^.Cl  and  (C^^Y)  (Srona.  Ami.  14.  444).  Dmh 
Binw.  ▼w  ZinkdÜthyl  and  Natriom  entstehen  CLHs-8i(0-€LH|^,  (CVHUJtt(0-€Ak»  (GLH|V 
SiOGÄ*  8i(CW«  ond  8iH(G;H^  (LAomninM,  il.  194  SOnTlisfeffi  m»  nS^ 
magnesnimbromid  den  TrÜlhjrleater  der  Orthoailieobenaoes&are  CJB^'^iO'CJO^  (Kw- 
msKT,  SsBBOBnow,  B.  41,  2948). 

Chlor-triltliOKy-ailioan,  Ghlor-trlitliozy-monoailan  CMjfißl8^^{CM^'€)MX 
B.  Beim  Bihitaen  Ton  Kieseliiavetelrathylester  (3  MoL)  mit  SiCL  (1  MoU  ia  Bair 
aof  150«  (AlBDK,  C^juira.  A.ek.  [4]  9,  11).  Ava  ftoaimoMtalaien  lIei«Bn  iriiiiiililm 
teira&thylestar  and  AoatHÖMorld  bm  170— 180«  (F.,  C.).  Sei  der  Dastinatkm  dsa  Kimsl- 
sftaretetraith;rlsalen  mH  VCLjW..  €.).  —  Flüssig.  Kp:  155,7— 107«.  !>•:  1,0488.  Iv- 
setat  sich  bei  der  Einw.  Ton  Wasser  anter  Bildang  Ton  HCl  and  Wioinm. 


Sy^.  No.  21.]  ESTER  DBS  ÄTHYLALKOHOLS.  335 

I>lehlor-mathox7-älhozy-sUioan ,    Diofalor-methoxy-älhozy-monosilan 
QAOXn,Si»SiCls(0-CH,)-0*G;H«.    B.    Aus  SiUommtetrachk>rid  mit  Methylalkohol  und 
Äthylalkohol  (Kiffimo,  Lloyd,  iSfoe.  79,  458).  ^  öl.    Kp:  128  •. 

Diöhlor-di&thoxy-sUican,  Diöhlor-diathozy-monoailaa  04Hi«0,CLSi  =  (C|H«* 
OVSiCl,.  B,  Beim  Erhitzen  Ton  äquimolekularen  Mensen  Kieselsäuretetraftthylester  und 
SiCI«  oder  beim  Erhitien  von  2  Mol.-Gew.  ChlortriäthoxyBilican  mit  1  MoL-Gew.  SiCL 
(FuxDXL,  Ckans,  A.eh.  [4]  9,  14).  —  Flüasig.    Kp:  136-.138«.    D«:  1,144. 

Trldhlor-athozy-aUioan,  Triohlor-ftthoxy-monosilan  G^HgOClaSisG^H^-OSiClt. 
B.  Doich  Ungeres  Erhitien  von  Si(0-CA)4  <^^^  "^^  8iCl(0C^),  oder  von  SiCUO- 
CA)m  mit  überachüangem  SiCLJ^'B™^'^  Ckavts,  A.  ch,  [4]  9,  15).  —  Flüang.  Kpr  104  • 
(F^  0.).  !>•:  1,291  (F.,  C).  Wird  durch  Aid»  katalytisoh  in  SiOOl,  und  C^Cl  lerlegt 
(Stokbs,  Am.  14,  440). 

Hexaithyldirtlloat  CuHMO^Siis  SitO(0*C;H^.  B.  Neben  dem  KiesehAuretetra- 
ithj^eeter  aus  SiCl«  und  Alkohol  (Fbibdxl,  Ckaits,  A.  eh,  [4]  9,  24).  Aus  SLOCl«  und 
Alkohol  (Fbixdml,  Liu>airBUBO,  A.  147,  362).  —  Ol.  Kp:  L35— 237*  (F.,  U).  D*: 
1,0196  (F.,  CX  —  Wird  die  l(theriBohe  LOeung  mit  AmmoniakgM  gesättigt,  so  entstehen 
{C^^S4Q,(NH.)  (im  Vakuum  bei  280«  siedendes  Ol)  und  ^}fi^)ßifi^{SB^  (Tboost, 
HAmrsüiUJi,  A.  eh.  [5]  7,  474). 


wn^ßsn.     opea.  uew.:  i,vii  oei  u^.    x/ampxaicni«:  iv,o«  oei  öou",  —  jan>  ^unmonuuL- 
in  ätherischer  Lösung  erhält  man  (C2H(0)7Si404(NHt)  und  (G;H4-0),Si404(NHs)B. 

Tetraitliylester  dor  Tltans&uro  CgHM04Ti»Ti(0-G;H,)4.  B.  Aus  der  Verbindung 
(GA-0)|Tia  +  Ha  (s.  u.)  mittels  Natriumalkoholats  (Dbmasc^at,  C.  r.  80,  52).  —  Kry- 
■iMle.    Wird  durch  Wasser  sersetst. 

Verbindung  CLHMO^Ti  =  (CVH|*0),Tia  +  Ha.  B.  Aus  1  MoL-Qew.  TiCl«  und 
4  MoL-Qew.  absoL  Alkohol  (Dxmab^ay,  C.  r.  80,  52).  —  Ki^sUlle  (aus  Alkohol);  F:  105* 
bis  110*.    Wird  durch  Wasser  sersetst.    Gibt  mit  NatriumäthyUt  Ti{0'CJE[^. 

Verbindung  C;HuO/}lFri  =  (CVH|-0)tTia  +  H,P04.  Vgjl.  darüber  WSHBinr,  <h- 
BAüD,  m.  [2]  80,  248. 

MmioathylegtTtridhlorid  dar  Titanaftnre  GAOCatTisGAO-TiCL.  B.  Beim 
DMtaiieieii  von  TiCL  mit  Diäthyläther  (Bsdson,  A.  180,  239).  —  KrystaUe.  Schmilit 
bei  76— 78*.    Siedet  bei  186— 188«  (korr.). 

AlhyleatOT  d«r  Matabonaiiro,  Atfaylmotaborat  GAOtB^G^H^OBO.  B.  Beim 
Briiitna  von  Borsänretriäthylester  mit  geschmolzener  Borsäure  (H.  ScmvF,  A.  Sjd.  5, 170, 
174).  —  Sinqpfise  BMssigkeit.    Zersetzt  sich  beim  Destillieren. 

Ibtliyldüthyleater  d«r  Borsftnro,  Methyldiäthylborat  Cfitfi^  -»  BOJjCHMiJB^)^. 
B.  Ans  BOl-GH;  und  absolutem  Alkohol  bei  100«  (ScnDorr,  A.  Sfi.  5, 197).  —  Kp:  100* 
b»  106«.    I^pes.  Gew.:  0,904  bei  0«. 

mitsbylMtcr  der  Boraftnre,  Trlithylborat  Cfitfifi "  (CjHg'O)^.  B.  Durch 
BiBW.  von  BCIg  auf  Alkohol  (Ebslhkt,  Bouqüst,  A.  60,  251).  B^O,  wird  mit  absolutem 
Afkohol  94  Stunden  lang  im  Autoklaven  auf  120*  erhitst  (SoBivr,  A.  3pl.  5, 158;  Gopauz, 
O.  r.  187,  719).  Aus  BoryldisuUat  (SO,)tB|0^  und  Alkohol  (Ptorar,  Kabl,  Bl.  [4]  8, 
litt).    Durah  Destillation  von  äthylschwmlsaurem  Kalium  mit  entwässertem  Boiaz  (H. 


Gemoh.     Bmmt  mit  gröner  Flamme.     Kp^:   120*  (korr.)   (S.,  A.  8fi.  5,  161);   Kp: 
»  119,5*  (GoPAUX).    D*:  0387;   D*^:  0,864  (ST  A.  8pl.  5,  161);   Dt:  0,M638  (GmBA,  O. 


n,  9).  n»:  139076  (G.,  G.  88  I,  456).  —  Wiid  durah  Wasser  rasch  in  Borsänre  und 
a^wAaI  wBd&gIt  (B.,  B.)  Bei  Einw.  von  CSilor  entsteht  eine  komplexe  Verbindung,  welche 
beim  Verseilsn  Triohkyräther  0HGl,0Ha0-G;H,  gibt  (Oopaux).  Liefert  mit  FCa« 
POOL,  CJEißi  und  BlO.  (Scamr,  A.  8jd.  5,  216).  Durch  Einw.  von  Zinkdiäthyl  entsteht 
Bortriäthyl  (F.).  —  BGL((\H4),  +  CgB[i-0Na.  WeiBe  krystallinkche  Masse,  sehr  leicht 
Iflilidi  in  Wasser  unter  2Sersetaung. 


DiitlijlMterlltiorid  dor  Borsänre  C4H|«0tFBa:(CA-0),BF.    B.    Aus  Borsänra- 

"  fc.  [7]8,46).    AoM  CjEt^'O^F^ 

Ca).  ^  Fltesig.    Kp:  78*.    D*:  1,064.    Raucht  an  der  Luft.   Wild  von  Wasssr  und'Al- 


triiais^sster  und  BF.  (Gäsauir,  A.  eh.  [7]  8, 46).    Aus  CLHf-OBF.  und  Natrinmäthykt 
(iL).  —  Fltaig.    Kp:  78».    D«:  1,064.    F      ■  -      -    -      —    -  — 

nJiSQ  nriflgt  unter  siklung  von  Alkohol. 
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M<moiaiylMrt«rdmiioridd«rB<nraiiMCLH.OFtB*-CLH,-0*BFi.  B.  Beim  BinkilMi 

'    "~S,41),    AmBi] 
SS«.   ^:  SS*. 


von  BF«  in  aImoI.  Alkohol  biB  sor  Sftttigong  (GÄmwjw,  A.  eh.  m  8, 41)/_  Ans 
triftthyletter  oder  aus  (GA*0)|BF  und  BI^  (0.).  —  Prismen.   F: 


O-Athylhydrozylmmin,  a-AthyUiydroxylamin«  Atlio: 
NH,.  B.  Ans  Äthyibenxh^^drozims&iire-äthyleeter  GA'C?(:^  . 
sftim  in  wftfir.  Alkäiol  oder  Äther  auf  dem  WaMemde  (LomOBi, 
Otan,  Ä.  806,  274;  yngi.  L.,  il.  S6B,  174,  186,  222).  —  SUric  rieohende»  bNonbM» 
keit.  Kp:  68*  (Q.).  $«.  Gew.:  0,8827  bei  7,6*  (Q.).  In  jedem  Verhillnm  mift  Wi 
Alkohol  und  Äther  mischbar  (G.).  Reagiert  alkalisoh  (G.).  Natrium  wixkt  nseh  ei 
Zeit  lebhaft  unter  Bildung  von  NH,  ein  (G.).  In  SUberltemif;  bewirkt  flthjlliiiliiiiijhmin 
einen  weißen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  unter  Gasentwicklung  in  metallMwlMi  fiflbsr 
abergeht  (G.).  Übetsohussiges  Äthylhydioxylamin  ttrbt  KimferUtang  aanrfalMi  vaad  liSk 
beim  Kochen  einen  apfekrunen  flocki^^  Niederschlag  auiCslisOt  ohne  daß  hiaHbei,  aslhit 
nach  dem  Zusata  von  Käi,  Reduktion  des  Kupieroxyds  eintritt  (G.). 

GLB[,ONHCL  Schuppige  Blätter.  F:  128«  (G.).  Veiflfiohtigt  sksh  lekli»  beim  Ab- 
dampfen der  Lösungen  (G.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Sslss&uie  (spea.  Gefv.:  1»14] 
ISO«  in  G^Cl,  Hydiozylaminsalz  und  zuleUt  in  NH^a  (G.).  Anoh  bei  der 
DestUlatkm  des  Sakes  wud  NH^Q  gebüdet  (G.).  —  (GLH,ON-Ha)^-Pta|«.  PH 
"^-fitalle;  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  (Lossn,  Zijna).  ^  CyB|OK- 
\0m.  Krystallisiert  sehr  schwer.  Äufierst  leicht  lödidi  in  Wasser  imd  slianwts« 
ohol  (G.). 

ir-lAyUiydroxylamin»  /f-Äthjlhydroxylamin  C^HyON  »CA'^H-OH  e.  ^. 
No.  381,  Monohydroxylamine. 

SubMiituiionsprodukte  de§  Äthylalkohols  und  ihre  funkUouBiltn  Dertvalc. 

a^-Diiliior-Stlianol-a)»  ^DUlaor-äthjlalkohol  GAOF.  i- CmVGBL-OH.  8. 
Durch  Erhitaen  Ton  2.2-Difluor-l-brom-ftthan  mit  gelbem  HgO  ^/^  ]lbl.-Gew.)  vad  dv 
IVf^b^  Gewichtsmenge  Wasser  im  Rohr  auf  oa.  160*  (8wabt8,  C.  1908 1,  486;  tri. 
auch  8.,  C.  1908  n,  4M;  1908  II,  292).  ~  Fkrblose  Flüsnf^it,  im  wasssrfrsien  lirtaiÜ 
geruchlos,  wasserhaltig  im  Geruch  an  Äthylalkohol  erinnernd.  K.:  ^M^*.  Kp:  96JI  SJ*. 
V":  1,80830;  D«^:  1^19;  D*^:  1,2190.  Mischbar  in  allen  Verhiltnissen  mtt  Wa«w  mi 
mit  orgamsohen  Lösungsmitteln.  n*2^:  1,3345.  Gefrierpunkte  von  Gemischen  tod  DÜIhv- 
äthyUlkohol  und  Wasser,  Assosiation,  Oberflächenspannung  des  Difluorftthvlalkohob:  8b» 
C.  1908  I,  436.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  246^7  GbL  (8L» 
C.  1906  II,  1667;  B.  86,  424).  —  Brennt  unter  HF-Entwicklung  mit  fast  laibkiesr  llumL 
CrOs  und  KMnO«  oxydieren  zu  Difluoressunäure  (S.,  C.  1908  I,  438).  Gibt  beim  fr- 
hitzen  mit  PbO  und  Wasser  auf  160*  00.,  Wasserstoff,  Pb,  PbF|,  Gl^rolstare  und  Qnl- 
säuie  (8.,  C.  1908  11,  292).  Gibt  mit  Chlof  im  Sonnenlicht  das  monomoMpda»  «ad  dm 
polymere  Difluorchloiacetylchlorid  neben  DifluorchlotessigiriUiie,  Piflnrif dinhWH  i—tka«  «d 
einer  bei  ca.  170*  siedenden  Flüssigkeit  (8.,  C.  1907  U.  581;  B.  97, 128).  Mit  FtesBkor 
und  Brom  entstehen  CHF.CHsBr  und  (CHF,CHaO)|PO  (8.,  C.  1909  1, 1977$  JB.  S%  MQ. 
Reagiert  mit  kaustischem  Ätmatnm,  mit  KjCX^,  GaO  und  8rO  unter  Biltasf  ^ua  ^■**'^*- 
Uten  (8.,  C.  1908  I,  437).  Verbindet  sich  mit  GaCL.  Wird  durch  ammoniakJiseha  AoNO^ 
Losung  nicht  lenetat  (8.,  C.  1908  I,  438).  —  NaC^H^Ft.  B.  Durah  Binw.  voi  JÜ 
fluorättiylalkohol  auf  kaustisches  Ätanatron  (8.,  C.  1908  I,  437).  Weifies,  assflkOlihH» 
krystallifiMiohes  Pulver,  Iflslieh  in  Alkohol,  Wasser.  Die  wäBr.  Utsunc  rOlet  PksoolpIrtbdHii. 
doch  wird  auch  umgekehrt  «ne  durch  Phenolphthalein  gerötete  Lfleimg  tob  NaOH  sa^ 
li^bt,  wenn  man  ihr  eine  hinreichende  Menge  Dilluoräthylalkohol  lusetat.  —  K-DeriTai. 
B.  Durch  Zosala  von  K^CG^  lu  einer  äther.  Lösung  von  Difhioräthylalkohol  (8.).  Wm- 
üieBliehe  KryslaUe;  wird  durch  H,0  und  CO,  sersetst. 

lUthjWhmr  dea  8.8.Dlltnor4Lthanols.a),  lgthyl-/IL/?-DMtooriHhyl-atfc(ir  CJOM 
^CBF^'&L-O'CHm.  B.  Durch  Sinw.  von  Natriummethjiat  auf  2.2-Diihior-l-faroni5&Hi, 
neben  l.M>fflK>r.äthyiBn  (Swa&ts,  C.  1901  n,  80i);  schwer  rein  daiweteilsn.  ~  Kp:  47*. 
100  Vol.  Wasssr  lOeen  6  Vol.  des  Äthers.  —  Liefert  bei  der  Ozydatkm  FiniiiaiiMipliM 

Äthyl-a^-dlfluorftthyl-ither,  ^^-Difluor-dlithylitlMr  CAOFa  —  CHFa-Gä-O- 
CA-  ^'  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kali  oder  Natriumäthylat  aä  2J.DiflDor-l.bnm- 
äthan,  neben  l.l-Difluoräth^  (8wabt8,  C.  1901  H,  804).  ^  Farbkiea  IlMilbät  m 
itherartagem  Geruch«  dem  Reindarstellung  nicht  TöUig  gelang.  Kp:  68^1— 86^7*.  D*: 
1,038.  &mMk  MLioh  in  Wasser,  raucht  nicht  an  der  Luft.  —  lietei  bei  der  Ozydblisn 
Difluoressigsäure. 
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BIs-^L/Mifliioritfayl-iihosphorsftiire  CjajO^¥^^{CHFm'CH^'0)J^'OB,.  B.  Das 
AmmoniiiinMli  entsteht  »us  Tris-/?.iMifliiOTätnyl-plKMphat  durch  Veneifnng  mit  übw- 
Mhteifler,  gesättigter  NHj-Lörang  (Swabto,  C.  1909  I,  1977;  R,  SS,  169).  —  K»:  62^ 


(8.).  —  MerouroiAls:  weiBer  krystaUinischer  Niedersohlag  (8.). 

Tria-/KiMifliiorithyl-phoepluit  CVH«04F«P  :=  (CHF|C^O)tPO.  B.  Aus  ß.ß-Di' 
IfaMnftthyUlkohol,  Biom  und  Phosphor  (Swa&ts,  C.  1909  t^  1977;  R.  28,  166).  —  Sirupöse 
Vlteifdkeit.  Kp:  253— 266«.  —  Gibt  mit  NH,  das  Ammoniumsalz  der  Bis./9.^.düluor. 
itiq^So^iorsinie. 

8<Slilor4(thanol-(D,  ^-Ohlor-a-oxy-äthany^-Chlor-äthylalkohol,  Olykolöhlor- 
hjdfiii,  Athylanolüorhydrin  CsHsOa^CH^CH^OH.  B.  Durch  Erhitien  von  Glykol, 
das  mit  Salzsiaiens  gesattigt  ist,  im  Rohr  (Wubtz,  A.  110,  125).  Aus  Glykol  und  SjCL 
(Gaseus,  A.  im,  257  Anm.;  Frnio,  Chanlabow,  A.  286,  326;  F.,  Stböm,  A.  867,  191 
AnmJ-  Aus  Glykol  und  Siliciumtetrachlorid  (Taurkb,  B,  88,  1668).  Aus  Äthylen  und 
OLOU  (C,  A.  186,  197;  vgl.  Bütlbbow,  A.  144,  40).  —  Darsi,  Man  leitet  langsam 
tRMknes  SaliMiiumga«  durch  auf  148*  erhitstes  Glykol,  wobei  das  gebildete  Chlorhydrin 
abdfistilliert;  nach  und  nach  steigert  man  die  Temperatur  des  Bades  auf  160*  (Ladsn- 
BUBO,  B.  16,  1408;  vgd.  Bouchabdat.  C.  r.  100,  453).  —  Kp,«:  132«;  Kp^:  51—52«. 
jy^i  13005  (HmBY,  J:  1889, 1321};  D«:  1,24  (H.,  B.  7,  70  Anm.);  D*:  1,2233  (Boü.).  Mit 
Wasser  in  aÜen  Verhältnissen  miscnbar.  —  Geht  durch  Natriumamalgam  und  Wasser  in 
Alkohol  über  (LouBBH90t  A.  180,  92).  Wird  von  Chromsftur^^emisoh  lu  Chloreesigsäure 
oxydiert  (KuwAznr,  Z.  1871,  265).  Entwickelt  mit  Kali  Ath^^noxyd  (W.,  A.  110,  126); 
Oeeohwindigkeit  der  Reaktion  mit  KOH:  PKBBfXo-KBmCTBinco,  Konsghzh,  A.  848, 
56;  C.  19061,  737.  Beim  Erhitcen  mit  Wasser  auf  100«  entstehen  Glykol  und  Acet- 
aklehyd,  beim  Erhitien  für  sich  auf  184*  Athylenchlorid  und  Aoetaldehyd  (Ejussuan, 
C.  1908  n,  19).  Beim  Erhitien  mit  Brom  wurden  erhalten:  HCl,  HBr,  CH^r-CH,Cl, 
CHtBr-CaaJBr,  CHJr'CH,'OH,  CH^rCH,0*CO*CH«Br(?),  OH«Br-COaH,  CHBr,* 
(Dbcocjl~B.  9,  566),  CHBr,,  CBr«  und  Bromal  (Bou.).  Beim  Ertdtien  mit  HBr  en 
nebso  GH^Br-C^a,  CE^-CHJBr  und  CH3r-GEL0H  noch  G^Gl-CH^a  (D.).  Liniert 
mit  Natrinmnitrit  und  HCl  Äthylenohloronitnt  CHtC3-CH«*0*N0  (Hbhbt,  C,  1908 1,  436; 
iL  88,  249).  Reagiert  mit  SiCL  unter  Bildung  von  (CH«Cl*CH,-0)«8i  (T.).  Beim  Eriiitien 
mit  Kaliumdisulfitlasung  auf  180*  wird  Isäthkmsfture  gebildet  (ÖaLLMAxnx,  A.  148,  107). 
Beim  kunea  Kochen  mit  KSH  in  Alkohol  entsteht  CHJSH)GHsOH  (Cabius,  A.  184« 
806).  Durch  Eriiitien  mit  wttBr.  Ammoniak  entstehen  XthyloUmin,  Diftthylolamin  und 
Trathyldamin  (Khqbb,  B.  80,  911).  Reagiert  mit  den  Organomagnesiumverbindunflsa 
der  aromatischen  Reihe  unter  Bildimg  von  primären  Aryl&thylalkoholen  R-C^-CHt-OH 
(QnoirABD,  Cr.  141,  44;  A.eh.  [8]  10,  26;  D.R.P.  164883;  C.  1906  n,  1751)^ 

]l0thyllther  des  8-Cblor-ätlianoli-(D,  Methyl-Z^-Ohloritfayl-äther  C^Oa» 
GHJa*CH|*0-C^,.  B.  Aus  Monochlormethyläther  durch  Zink  (Filbix,  dx  Qaspami,  O. 
STlI«  2^.  —  Farblose  Fiüssi^it  von  chloroformähnlichem  Geruch,  schwerer  als  Wasser. 
Kp:  90—91  *.  Raucht  nicht  an  der  Luft.  Wird  durch  Kochen  mit  Natrium,  mit  Zink,  mit 
GÜonhik,  durch  Erhitien  mit  Natriumacetat  oder  Silberacetat  auf  150*  nicht  verändert. 

JLthyl-/^^düorithyl-äth0r,  i?-Caüor-di&t]^lätherQAOa»«C^  jB. 

Beim  Behandeln  von  5- Jod-diäthjiäther  mit  Oikur,  SbC^  oder  besser  mit  CU  (&arBT, 
Bl.  [8]  44,  459).  —  Flüssig.    Kp:  107—108*.    Spei.  Gew.:  1,0572  bei  0*. 

^^Chloräthyl-nitrit»  l.thyl«n-ohloronitrit  G^^O^a  »  GH^- CHRONO.  B. 
Dinch  Zusati  von  mäBig  koni.  Chlorwasserstoffsäure  lu  emer  wäfir.  Lösung  äquimolekularer 
lisräen  von  Glykokshk>rhydrin  und  Natriumnitrit  (Hbhbt,  C.  1808  I,  436;  B.  88,  248). 
—  nrbkMe  Fldisigkeit.  Bi.Vju'  05—96*.  D**:  1,221.  —  Wird  durch  Aoetvlchknrid  unter 
NOGl-Emtwioklung  in  Glvkolohloracetin  verwandelt;  Erwärmen  mit  4^ywkohol  liefert 
Ätkyhiitrit  und  Glykolohlorhydrin. 

/l-Ghlotrfttbyl-niteat  (^0,Na » CHtClCH.ONO^  B.  Aus  Glykolchknrhydrin 
und  Satoetenohwefelsäure  (fimBY,  A.  eh.  [4]  87,  257).  —  Flüssig.  Siedet  umenetct  bei 
148—150*.    Spea.  Gew.:  1,378  bei  21*. 

/M31ilo(ritlijrl-phon>li<»rl8e  Säure  GL^O,qiPs-CH^-CH|-0-P(OH),.  B.  Duroh 
Einw.  von  Wasser  auf  den  in  Äther  unlfisuchen  Teil  des  JBinwiism^qfBoduktes  von  PÖ9 
auf  Athylenglykol  (Cabb^  C.  r.  186,  757).  —  Ist  Helianthin  und  Fbraolphthalein  gegen- 
flbetf  eimäung.  —  Bt4PfifiJ[XP)^ 

VetrakiB-/?-ohloräth7le8ter  der  OrthokieaelaäuT»,  TetrakUi-Z^-ehlorftthyl-ortho- 
■i]iOBtGLHa^4CaLSi»(CH|Cl-CH,.0)4SL  B.  Aus  Glykol  und  Silioiumtetrachkvid  (Taubkb, 
B.  88,  1668).  —  WasserheUe  Flüssigkeit.    Kpg:  177—180*. 

BBILSTBIirt  Hsndbach.    4.  AuH.    I.  22 
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8^-I>lohlor-&thAnol-a)»  /9./9-I>iQhlor4Ltliylalkohol  CJBJX^^CEOL-CB^'OEL  B. 
Beim  Behandeln  einer  ätherisohen  Lösung  von  Dichloraoetaldeh^  mit  giinMiithyl  «wl 
Zeriegen  der  gebildeten  Zink-Verbindung  durch  Wasser  (DsLACBiB»  J.  1887»  1S47).  — 
Ildi^.  Kp:  146 ^  Spea.  Gew.:  1,145  bei  15«.  Wenig  löslich  in  WaMer,  laalioh  m  Al- 
kohol und  Äther.  —  Keduaiert  ammoniakalisohe  Silborlösung.  Wird  von  HNO^  sn  Di- 
chloressigsäure  oxydiert. 

i^/3-Diehlorathyl-nitrat  C|HtO|NCl,  =  CHCl,  •  CU,  •  O  -  N(V  B.  Aus  ^^Diehloiftthyl. 
alkohol  und  Saipeterschwefelsäure  (Delacbb,  Bl.  [2]  47,  d69).  —  Kp:  166— IM  ^ 

8.S^-Triohlor-&thanol-a)>  /?./3./9-Tricblor-&thylalkohol  G^OCl,«>CX}lg-G^-OH. 
B,  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben  anderen  Körpwn  beim  Chlorieran  Ton  AlfcnlM^  (Aut- 
8CHUL,  V.  MxYxa,  B.  86,  2766).  Durch  Einw.  von  Zinkdi&thyl  auf  Chlorftl  in  Atlier  vad 
Zera.  des  Reaktionsproduktes  CGI,* CH^-O-Zn- C^i  mit  Wasser  f a Ai>gAi>r>t.T.T-Tifmw¥.Aw— 

A.  810,  64).  Beim  Kochen  von  Urochloralsäure  (Syst.  No.  79)  mit  verdfinnteo  IGiMnl- 
s&uren  (y.  MXBDro,  H,  6,  487).  ^  Tafehi.  F:  17,8^  Kp:  161*  bei  737  mm.  foes.  Qmr.i 
1,6600  bei  23,3*  (G.-T.).  Riecht  angenehm  ätherisch.  Sehr  hYsroskopiaeh.  Weivg  lOi- 
Uoh  in  Wasser;  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Äther  mischbar  (G.-T.).  —  LM  fiok 
in  Kalilauge  (spex.  Gew.:  1,26)  völlig  auf;  nach  einiger  Zeit  erfolgt  sehr  hefti( 
kung,  und  es  resultieren  Chloressigsäure,  Trichlor&thoxyeesigsäure  0Cl(*GHy*O' 
und  wenig  Ameisensäure  (G.-T.).  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  m  Tnohk 
oxydiert  TG.-T.).  Reduziert  in  der  Wärme  FsHUKOsche  Lösung.  liefert  mit  _ 
üioephit  P(0(yi,CU,  und  mit  PCI,  das  Phosphat  FiXOCJEßU.  (DsuumB,  BT.  ^  _ 
787).  Wirkt  hypnotisch;  seht,  innerlich  eingenommen,  in  den  iiam  ab  Uroohloimiiiiira 
über  (E.  Külz,  Zisch,  f.  Btol.  80,  161).  —  Zn{C^TUK\\.  B,  Bei  Zusata  einer  ttlieri> 
sehen  Chlorallösung  au  dem,  durch  Vermengen  der  ätnerisenen  Lösunmi  Ton  (1  MoL-Gew.) 
(CÜBL)JZn  und  (1  Mol.- Gew.)  Chloral  gebildeten  Körper  Ca,CH«-0*&-(\H,  (DsLicn, 
BL  [2]  48,  786).   Pulver.   Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  TrichloräthyiAlkoboL 

Tri8-^.5./?-trioUorätli7l-phospMt  C,H«0/^  =  (CqaC]^0),P.  B.  Aus  (X3,<GH,- 
OH  und  Pin,  (DsLAGBx,  Bl.  [2]  48.  787).  ~  flüssig.  Kp:  263«.  —  Geht  an  dar  Lnft 
in  den  entsprechenden  Phosphorsäureester  über. 

Tria-/9./i^-triohlorftthyl-ph08phAt  QA^^Cl^P  =  (OCi^'CH^'0)JPO.  B,  Beim  Be- 
handehi  von  CCls*CH,OH  mit  PCI«,  erst  in  der  Kälte,  dann  bei  140*;  man  jnaSt  den 
flüssigen  Anteil  in  Wasser  und  erhitzt  die  gebildeten  KrystaUe  im  Damftfitiome  ^DmMMM^ 
m.  [2]  48,  787).  —  KrystaUe.  F:  73—74«.  Sublimiert  unieisetst.  Sdir  leicht  kMialk  ia 
Äther,  wenig  in  Ligroin. 

8-Brom-äthanol-a),  i^-Brom-äthylalkohol,  Glykolbromhydrin  CAOBrxiCHaBr- 
CH^GH.  B.  Aus  Glykol  und  CJLBrt  bei  116~120*,  neben  Polyäthem  (LoüBSrgo.  A. 
ch,  [3]  67,  284).  Aus  Glykol  und  HBr  im  Rohr  bei  100*  (Hxnbt,  J.  1878»  304).  Aus 
3  Mol.Gew.  Glykol  und  1  Mol.-Gew.  PBr,  (Ducolb,  B.  9, 48  Anm.)!  Aus  CH^I-GH^-OH 
und  Bro'hi  (H.,  J.  1888,  1321).  —  Darsi.  Aus  Äthylen  und  HBrO  (60%  Aoabeute) 
(Mokuewski,  C.  1809  I,  691).  Durch  Erhitzen  von  Äthylenbiomaoetin  Gh^-G^-0* 
COCH.  mit  Methylalkohol  (H.,  C.  1901 1.  1366;  R.  80,  f49).  —  Kpjg:  63— 64«  (H^  /. 
1889,  1321);  Kp^:  149~160*  (korr.);  D^^.  i,686  (H.,  C.  19011,  1S66;  B,  80.  851).  — 
Gibt  bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  in  Alkohol  Äth^aen. 

Äthyl-Z^-bromäthyl-äther,  /9-Brom-diäthyUltlier   C4HsOBr  =  GH^-C^-O-Q^ 

B.  Aus  Glykolmonoäthyläther  und  PBr,  (E.  Sohiiidt,  Waonib,  A.  887,  60).  Ave  /Mod- 
diäthyläther  und  Brom  (Hbkbt,  J,  1886,  1163).  —  Kp:  127—128*  bei  765  mm.  Spn. 
Gew.:  1,3704  bei  0*. 

g-Brom&thyleobwefUeäure  C|H«O4Br8»CH|BrCH,-G-S0^*OH. 

£s  liegen  folgende  Angaben  vor: 

Wboblswakt  (Z.  18M,  663)  erhielt  durch  Einw.  von  SQi  auf  Äthyknbitniiid  eiM 
Säure  C^G^BrS.  —  Das  Bariumsalz  Ba(ClHJ04Br6).  dieser  Sinre  krytilliriert  aas 
Wasser  m  Schuppen  (Wb.);  es  ist  in  Wasser  löslich  uiia 


■ersetzt  doh  bei  aiiluilleBdm 
Kochen  mit  Wasser  unter  Äbscheidung  von  BaSO«,  ohne  dafi  Glykol  gebttdet  wird  (Bmtr 
sTxnr.  WzaoAim,  B.  16,  1370).  —  Dm  Bleisalz  Pb(C;H4G4Br8)|  +  3]U>  kiyafatlkiwrt. 
in  Schuppen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  beim  Koofm  FbSO^  »b  (Wk.). 

Bklstxin,  Wisoand  {B.  16,  1369)  erhielten  durch  Erhitaen  von  ÄthitaiDioiiiid  mit 
SUbersulfat  und  Wasser  eine  Säure  G^0«Br8,  deren  Bariumsals  BafCtftf) JröW  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und  schon  bei  g^indem  Erwärmen  unter  Bildimg  toq  ABt, 
BaSO«  und  Glykol  zersetet  wird. 

Bia-/?-bromätli7l-8ulfkt  C4H,04Br^  =  (CH^rCfiL),SG^  B,  Beim  Enrinnaii  vtB 
Äthylenbromid  mit  Silbenulfat  und  Benaol  (BniiSTKnr,  Wiboavd,  B.  16»  1M9).  -^  Sehwsws, 
nicht  unzersetzt  siedendes  Ol.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Benzol  und  Äther.  —  liefett 
beim  Kochen  mit  Wasser  /?- Bromäthylschwefelsäure  und  dann  HBr,  H1SO4  und  GIjIboL 
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^•Brom&thyl-iiitrat  GJ940,NBr = CH,Br  •  CH,  •  O  •  NO,.  B,  Ans  /^-Brom&thylalkohol 
und  SalpetenohwefelB&nre  (Hsnby,  A.  eh.  [4]  27,  259).  —  Kp:  164— 166^  Spez.  Gew.: 
1,736  bei  8«. 

SÜ-Dibrom-äthanol-a),  ^.^-Dibitmi-äthylalkoholCiHiPBr,  — CHBr,-CH,OH^  B. 
Ans  Biom-&tliylen  G|H^r  und  einer  7 — 8  ^/f^gem  Lösung  Ton  HBrO,  neben  anderen  Stoffen 
te.  &  189  bei  Bcom-äthylen)  (DsMoui,  B.  9,  49).  —  FlÜBsis.  Kp:  179— 181  ^  Spez.  Gew.: 
3,36  bei  0*.  In  Alkohol  leicht  l&dioh,  wenig  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heißem.  —  Re- 
dosiert  «mmoniakalisohe  Silberlösnng.  Zerfällt  mit  alkoholisohem  Kali  in  Bromäthylen- 
osyd  (\H^Br  und  HBr. 

a^od-äthanol-a)>  /^-Jod-Athylalkohol,  OlykoUodhydrin  0^01  =  OKI •  CIL- OH. 
B,  Aus  GHykol  und  Jodwasserstoffoui  unter  Kühluiu;  (Simpson,  ä.  113,  122).  Durch 
Kochen  von  GHykolchlorhydrin  mit  J^  (Bütlkbow,  Ossokzn,  A,  144,  42)  oder  NaI  in 
AUpohol  (Hmhby,  B.  84  Kef.,  75).  Durch  Erhitzen  von  Athylenbromaoetin  CHJBr*CH,- 
O-CO-CMs  mit  NaI  und  Methylalkohol-  (H.,  C.  1901 1,  1356;  B.  SO,  253).  Durok  kurzes 
Kochen  Ton  Quecksilber&thanoljodid  HO'CH,CH,HgI  mit  wäßr.  Jod- Jodkalium-Lösung 
(Saitd,  B,  84,  1388).  —  Kpu»:  851  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  176—177«  (H.,  B.  S4 
Ref.,  75).  D>*.  2,906  (H.,  ci  1901  I,  1357;  B.  80,  254).  In  Wasser  ziemUch  löslich 
(B.»  O.).  —  Entwickelt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Pb(OH).  fast  quantitativ  Acetaldehyd 
(GkABOH,  Faiz-S«aills8,  C.  f.  180,  1408).  Gibt  mit  Zn(CH,)|  Isopropylalkohol  und  mit 
ZnlG^V  Mk.-Butylalkohol  (B.,  0.,  A,  146,  259;  vgl.  Ce.,  P.-B.).  Lielert  mit  Silbemitrit 
^-NitcoSthylAlkohol  (Dimüth,  V.  Mbtxb,  A.  866,  29). 

]Ittlijl-/HodAthyl-äther  CJBLOl  =  CH^CH^-OCH^  B.  Durch  Erhitzen  von 
Äth^SDJodid  umd  MeÜiylalkohol  auf  ca.  100*  im  Rohr,  neboi  anderen  Produkten  (Kab- 
TOinnr,  B.  48,  090).  —  Bet&ubend  und  angenehm  süßlich  riechendes  öl  von  brennend 
«afiem  Geschmack.  Kp^:  137,81  DJ*:  1,8322.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Bleibt  am  Licht 
lange  farblos. 

JLtliyl-/9-Jod&tli7l-&ther,  /^-Jod-diäthyläther  CAOI^CHJ-CHt'O-G^H«.  B.  Aus 
CBykohnono&thylither  und  Fl^  (Duolb,  B.  9,  746).  Durch  Erhitzen  von  Äthylenjodid 
mit  Alkohol  auf  70— 76«  (Baukstabk,  B.  7,  1172).  —  Senfölartig  riechende  Flussi^it. 
Kp:  164— 166«  (B.,  D.).  D*:  1,6924  (Hsnbt,  Cr.  100,  1008);  DJ^:  1>6698  (KABVOHSir. 
B,  48,  692).   —   Gibt  mit  Natriumäthylat  Glykoldiäth^ther  und  Vinyläthyl&ther  (H.). 

^-BUod-di&thyUltliAr  CAOI,»  (ICHt*CHt)BO.  B.  Durch  Kochen  von  (IHg- 
CHa-CHJyO  mit  wäßr.  Jod-Jodkalium-Lösunff  (Sahd,  B.  84,  1391,  2908).  —  Schweres 
Ol;  nicht  unisssetst  destillierbar;  riecht  süßlidi.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  26*/fi8Mn 
^ywytwmimlr  neben  anderen  Produkten  eine  vom  Morp^olin  sich  ableitende  Verbindung 
(OrGBL-C]ELLN-GH,CH;).0  oder  OrCH.-CHt1^*CH,*CH.OH  [Pikrat:  Gelbe  Nadehi  aus 
Me^^alk^ol;  Fn23»](S.,  B.  84,  2909). 

S-Hiteo-ithanol-O)»  ^-Ultro-äthylalkohol  CAO»N«0LN-GH,-CH|*OH.    B.    Aus 

al-CHs'OH  in  Ätherischer  LOsunff  durch  Einw.  von  AgN^  (Dbmütb,  V.  Mmtsb,  A. 
,  29;  HBBntr,  B.  16,  262;  C.  1MB  I,  192).   —  Farblose  Flüssigkeit  von  stechendem 


Qsraoli  und  Geschmack;  erstarrt  bei  —80*  nicht.  Kp^:  119—120*;  Kp«:  1941  D^: 
1417a  Lnoht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Wasser  (H.).  —  Liefert  bei  der  Kedukti<m  mit 
Ztm  und  HCl  ^Amino&thylalkx^l  (H.,  B.  88,  3169).  Satoetrige  S&ure  erzeugt  Methyl- 
Bitiolslute  una  Glykols&ure  (D.,  V.  M.).  Die  Natriumverbindung  liefert  mit  Bensoldi- 
•wniumdüorid  BenzolasonitroQxy&than  aHB*NHN:C(NO|)-CHt*OH  (s.  Syst.  No.  2044) 

£,  y.  M.).  —  NaGAp,N.  B.  Aus  ^-Nitro&thylalkohol  und  atkoh.  Natron  (D.,  V.  M.). 
der  Emw.  von  sikoli.  Natrimnftthylat  oder  metallischem  Natrium  auf  die  ätherische 
UniDff  von  /l-Nltro4thylaUkohol  {H.,  C.  1899  I,  1154;  B.  18,  264).  Kömiges  Pulver. 
Vwpmt  bei  1201  Leicht  löslioh  in  Wasser.  Wird  von  Athyljodid  nicht  angegriffen 
CD.»  V.  M.). 

llii7l-^-nitroftai7l.&t]ier,  /^-ITitro-di&tliylAther  CAObN—NO^CHsCmOCLH«. 
B.  Durch  Brwinnsn  von  /?-Joddi&thyl&ther  mit  Silbemitrit  (Hxnbt,  C.  1899  I,  1154; 
ML  18,  269).  —  Farblose  FlfWriceit  von  scharfem  Goruoh  und  bitterem  Geschmack.  Kp».: 
1781    IH«:  1,148. 


8-Brom-8-nitro-iehanol-a)  aE[40,NBr=rO,N-CHBrCH,OH.  B.  Bei  der  Kon- 
dsnütion  einer  wftßrigsa  40  y^g&a  FormaldehydlöMmg  mit  Bromnitromethan  unter  Zusatz 
eines  Stückchens  K^U\  (neben  anderen  Produkten)  (Maas,  C.  1899  I,  179;  B.  17,  386). 
—  Gelbliche,  die  SchMmhftute  reizende  Flüssi^^it.  Schwer  löslich  m  Wasser,  löslich  in 
AOnbol  und  Ither.    Kp«:  147*1481    D««:  2,084.    n:  1,62952. 

22^ 
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S-Bram-2-iiitro-ithyl-iütrat  CJELfi^^  »  O^  •  CHBr  •  CH|  •  O  •  N(V  B.  Beim  Ei», 
tngen  kleiner  Portionen  dee  2-Biom-2-nitro-&tlianou-(l)  in  ein  Uemisch  von  2  Thu.  HNOy 
und  3  Tln.  H^SO«  (Maas,  C.  1889  I,  179;  J2.  17,  389).  —  Flüssig.    D^^:  2,488. 

SÜ-Dinitro-äthanoUa),  ^.^Dinitro-ftthylalkohol  G;H«0^a  »  (Oü^)/}H-GH;-OH. 
B.  Das  Kalinmsak  der  aoi-fbrm  KCLN:C(NO|)-Cfl,-OH  entstdit  bei  der  Emw.  ▼ 


_, »"«;.  •  ^'''  '**•'' 

aldehyd  auf  DinÜromethankalium  (Dudsn,  Ponhikibf,  B.  88,  2033).  —  Der  mm  dtm 
Kalinmsali  dnroh  SohwefeU&nre  abgesohiedene  /^-Z^-Dinitroäth^Ukohol  bOdet  ein  fafblosw 
Ol;  leicht  Ifislioh  in  Wasser,  Ifislioh  in  Äther;  &tit  die  Haut  wie  kons.  Salpeteniim^  tribt 
sidi  beim  Stehen  nach  einigen  Stunden  unter  allmählicher  Bildung  einer  diokliehan  GMkrte. 
—  Beim  Erhitsen  der  w&ßr.  Lösung  entsteht  unter  Entwicklung  von  CO.  und  NO  die  Ver- 
bindunff  C^Ht^T^^  ("•  ^)*  ^^^  Kaliumsals  lerfällt  beim  Eihitsen  auf  90—110*  in  Ibnn- 
aldehyd  und  Dimtromethankalium.  Es  spaltet  auch  beim  Kochen  seiner  wftfir.  LOsog 
Formaldehyd  ab.  —  NBLCVH.O.N^  —  KGUQ,O.N^  Gitronengelbe  Platten,  UMisb  ■ 
etwa  6  Tln.  Wasser  bei  Zimmertemperatur. 

Verbindung  C^Ht^TNi.  B.  Beim  Kochender  w&ßr.  LOsunff  des  /9.5-Diniinftthyl- 
aUuAols  (DuDBf,  FONNDCBV,  B.  88.  2034).  —  Krystalle  (aus  Bensol).  F:  190*  (Zen.).  "Li 
Alkali  mit  roter  Farbe  löslich.  * 

Xethyl-^i^-dinitroäthyl-ftther  G^O J^,a  (0«N)gCH  •  CH.  •  O  •  GEL.  B.  Das  Kaliumsaii 
OH,-0-(^-C(NO|):NOOK  entsteht  bei  der  Emw.  Ton  methylalkoh.  Kali  auf  l.l.l-Tri. 
nüroftthan  (MMtJsmnnBMMR,  B.  86,  436).  Es  bildet  sich  auch  aus  Methyl-/}-broin-/l.^4i- 
nitro-ftthyl-ftther  und  KI  in  w&Br.  Methj^lkohol  (M.).  —  Schwach  salpetrigpinveart« 
riechendes  OL  Kp,:  84*.  Bei  Luftabschmfi  längere  Zeit  unsersetzt  haltbar;  geht  aa  der 
Lnft  l^ngp^m  in  em  amorphes,  in  NaOH  mit  roter  Farbe  lösliohes  Ppod.  fiber.  -•-  Jlekti 
bei  der  Reduktion  mit  Sn  +  HCl  unter  Kühlung  und  darauf  folgendem  KooImd  das  Bs- 
aktioiisproduktes  mit  Ag^  das  Sitt>er8als  der  Methyl&therslykols&ure  (IL,  Sgkwahi»  B,  88, 
264'n.  ^  K-G^OkN..  Hellgelbe  Nadehi;  zersetxt  sich  bei  162*,  sowie  bei  liofsrar  Binw. 
des  lichtes;  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Methylalkohol  (IL). 

Atii7l-/}.Miziitro&th7l-&ther,  ^/?-I>initro-di&thyläther  CUi.0^t^(<V^J^ 
O-C^.  Zur  Konstitution  vgl.  MaiSBNHKiaB,  Schwabe,  B.  88, 2643. -- B.  JDee  KalinmBiii 
entsteht  aus  LLl-Trimtroiäan  bei  der  Einw.  Ton  KaUum&thylat  in  Alkohol  (HAnvoB, 
BoffOKnBBBoaE,  B.  88,  637;  MjDSBNHKiiaR,  Sgkwabi,  B.  88,  2546).  —  Fmtt  laiLfc— i 
ÖL  Ki>u:  100*.  Schwerer  als  Wasser.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  ICttsb 
aufler  in  Ligroin  (M.,  Soh.).  —  Zersetzt  sich  in  seschlossenen  Qef&Ben  sehr  ^^"g*^tr  vnler 
Abspaltung  Ton  Stickoxyden  (IL,  Sods.).  Das  Kuiumsali  liefert  mit  Bromwmenr  ^Bloa- 
/^./l-dmiteo-diftthvl&ther  (IL,  Sgh.).  —  KGAOfN,  (H.,  R.;  IL,  See.).  Hellgelbe  Nadsla 
ans  Alkohol;  sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser;  schwer  in  Ütem  Wasser;  sehr  wmc 
in  Alkohol  Wird  durch  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  nicht  verändert.  —  Ag-GAdBl 
(H.,  R.).  -•-T^'.-, 

]Ceth7l-^-brom-i3./9-dinitro-ätli7l]-&ther  CAO^^jSr  >=  (0,N)^r •  GH, > O •  CH^  B. 
Aus  dem  Kaliumsals  des  MethyI-^./^dinjtro-&thyl-äther8  und  Bromwasser  (MsEannDKian, 
B.  88,  437).  —  Flässig.  Kp,:  84*.  Sehr  beständi«^.  --  Liefert  mit  KI  unter  Absoheidni« 
Ton  Jod  das  Kaliumsair.  des  Methyl-^.j9-dimtro-&thyl-&thers  surück. 

llhyl-  [/?-broai-^-dinitro-&th7ll  -ather »  /?-Brom-^.^-dinitro-diatlijlitfaer 
Cfij:)^^  » [OJfybBr  -  GH, •  O  •  GA.  B.  aus  dem  Kaliumsala  des  jT  JT  rinitm  iiithjllth« 
durch  Emw.  Ton  Bromwasser  (MazsnrHxnas,  Sgew^abs,  B.  88,  2647).  —  Faat  faililinsi 
ÖL  1^:  103— 104«.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  leidtat  lOslioh.  ^  Dank 
wi8r.  oder  alkoh.  Kalilauge  wird  das  Kaliumsalm  des  ^.^-DinitnMiÜthyläUMn  nriok- 
gebfldet. 

S-AMldo-ithanol-O)»  8-TriaK>-&tIianol-a)»  /-Triaw-ftthylalkobol  GLH.ON.— 1^* 
GHa'GHa-OH.  B.  Aus  80  g  Natriumasid  und  80  g  Athylenchlorfaydrin  bei  49  etdf.  b- 
hitasn  auf  dem  Dampfbade  (FoBnBB,  Fms,  8oe.  88,  1867).  —  Fbibtose  Ftflss^ML 
Kp^:  60«;  Dfi:  1.149  (Fo.,  Fi.);  D*«**:  1,1435;  n^':  1,45778;  if^i  1,45488;  n^:  M7€M 
(Fbzxxp,  8oe.  88,  019).  Mit  Wasser  mischbar  (Fg.,  Fe.).  —  Wird  erst  beim  HiwiMn  mit 
kons.  Kalflaugs  senetet.    SkiGI,  und  HCl  redusieren  su  /?-Amino&thy]alkdiol  (Fo^  Wl). 

Schwefelanalogon  des  Äthylalkohole  und  seine  Derivate  ffern€f 
entsprechende  Selen-  und  Tellur-Verbindungen). 


JLtiiiaathiol»  Athylmflroaptan  aH«8»GH.*GH.-SH.  B.  Aue  Alkohol  dineh  «»w. 
von  SchweMjphospher  (KiküxJ,  A.  80,  311).  Aus  KHS  und  CJBU[JL  (BanrAVX«,  A.  81 
25).  Aus  ftthylsohwefBlsanrem  Barium  und  Ba<8H),  {ZauB,  A.  U,  1).  Hsn  eriiUgt  mü 
S0|  ges&ttigten,  absoluten  Alkohol  im  Rohre;  daneben  entstehen  ÄthylsoliweÜBlainie  und 


Syst.  Na  23.]         TRIAZO-ÄTHYLALKOHOL.  ATHYLBiERCAFTAK.  341 

DttthyläÜiw  (ENDSMijnr,  A.  140,  336;  Paouani»  B,  11,  155).  Durch  ErhitEon  yon 
tvooknen  Äthylestem  ein-  oder  sweibasisober  Säuien  (b.  B.  AmeiMnäthylester,  Essigsäure- 
ith^^aster»  Beuoes&areäthylester,  BemBteinsauredi&thylester)  mit  NaSÖ  in  absolut-alkoh. 
Lflnmg  auf  180*  (Aüobb,  Billt,  C,  r.  186,  556).  Durch  Reduktion  von  Äthan-sulfoohlorid 
mit  Zuik  und  verdünnter  Schwefelsäure  (C.  Voor,  Ä.  119,  152).  Entsteht  neben  Diäthvl- 
dignlfid,  wenn  man  Ät^bnagnesiumjodid  mit  Schwefel  in  absol.  Äther  umsetzt  und  das 
Reaktionsprodukt  mit  Wasser  zersetzt  (Wutts,  Cosyhs,  Bl  [3]  29,  689). 

Dard.  lim  neßt  allmählich  1  1  absol.  Alkohol  in  ein  Gemisch  aus  500  ccm  Vitriolöl 
und  500  ccm  raudiender  Schwefelsäure,  gibt  nach  dem  Erkalten  Eis  hinzu  und  ffießt  die 
FlÜMigkeit  in  eine  kalte  Lösung  von  4  kg  krystallisierter  Soda.  Diese  schwach  alkalische 
Tittwing  von  äthylschwefelsaurem  Natrium  wmi  durch  Eindampfen  vom  meisten  Glauber- 
mJb  befreit  unci  dann  aus  dnn  Wasserbade  mit  KSH  (darmtellt  durch  Sättigen  der 
Lflmingvon  800  gKOH  in  1600  g  H^O  mit  H,S)  destilliert.  Das  überdestillierte  Ol  wird 
dnroh  JBEgO  vom  £LS  befreit,  dann  in  konz.  ELalUauge  jjelöet,  das  ungelöste  Diäthylsulfid 
abgehoben  und  die  Lösung  durch  HCl  oder  H,8  gefällt  (Klason,  B.  20,  3411;  vgl.  Ijxbig, 
A.  U,  14). 

Durchdringend  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  —  F:  —144,4^  (Cabrara,  Cofpadobo, 
Q,  88  I,  343).  —  Kpn^:  37<»  (VssnoNAin,  Q.  88  I,  76).  Kp_  „:  37«  (FnuarTO,  (?.  80  I, 
297).  KpM.:  36,2— 36;8«  (korr.)  (Kas»i,  B,  15,  2881).  —  I^:  0,83907  (N.).  Df :  0,8380 
(V.).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (ZsiSB,  .A,  11,  5).  Viscosität  der  Mischungen  mit 
Äthylalkohol:  Dunstan,  8oc.  88,  820;  Ph.Ch.  49,  502.  Wirkt  auf  Salze  ionisierend 
(Waldbh,  Ph.  Ck.  64,  201).  —  n^:  1,42769;  nS:  1,43055;  n^:  1,4445  (N.,  B.  15,  2882).  — 
OhfTfläoh^ffpftnnw'^g  und  Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  388.  —  Molekulare  Verbren- 
noDflswiime  f{ff  flüssiges  Äthylmercaptan  bei  konstantem  Druck  im  FaUe  der  Entstehung 
viNUtamter  Schwefelsäure:  517,2  Cal.  (Bmbthilot,  C.  r.  182,  55;  A.  eh.  [7]  22>  323). 
Molekulaie  Verbrennungswärme  für  Athylmercaptandampf  bei  konstantem  Druck  im  Falle 
der  Entstehung  gasförmiger  schwefliger  Säure:  455^65  Cal.  (Thomsbk,  Ph.  Ch.  52,  343). 
Kritieohe  Konstanten:  Fmbbxtto,  O.  80  I,  298;  Vbsfionani,  (?.  88  I,  77. 

Äthylmercaptan  wird  von  wäßrigem  Alkali  gelöst,  durch  Säuren  daraus  wieder  gefällt. 

Ss  gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,23)  Diäthyldisulfozyd;  bei  der  Einw.  von  konz.  Sal- 
mtenäure  entsteht  Athansulfonsäure  (Kopp,  A.  85,  343).  Beim  Schütteln  der  alkalischen 
Löeung  von  Äthylmercaptan  mit  Schwefel  entsteht  Diäthyldisulfid  neben  anderen  Pro- 
dukten (HoLMBSEta,  A.  859,  82).  Diäthyldisulfid  entsteht  femer  aus  Äthylmercaptan  bei 
der  Sinw.  von  SGL,  SOClt  und  80,01,  in  äther.  Lösung  (Holmbxbo,  A.  859,  87),  bei  der 
£faiw.  von  kons.  Sonwefelsäure  (Eblbnmxtbb,  lasmsKO,  J.  1861,  590),  sowie  aus  Natrium- 
■MKoaptid  beim  Erhitzen  mit  SOOl,  auf  150*  (FUnz,  A.  228,  377)  oder  beim  Eintragen 
von  Jod  in  die  wäfir.  Lösung  (KikituI,  lüNianiAini,  A.  128,  276)  und  aus  Äthylmercaptan 
in  «IkaL  Lösung  durch  Eintragen  von  C^H«- 80.01  (Otto,  B.  24,  715)  oder  Aufkochen  mit 
Hydrcn^lamin  (FASBUmam,  B.  21, 1471).  äß\^  führt  Äthyl-mercaptan  in  Diäthyl-tetrasulfid 
Aber  iKLAaon»  J.  vr.  \2\  15,  214).    Brom  wirkt  nach  der  Gleichunir:  C.H.*SH-f  3Br=: 


mit  KohJenoxysulfid  in  alkoh.  Lösung  Äthylmercaptan  und  Kaliumäthylthiocarbonat,  mit 
008  in  wäfir.  Lösuns  Äthyhneroaptan,  KäCO.  und  H,S  (Holbcbero,  J.  pr.  [2]  78,  241). 
Beinn  Eriiitien  von  Äth^meroaptiuii  mit  Perchforäthylen  und  Natriumäthylat  entsteht  die 
Vecbindung  (CJEL- 8)ßiC(S'CA)»»  »-  Syst.  No.  96  (Kl.,  J.  pr.  [2]  15,213).  Äthyhnercaptan 
rciagfcirt  auf  AldMtyde  und  Ketone  in  G^esenwart  von  HCl  unter  Bildung  von  Mercaptalen 
B.OT(S-G^)i  bezw.  Mercaptolen  RR'C(S-C|qt)t  (Baumann,  B.  18,  883).  Liefert  mit 
fMer  iüneisensäureb  Äthylformiat  oder  Formamid  den  Orthotrithioameisensäureäthylester 
(H.»  B.  40,  1741).  Ldefcvt  mit  Benzonitril  und  Chlorwasserstoffgas  den  Benziminothio- 
tthyläther  (Bkbnthsin,  A.  197,  341). 

ÄthylmercMMptan  wird  zur  Darst.  der  Schlafmittel  „Sulfonal"  und  „Trional"  gebraucht 
md  für  diese  Zwedce  ftkbrikmäfiig  gewonnen. 

Äthylmercaptan  gibt  mit  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Fedg  eine  wenig 
beständige  Blaufärbung  (Rathkx,  A.  161,  148). 

Hydrat  (IH^-f-  18HgO.  B.  Aus  Äthylmercaptan  und  Wasser  unterhalb  8*  (Kla- 
•ov,  J.  vr.  [2]  15,  194).  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  Äthylmercaptan.  Hält  sich 
in  versonlossenen  Gefäßen  bei  einer  Temp.  von  12 — 14*  mehrere  Tage  unverändert. 

Metallverbindungen  des  Äthylmercaptans,  Mercaptide. 

Na*8-(^H^.  B.  Aus  Äthylmercaptan  in  Äther  mittels  Natriums  (Klason,  J.  pr.  [2] 
15^  196).     Aus  Äthylmercaptan   und  Natriumalkoholat  (K.).     Undeutlich   krystaÜisierte 

H (ans  Alkohol)  (EL,  J.  pr.  [2]  15,  201).    In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Zstaetst  sieh  in  Berührung  von  Wasser  oaer  Alkohol,  besonders  beim  Erwärmen  unter 
BiWnng  von  Äthylmercaptan.    Kann  in  indifferenten  Gasen  ohne  Zers.  auf  200*  erhitzt 
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weiden.  Zerfällt  bei  höheren  Temperaturen  in  Diäthylsnlfid  und  Sohwelelnatriiim.  Bei  der 
Einw.  von  Luft  oder  Sauerstoff  in  Geeenwart  Ton  Wasser  oder  Allu^iol  entotehi  DÜthyl* 
disulfid.  Trockne  Luft  oxjrdiert  das  Natriummeroaptid  langsam  bei  gewühnlielier  Tempi. 
schneller  beim  Erfaitien  auf  100—120*  zu  &thansulfinsaurem  Natrium.  —  Cii(8-C^Hj^ 
B.  Bei  der  Einw.  von  Äthylmercaptan  auf  eine  Lösung  von  Kupfennllat  imd  Natrium- 
aoetat  (K.,  B.  SO,  3412).    Hellgelbes,  amorphes  Pulver. 

Zn(SG,H«)^  Undeutlioh  krystallinisch  (K.,  J.  pr.  [2]  15,  204).  —  Od(S-GUaU^  (K., 
J.  pr.  f2]  16,  206).  —  Hg(8G;H|),  (Queoksilber-meroaptid).  B.  Aus  Menaptaii 
durch  HgO  oder  besser  Hg(CN)s  (K.,  J.  pr.  [2]  16,  206).  BlAttchen  aus  Alkohol  (Ono, 
B.  16,  126).  F:  76— 77«  (Otto,  B.  18,  1290  Anm.  1;  16,  126  Anm.  2).  LösUdi  in  12  faii 
16  Tbl.  kochendem  Alkohol  (Umsta,  A,  U,  17).  ZerfiUlt  beim  Erhitien  mit  Alkoliol  auf 
190  •  glatt  in  QuecksUber  und  Di&thyldiBulfid  (Otto,  B.  18,  1289).  Wird  von  Salaiaie 
zersetzt  (K.,  B.  SO,  3412;  vgl.  dazu  K.,  J.  pr.  [2]  87,  3).  Wird  durch  SalpeteniiM  in 
das  Nitrat  OtN-Hg-S-CLHc  übergeführt  (HoncAinf,  Rau,  Z.a.  Ch.  17,  26).  Gibt  dnrab 
Einw.  von  CmJ.  je  nach  den  Bedienungen  die  Verbindungen  IHg-  SCJIg  oder  Hgl(+I8(GA)b 
und  HgI|  +  2IS(G^),  (H.,  R.,  Z.a.  Ch.  14,  296;  17.  26).  —  Verbindunff  von  QneöF 
silbermercaptid  mit  Jodoform  [Hg(8*QH«)|],+Cffl^  Nadeln.  F:  86,6*  (Jagdov. 

B,    Dui 


OPFKNHSDf,  B,  8,  1033).   —  OHg-S-CLä.     B,    Duroh  FUlen  einer  alkohcriiseben  Mw- 
oaptanlösung  mit  Hgqi^  (DiBUS,  A.  TS,  j8).    Bl&ttdien.    — _  BrHg-S-GLH^     B.    Bmi 


von  QuecksilDermeroaptid  mit  Äthylbromid  unter  Druck  auf  40-^60*  (H.,  &^ 

Z.  a.  Ch.  17,  29).    Farblose  Täfelohen;  sintert  bei  202^203*.     Gibt  unter  abML  Alkohol 

_         _  _  .  g^ 


WeiBgslb«, 

krvstfOlinischer  Niederschlag.  F:  189  ^  "^r  beständig  ge^n  Wasso-  und  Alkohni  — 
0^*Hg-S*C|H«.  B.  Durch  Einw.  nitroser  Dampfe  auf  eme  alkohcdisehe  LOmmg  von 
Quedpnlbermercaptid  (H.,  R.,  Z.  a.  Ch.  17,  31).  Aus  HgNO.  und  Quookailbermemptid 
(H.,  R.).  Bei  der  Oxydation  von  Quecksilbermercaptid  mit  konzentrierter  SalpeimsJun 
(H..  R.).  Pulvriger,  weißer,  unlöslicher  Niederschlaff.  Wird  von  rauchender  SalpeterriUnv 
zu  Athansulfonsäure  oxydiert.  Gibt  unter  absol.  Alkohol  bei  der  "R^H^wHiiwig  mit  Amno- 
niakgas  die  Verbindung  0,N-HgSC;H,  +  NHt.  (Plättchen). 

Tl-SC^H«.  Gelber  Niederschlag.  Wird  leicht  durch  Säuren  zersetz  (K.,  J.  pr.  \t] 
16,  202) 

aJTi(8GA)s  +  2HGL  Vg^.  darüber  Dbmab^at,  Bl  [2]  80, 132.  —  €asTi-8-aH.+ 
HCl.  Vgl.  darüber  Dbmabpay,  BL  [21  80,  132.  —  8n(8GLHs]u.  B.  Aus  SnOU  mCSfe 
mittels  Athylmercaptans  (K.,  J.  pr,  [2]  16,  206).    Dickes  ÖL    ZerfäUt  beim  Kochm  mit 


Wasser  unter  Bildung  von  Zinnoxyd.  Zersetzt  sich  bei  der  trocknen  Destillatioo  in  Zim 
und  Diäthyldisulfid.  —  Bleimeroaptid.  Gelbe  Biättchen.  F:  160«  (Ono,  B.  18,  1290). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  190<»  in  PbS  und  Diäthylsnlfid. 

Verbindung  GAS  +  SbCl^  öl  (K.,  J.  pr,  [2]  16,  210).  —  Bi(SCAW-  ^-  Am 
Äthylmercaptan  mittels  einer  Lfisunff  von  Wismutnitrat  (K.,  J.  pr,  [2]  16,  209).  Gelbe 
Nadeln.    F:  79*.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Äther. 

Verbindung  (ON)tFeSC|Hg.  B.  Bfan  übergießt  die  alkoholische  Lösung  des  Safam 
Fe(NO),SK  mit  viel  (\Bl«I,  destilliert  das  überschüssige  Äthvljodid  rasch  ab,  wiMht  dm 
Ruckstand  nacheinander  mit  Wasser  und  wäßriffem  Alkohol  und  krystallisiwrt  um  dami 
aus  Benzol  um  (Pavxl,  B.  16,  2607).  Bei  8-8t<^.  Einleiten  von  NO  in  ein  Gemisch  am 
160  g  Eisenvitriol  (gelöst  in  weniff  Wasser),  60  g  Kalilauge  und  25  g  Meroaptan  (Hov- 
MAHN,  WiXDS,  Z.  a.  Ch.  9,  300).  Schwarze,  glänzende,  monokline  (TnrHB,  B.  16,  2607) 
Krrstalle.  F:  78*  (P.).  Verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen  (P.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  Äther  und  CGI«  (H.,  W.).  Wird  von  Kalüauoe,  Salz-  odsr 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen  (P.).  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  oxydierend  ein  und  er- 
zeugt Athansulfonsäure  und  Diäthvlsulfon  neben  anderen  Produkten  (P.).  —  Co(8*G^BL)^ 
B.  Aus  essigsaurem  Kobaltozydul  und  Äthylmercaptan  (K.,  J.  pr.  [2]  16,  203).  SehK 
nSiger  Niedentchlag.  —  Ni(S*CJH^),.  B.  Aus  Äthylmercaptan  mittels  einer  ammoniaksli- 
sehen  Lösung  von  NiCl,  (K.,  J.  pr.  [2]  16,  203).     Braunes  Pulver. 

Pd(SC;H^),.  B,  Aus  Äthylmercaptan  und  PdCl,  (Hofkahn,  Rjlbb,  Z.  a.  Ch.  M, 
206).  Hellgelb.  —  Ir(SCsHg)^  B.  Aus  Äthybnercaptan  und  IrCl«  (H.,  R.,  Z.  a.  CA.  M, 
206).     Orangerot. 

Pt(SC,Hs)2.  Hellgelber  Niederschlag  (Zksx,  Ann.  d,  Phynk  81,  369).  —  Platosemi- 
amminmercaptid  Pt(NH,S-C|H,)*S*G|H|.  B,  Aus  AmmoniumplatosemiammiiicMoriir 
(NH«)(a)Pt(NH,a)a  durch  2  Mol.  Mercanton  (Kulbon,  J.  pr.  [2]  67,  10).  Geht  Wohl 
unter  Verlust  von  NH,  in  Platinmercaptia  über.  —  Trimolekulares  Platosemi- 
chlorürsemimercaptid  [Pt(SC,H.)Cnj.  B.  Aus  der  Verbindung  [Pt(NBLqi)* 8 -aH|]| 
-f-PtCNHiClja   durch   Salzsäure   bei   108*   (K.,  J.  pr.   [2]   67,    19).    —   Platosemi- 
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jodäriemimeroaptid  Pt(S*GLH()I.     B.    Aus  PlatoBemiäthylmeroaptidsemiamminjodür 

Pt(NH,I)-S*CA  ^  1'^^*  (^M  J'  7^'  [2]  ^'  ^)-  ^tM  KxyBtaUpulver.  In  Wasser  un- 
HWioh.  Entwiokelt  mit  Sialzsäure  kein  Mercaptan.  —  Verbindung  von  Plato- 
•emiamminohlorürsemimeroaptid  mit  Platosemiohlorürsemimeroaptid 
Pt(NH^)-S-C^  +  Pt(SC^)a.  B,  Durch  wiederholtes  Eindampfen  der  wäßr.  L&ung 
▼on  Platoeemimeroaptidsemiamminohlorür  Pt(NHgCl)*8*C|Hs  C^**  *^*  P^*  [^1  ^»  ^^)-  -^^^ 
Flatotemimeroaiytidsemidiamminchlorür  (NH,)Pt(NH,a)-S*(^s  bei  130«  (K.).  Aus 
«-Flatodiammoniakohlorür  (NHJPt(NH3Cl)Cl  und  Mercaptan  neben  anderen  Verbindungen 
(K.,  J.  pr.  [2]  VI,  26).  Qelbes  Krystallpvdver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Qeht  durch 
NHs  wieder  inPlatoeemimercAptidsemidiamminchlorür  über.  —  Platosemimercaptid- 
■  emiajnminohlorur  Pt(NHsCl)SGsH5.  B.  Aus  der  Verbindung  PtrS(GtH,),Cl]*  8  C^i 
(8.  340)  durch  NHg  in  Chloroform;  man  zerlegt  das  zuerst  gebildete  ^latosemimeroaptid- 
•emidiamminohlorur  durch  ein  Mol.-Qew.  HCl  (K.,  J.  pr.  [2]  67,  20).  Laßt  sich  nicht 
fest  erhalten.  Wird  als  Jodür  isoliert.  —  Piatosemi mercaptidsemiamminjodür 
Pt(NH3l)-8-(lH<.  B.  Aus  der  Lösung  des  entsprechenden  Chlorurs  (s.  o.)  durch  KI 
(K.,  J_;jpr.  [2]  67,  21,  22).  Qelbes  Krystallpulver.  In  Wasser  unlöslich.  Verliert  bei 
175^NH,  und  bildet  Platosemiiodürsemimercaptid  Pt(S*aH5)I.  Entwickelt  mit  8alzsäure 
kein  Mercaptan.     Bildet  mit   kaltem  konz.  Ammoniak  Platosemimercaptidsemidiammin- 

chlorür 

Pt(NHga)„ 

^    —  Plato- 

aemiamminmeroaptidsemiamminsulfat  [Pt(NH|8''G|Hs)NH3],S04-f  H^O.  B.  Aus 
/I-Flatodiammoniaksullat  Pt(NH,),804  und  Mercaptan  (K.,  f.  pr,  [2]  67,  29).  Farbloser, 
•morpher  Niederschlag.  —  Platosemimercaptidsemidiamminchlorür  (NH,)Pt 
(NH,-a)*8C;Hg.  B.  Aus  8(GLHs),  +  Pta-S-CA  «i^d  NH,  in  Chloroform  (K.,  B.  28, 
1409).  Aus  a-Platodiammoniakchlorur  (N£L)Pt(NH.a)a  und  Mercaptan  (K.,  J.  w,  [2] 
67,  7,  26}.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verh&lt  sich  wie  Flatodiamminchlorür. 
Reagiert  m  konz.  Lösimg  neutral,  in  verd.  unter  Abspaltung  von  NH«  alkalisch.  Zersetzt  sich, 
mit  Alkohol  auf  100«  erhitzt,  in  Platodiamminchlorür  (NH,)^  (NH,a),  und  Platomer- 
capüd.  Liefert  mit  K^Cl«  das  Salz  [(NH,)Pt(N]^a)SC^t],  +  PtClL  (selbüche  Kj^- 
stallkömer).  —  Platosemimercaptidsemidiamminjodür  (NHt)Pt(NHJ)*8*C^B^ 
B.  Aus  dem  entsprechenden  Chlorür  durch  KI  (K.,  /.  pr.  [21  67,  26,  26).  Nadeln.  — 
Verbindung  von  Platosemimercaptidsemiamminohlorür  mit  Platosemi- 
amminohlorur  [Pt(NH,a)-8*C,H«]4  +  Pt(NH,a)CL  B.  Aus  Ammoniumplatosemi- 
amminchk>rür  (NH4)(a)Pt(NH,a)a  uhd  Äthylmercaptan  in  alkoh.  Lösung  (KuisoN, 
J.  pr.  [2]  67,  18).  Gelblicher,  gelatinöser  Niederschlag.  Geht  durch  Salzsäure  bei  lOB* 
in  trimolekulares  Platosemichlorürsemimercaptid  [Pt(S*C,Hg)Cl],  (s.  o.)  über. 

Pt[SPA]4-  ^'  A^  H^PtCl«  und  C;H»SH  (H.,  R.,  Z.  a.  Ch.  14,  294).  Orange- 
larbener  Niederschlag. 

Methyl-äthyl-Bulfid  CAS  =  C,H.SCH,.  B.  Aus  Natriumäthylmercaptid  und  CHJ 
(KBtIOSB,  J.  pr.  [2]  14,  206;  Klason,  J.  pr.  [2]  15,  174).  Bei  der  Destillation  von  ftth^il- 
sohwefelsaurem  Natrium  mit  einer  Lösung  von  Methylmercaptan  in  KOH  oder  von  methyl- 
•eliwelelsaurem  Natrium  mit  einer  Lösung  von  Äthylmercaptan  in  KOH  (Klasok,  B.  90, 
MI3).  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Dimethylsulnd  und  Diftthylsulfid  mit  Jod 
(CäMMäMk,  B.  Ä.  L.  [6]  1 1,  308).  -~  Unangenehm  riechendes  Ol.    F:  — lOM*  (Ci 


Cqfpadobo,  0.  88  I,  343).  Kp:  66— 66<^  (unkorr.)  (Kb«oxe);  Kp^i:  66,9*  (Klasov,  B. 
SO,  3413);  Kp^:  66«  (Cab&ara,  Coppadobo,  O.  88  I,  341);  Kp^:  66,6— 67,6*  (Fbbbsro, 
0.  80  I,  297f.  Ds«:  0,837  (Klason,  J.  pr.  [2]  16,  176);  Df:7),8369  {Caxblarl,  Coppa- 
dobo, O.  88  I,  342).  Kritische  Konstanten:  Fxbbbtto,  Cf.  80  I,  298;  VBanoNAiiX,  O.  88  I, 
77.  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  (nicht  rein  erhaltenes)  Öliges  Sulfoxyd 
(CH^((\Hb)SO  (Klason,  J.  pr.  [2]  15,  176).  —  (C^H^S),  +  Hgl«.  B.  Aus  Queoksilber- 
ftthyunmaptid  und  CH,I  in  siedendem  absoL  Alkohä  (Iasvvmasv,  ä.  120,  64).    Gelbes 


der  Verbindung  [(CHa),CH- 8  (CH.)(G^)Cl]t  +  PtCl4  auf  140<»  (SiBÖiiHOLif,  B.  88,  829). 
Gelbe  Masse.    F:  163^    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform. 

Methyl-Athyl-eulfon  0^0.8  »  CH,-  SO, •  GJI,-  ^^  Beim  Oxydieren  von  CH,-  8  •  Q^H, 
mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  KMnO«  (Bsckmakh,  J.  pr.  [2]  17,  466).  —  Feme 
Nadeln  (aus  Äther).  F:  36*.  Siedet  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
sohwer  in  kaltem  Äther,  äußerst  leicht  in  Benzol  und  Chloroform. 

Dimelliyl^ftthyl-snlfonimnhydroxyd,  Dimethyl-ftthyl-Bulflnhydroxyd  C4H«|08«b 
CA*S(^^^Ht)i'OH.     B.    Das  Jodid  entsteht  aus  Methyl&thylsulfid  und  Methyljodid  oder 
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iMBgsamer  »u«  Dimethylsulfid  und  Athyljodid  (Kunomb,  MAAawni,  A.  MS,  212).  ~ 
Dimethyl&thyUulfoniumbromid- Jodoform  CAiS-Br+GHI^  F:  126*  (Batm 
a^  Ck>..  D.  KP.  97207;  C.  1888  II,  624).  —  DimethyUthyUnlfoniiiinlodid 
C«HnSI.  Nadeln  und  Tafeln  (ans  Alkohol  und  Äther).  F:  108— 110«  (Zen.)  oL.  IL. 
Ä.  M8,  213).  Sehr  lekht  löelioh  in  Alkohcd  (K.,  IL,  Ä.  M8, 218).  Beim  lingarai  KmImb 
mit  Alkohol  entsteht  Trimethylralfoniumjodid  (K.,  IL,  Ä.  868,  247).    VedMlten  bei  dv 


Deetillation:  EL,  M.,  Ä.  868,  246.   —  DimethyUthy UuHonium Jodid- Jodofor 
QJEuS-I  +  CHIt.    B.   Aue  iquiyalenten  Mensen  Ath^odk 
(BT*  Co.).    F:  136*. 


■         —————  -        -y  -w V       —  — -  — -  -^     —  —   —    —  — —  ^    —  —    —  ^     —  —    — -  __ ^ — ^     —    — —  — ■  ^  _  —    ^_ 

iS-I  +  GHIt.   JB.   Aue  iquiyalenten  Mengen  Ath^odid,  Dimethylmilfid  und  Jodofam 


Additionelle  Verbindunffon  von  Dimethyläthylsulfoniumealaaa  mit 
Metallsalsen.  CaHuS-Q  +  AuCL.  Gelbe  Nadehi  (aus  WaMer)  (K.,  IL,  A.  848»  217). 
Schmihit  langsam  erhitet  unter  Schäumen  bei  240«,  rasch  eriiitrt  bei  243— 24A*  (Zn.). 
LO»t  sich  siemlich  leicht  in  heißem  Wasser.  —  (CAiS'I)b  +  Cdl«.  B.  Aus  OdL  in  Wassv 
mittels  äbenohüssigen  Dimethylithylsulfoniumjodids  (K.,  M.,  A.  848,  214).  Nadeln.  I: 
178— 180*.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heißem.  —  OHuS-I  +  Odlt.  A 
Aus  Dimethyläthylsulfonuimjodid  in  Wasser  mittels  übeisohüssigen  Cd]^  (K,  M.,  A.  84IL 
215).  Nadeln  (aus  kons.  Cäls-Lösung);  F:  88—09*.  Wird  durch  Wasser  in  (Q^uS-Qb 
+  CdL  übergeführt.  —  C«HuS-a  +  UgClt.  B.  Bei  der  Einw.  von  Athtf  auf  die  Satai 
C4H^a  +  2HffCl,  oder  &HuSa  +  6HgCl,  (SubOmholm,  B.  81,  2286,  2286).  F:  117« 
btti  liO«.  —  CJa[uS'I  +  HgLl  Qelbe  Prismen  (aus  Aceton).  F:  87*  (SmUB,  See  TT, 
167;  vd.  dasu  Patkn,  Bl.  [31  8,  162).  —  C^uS-a  +  2HgCL.  B.  Aus  dem  Dimethyl- 
ithyl8^oniumchk>rid  und  Hfl<\  in  Wasser  (K.,  M.,  A.  848/216).  Nadeln.  F:  118— 119«. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser.  —  C^uSa  +  OHgCat.  B.  Ans  demDinMlM- 
l^jdsulfoniumchlorid  oder  dem  Salz  (C^),8Gl-CÄ  +  ^(^  ^^^  übenohüHigem  HgC^ 

gL,  M.,  A.  848,  216).  Krystalle  (aus  HgCJL-Lteung).  KrystaUographisches:  Sntamou, 
.81,2204.  F:  100— 200«  (K.,  M.).  —  (ClHuSa)|,  +  Pta«.  Orangerote  KxyalaUe  (K., 
M.,  A.  848,  216).  Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  212— 216  •,  bei  raooliem  EdUtnn 
bei  217—^18*  unter  Sch&ummi.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  Die  wäSriga  LOin« 
enthilt  bei  16«  m  100  ThL  3,4  Tle.  Salz  (SüBAimoLM,  B.  88,  828). 


Di&thyl-millld  C4H10S  =  (CJri)iS.    B,    Beim  Erhitzen  von  Hnndeliani  mit  Alhnlim 


(Abbl,  H.  SK),  263);  das  Di&thylsulfid  entsteht  hierbei  durch  Zers.  nm  im 
enthaltenen  MethykU&thvlsulfoniumsalzen  (Nbubsbo,  Gbo68Bb,  C.  1806  II,  886).    Bei  am 
Fiuhiis  von  Cystin  (Wohlosmüih,  H.  48,  470).    Aus  K.8  und  G^gCl  (RanrAülff,  A. 


1290). 

in  wäßr.  Lösung  (Klason,  J.  pr.  [2]  16,  220). 

Darsi.  Durch  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Natrium  mit  einer  wiflrjjwii  oder 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfid  (Hobsoh,  A,  108,  76;  Kulsov,  B.  80,  3418).  Itf 
völligen  Reinigung  erhitzt  man  das  Diäthylsulfid  mit  Kupferpulver  auf  260 — ^280*  (FemcKM, 
B.  87.  1239). 

Ätherisch  riechende,  in  Wasser  unlösL'che  Flüssigkeit.  —  F:  — 00,6*  (GABBAmA,  OovrA- 
DOBO,  O.  88  I,  343).  —  Kp^:  92,2—93«  (korr.)  (Nasiiii,  B.  16.  2882).  Kp^^v:  ^U* 
(BacKMAinr,  J.  pr.  [21  17,  461).  Kp»,,:  92*  (Ca.,  Co.,  O,  88  I.  341).  —  DT:  a,8M74 
(NA8IHI).  DT*:  0,8362  (Bbühl,  Ph.  CA.  88,  388).  Df:  03364  (Ca.,  OoX  D«:  O18IOI 
(Cabbaba,  Fbbsabi,  O.  86  I.  428).  —  Molekulare  Siedepunktserhöhnng:  82,3*  (Wanm» 
Z,a,Ck.  16.27).  —  nS:  1,4396;  n?:  1,44233;  n^:  1,46622  (NAflDil).  n'ST:  1.48870;  wg^. 
1,44263;  n*^:  1,46643  (Beühl).  —  Oberflächenspannung  und  Biimendmck:  Waldiv,  Fk, 
Ck.  66.  387.  Viscosit&t:  Thqbps,  Rodomb,  Transaei.  Royal  Soc  A  186,  498.  —  Moli- 
kulare  Verbrennungswärme  für  flussiges  Di&thylsulfid  bei  konstantem  Druck  im  Falle  dv 
Entstehung  von  verdünnter  Schwelelsäure:  829,6  CaL  (BxBTHaLor,  C.  r.  188,  66;  ^.  dL  (7] 
88,  323).  Molekulare  Verbrennungswärme  für  Diäthylsulfiddamuf  bei  konstantem  Dmek  im 
FMe  der  Entstehung  c^örmker  schwefliger  Säure:  772,17  CaL  (Tromsbk,  Pk,  Ch.  6flk 
343).    Kritische  Konstanten:  FiBBnTO,  CT  SO  l,  298;  Vsshohari,  O.  88  I,  77. 

Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  Thiophen  (KsKULi;  vgL  V.  Üsnaw 
B.  18,  217).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Diäthylsulfid  entstehen  zunächst  SnbstikiitiOBS- 
produkte;  bei  vollständu^r  (Chlorierung  im  direkten  Sonnenlicht  wird  schließlich  Cfil^  ^ 
bildet  (RiOHB,  A.  88,  368).  Diäthylsulfid  verbindet  sich  mit  Brom  mm  Dibromid 
(C^i).SBr.  (ffelbrot,  krystoUinisch)  (Ratbxb,  A.  168,  214).    Beim  &hitMn  tod  Diithyl- 


suUid  mit  Schwefel  im  Rohr  auf  160«  entstehen  Diäthyldisulfid,  -trisnlfid,  .tetnsnlfid 
vielleicht  auch  Diäthylpentasulfid  (Böttosb,  A,  888,  349).  Durch  Einw.  von  Salpelsr* 
säure  entstehen  Diäthylsulföxyd  (s.  u,)  und  Diäthylsulfon  (s.  u.).  Mit  Athyljodid  mr> 
einigt  sich  Diäthylsulfid  zu  Triäthyl-sulfcmiumjodid  (v.  OnELS,  A.  188,  82).  Reaktkm  mit 
Äthylenbromid:  Dxhh,  A.  8pl.  4,  104;  ICassoh,  8oe.  48,  249. 
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Di&th^^snlfid  geht  im  Tierkörper  in  Salze  des  MethyldiäthylBulfoniumhydroxydB  über 

SlauBMRO,  Gbosssb,  C  1805  IL,  835).    Besitzt  keine  raftigen  Eigenschaften  (V.  BIbyer, 
.  M,  1730). 

Verbindungen  von  Diäthylsulfid  mit  Salzen.  —  S (C A)i  +  HgClj.  B.  Aus 
Di&thylgnlfid  mittels  einer  wäßr.  Queoksilberchloridlösung  (Lom,  A.  87.  309).  Nadeln 
iWB  Alkohol).  F:  90«  (L.),  119«  (Abbl,  H,  80,269).  —  S(C^t)i  +  Hfft.  B.  Aus  einer 
fconz.  Lösung  von  Hgl,  in  Diäthylsulfid  (Wxbnkb,  Z.  a.  Ch.  15,  14).  GBibe  Prismen  (aus 
Aoetcm).  F:  52*  (Smilbs,  8oc.  77,  164)» 


[S(CLB,),V4-TiCl4  (Dkmarcay,  Bl.  [2]  20,  133).  —  S(CJH5)i  +  TiCl4  (Dbm.,  BL  [2]  80. 
.  —  [S((m)|],  +  SnCl4.  Zerfließlich.  F:  101— 102«  (Wxbnbb,  Z.  a.  Ch.  17,  101).  — 
:LH.^+  SnBi;|.    F:  84«  (W.). 


133). 

t8(r.  ._         ^ 

K)t],  +  PdCl,.    Qelbrote  Prismen  aus  Chloroform  und  Alkohol    F:   78  ^    Un- 

lödich  in  Wasser  (Abdsll,  Z.a.Ch,  14,  143).    —   [S  (C|Hs)t]i  +  PdBr..    F:  98«  (A.).    >- 

i)i]i  +  mL    Tiefrot.    F:  110«  (A.).    —    [S  (aH.)J, -f- Pd(NOt)j     F:  145»  (A.).  - 


üi: 


P,)3J  + PdCNOj)..    F:  60»  (A.).  -  S  (Cyi,),  +  PdBr,  (A.). 

S(G^H«Wh4-PtCl«.    Von  dieser   Zusammensetzung   existieren   zwei   isomere  Verbin 


uemiBcn  aus  i  xi.  üiaenya  una  x  xi.  üiKonoi  oei  geringer  warme,  woo 
dnng  nahezu  rein  zurückbleibt  (Klason,  B.  88,  1493;  vffl.  Blomstrane 
180;  88,  348,  352).  Gelbe  monokline  (Wxibull,  J.  pr.  [2]  88,  352)  Prii 
bei  108*  unter  teilweiser  Umwandlun^^  in  die  /9-Verbindun|^  (K.,  B,  88,  ] 


doDflen:  a-Verbindung  S (G,Hb)^ [S (CtHs),Cl] Q  (,J^latosemidiäthvbulfinohlorid'<).  B. 
Wild  neben  der  ^-Verbindung  durch  Schütteln  von  2  Mol.-€bw.  Diäthylsulfid  mit  1  Mol.- 
Qew.  Kaliumidatmohlorür  erädten;  man  behandelt  das  getrocknete  Rohprodukt  mit  einem 
Gemisch  aus  1  Tl.  Aldehyd  und  1  Tl.  Alkohol  bei  geringer  Wärme,  wobei  die  o- Verbin- 
dung nahezu  rem  zurückbleibt  (Klason,  B.  88,  1493;  vgl.  Blomstrand,  J.  pr.  [2]  87, 

Ihrismen.  Schmilzt 
1494).  Fast  un- 
lOilioh  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Äther,  leicht  in  CS,, 
sehr  leicht  in  Chloroform.  Elektrische  Leitfähigkeit:  Abbhxnius,  B,  88,  1495.  Geht  in 
Löflong  schon  oberhalb  60*  in  die  ^-Verbindung  über.  Wird  durch  alkoholische  AgNQ|- 
Lflsung  nur  langsam  zersetzt  (Unterschied  von  der  j^- Verbindung).  Schüttelt  man  die 
«-Verbindung  mit  Wasser  und  Diäthylsulfid,  so  scheidet  sich  bei  Stehen  der  wäßrigen 
Flfimgkeit  die  j9- Verbindung  ab  (Bl.,  J.  pr.  [2]  87, 193).  —  ^-Verbindung  Pt[S(C;Eg)|ClL 
(»vPlatoäthylsuIfinchlorid*').  B.  Man  verdunstet  die  von  der  o- Verbindung  (s.  d.)  aofil- 
trierte  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  löst  den  Rückstand  in  1  Mol. -Gew. 
(CLBTgVS  und  Wasser  (von  80*);  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  die 
^Veroindunff  aus  (Kijlson,  B.  88,  1494).  Grünlichgelbe  Tafeln  (Blomstrand,  J.  pr,  [2] 
88»  353).  Sonmilzt  bei  108*  unter  teilweiser  Umwanmunff  in  die  o-Vorbitadung  (K.).  Elek- 
teisohe  Leitfähigikeit:  Abbhbnius,  B.  88,  1495.  Wird  durch  alkoholische  AjgNOs-Lösung 
sofort  zersetzt  (Unterschied  von  der  a- Verbindung).  —  [S(aH|y,  +  PtBr,=  S(CAVPt 
[8(CJa«)BBr1Br.    B.    Aus  dem  entsprechenden  Sulfat  und  KBt  (Bl,,  J.  pr,  [2]  88,  353). 


dMndea  Sulfat  durch  ^T'i&Z'J-  pr'[2]  88,  353).^  Aus  Hatomeroaptid  und  C^H^  im 
Rohr  bei  70—80*  (Hofkann,  Rabs,  Z.  a.  Ch,  14,  293).  Dunkelrote  monokline  (Wkbull) 
KiystaUe.  F:  136*.  —  [S(GA)J,+  PtS04-f  7H,0.  B.  Aus  rS((\H[«)|]H:FtCla  durch 
AgäO«  (Bl.,  J.  pr.  [2]  87, 191;  88,  355).  Krystalle.  Sehr  leichtlöslich  i^  Wasser,  löslich 
inChlbrafOTm.  —  [S(GA)|l.-fPt(NOs)^  B,  Aus  dem  enUpreohenden  Sulfat  und  KNO. 
(Bl.»  J.  pr.  [2]  88,  355).  Weiße  Krystalle  (aus  Chloroform).  Kaum  löslioh  in  Wasser. 
—  [8(CLH.)Jc-f  Ptg(P04),-f  4H*0.  B,  Aus  [S(C,Hftyt  +  Pt^t  <^^>^1^  Silbeinphosphat  (Bl., 
J.pr.  [i]  88;  356).  Sirupöse  Masse.  —  S(aH«),  +  PtcL»Pt[S(CA)i^  („Flatosemi- 
olilorünemi&thylsulfinchlorfir").   B,   Beim  Erhitzen  von  S(GA)i  nut  KJhJC^  ^Bl.,  J,  pr. 


(K.»  B.  88»  14M;_/.  pr,  [2]  87,  19).     Gelbes  PuIvot.     Sehrjwen^  löslich  m  Wasser  und 

+  pta. 

riir 
und  Äthylmercaptan  in  Qüoroform  (Klason,  B.  88,  1498;  J.  pr,  ir2]  87 

[K.,  J. 


Alkohol  —  S(GUag),  +  Pta.SCA  =  Ft[S(C;H,)|a]'SG|Hs  (,,P1^ 
eemiäthylsnlfinohlorür**).    B.    Aus  den  beiden  isomeren  Verbindungen  [S  ((lHt)J|  + ^tCl« 

captan  in  Chloroform  (Klason,  B.  88,  1498;  J.  pr,  [2]  87,  20).    Entsteht 


CS  ^  ¥^)'.  A^  ß^  bejden  Verbindungen  [S(C|Hs)Jt.+  PtCl,  durch  K^PtO^  bei  30* 

i    ISO 

anoh  aw  8(CUäL).-f  Pt(^  und  Ätliylmeit»ptan  in  Chloroform  (k.',  J.  pr.  [2]  87,  20). 
Qtiobadht  riiombiiwhe  (Hamburg,  B,  88,  1499)  KrysUUe  (aus  Aldehyd  +  Alkohol). 
F:  124*.  Sehr  leicht  löslioh  in  Chloroform  und  CS,,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  S(C^Hs), 
-4-  PtClt  +  2NH,  =  S(C;H«)|Pt(NH,a),  („Platosemiamminsemiäthylsulfinamminchk>rur"). 
B.  Aus  der  Verbindung  S(GLH,)a  +  RCL-f  3NH,  durch  kalte  konz.  Chlorwasserstoff- 
iiuTO  (Klasov,  J.  pr.  [21^87,  33).  Aus  j^-Platodiammoniakchlorür  und  Diäthylsulfid  (BL, 
B.  87»  1359).  Ftoblose  Prismen  (aus  Alkohol  -f  Äther).  —  S(CA^  +  PtCl,-i-3NH,+ 
HgO  »  rNH|)  [S  (CA),]  Pt  (NH,a),  +  H.0  („Platosemidiamminsemiäthylsulfinamminchlo- 
rfir^).  B.  Aus  den  beiden  isomeren  Verbindungen  [S  (C|H,)|],  +  PtCL  und  N^  in  Chloro- 
tam  (K.»  B.  88»  1496;  J._pr.  [2]  87,  39).  Entsteht  auch  aus  S  (G|Hs),Pt  (NH/:!l).  durch 
von  1  Mol.-Gew.  Nä,  oder  aus  Pt[S(CA)i^]^  ^^^^  ^Saw.  von  3  MoL-Gew. 
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NH,  (K.,  B.  87,  1300).    WeiS.    Sehr  leicht  l«Uich  in  Wauer.   —   S((VH,),  +  Pta-8-CA 
+  2NH,  =  S(CA},Ft(NH^)(N^S-C:^,)      („FUtoH>iiiimMt»ptidMmiKth7lniiriDMiun- 

chlorfir").     B.    Aus  S(C;H(LPt(NH,ClL  und  Uercsptui  (K.,  .  .    Toond*- 

jUinlioher  Niedenchliw.  —  S<C^,},+  S{CH,),  +  PtClt.    B.    Ai  PtCI.  dvch 

Einw.  von  S(CH,},  (K..  J.  pr.  [21  38,  3H).  Weiche  Huw.  —  (  Ca.  +  4BR 

=  [S«yi,iPt(N^Cl)J,  +  Ptd,.   B.   Am  S({^)^(NH,a),  •ii^m 

67,  »).     Grüne    Priimeo.    —    S(CAk_+2PtCL  +  3NH,  =  (N  (N^(ak-f 

FtCI,.     B.    Aus  (NH,)[S(C;H()^Pt(N^Cl),  und  KtPtO«  (K.  M).    Bow- 
forben«  Blättchen. 

[S(C;H,)i].  +  PtCL. 
gaben  vor:  b)  Lom  (A.  eh.  [3]  80.  446; 
selben  Nadeln  kmtalliau  ••    • '    ' 


iö7)  erhielt  aus  [S(CÄyt  +  PtCl,  durch      _.  _      _     . 

r  Prismen  k^talliaiereDde  VerbindnnK  vom  Sobmelip.  17S' 


Über  Verbindungen  dieser  Zusammenaetning  Uegeo  fobnnde  Ab- 
cA.  [3]  80.  446{  A.  87,  371)  erhielt  ans  S«!^).  nnd  PtO«  mm  in 
lierecufe  Verbindu^  vom  Schmelzp.  106".    b)  KuaoK  {J.  or.  HQ  88, 

Aus   [S{aif.U,4-FtCL  und  Brom   (k...  J.  pr.  [2]  S8,  358).     äelbröt«%viüük.   - 

iS<C;H,),},  +  PtBr..  Rote  monoUine  (Wunu.)  Prismen  (K.,  J.  pr.  [2]  88.  367).  - 
8<CiH,)ä  +  ^V  Dunkelrote,  in  reflektiertem  Lichte  schwanblaue  Prismen  ans  Chkm- 
orm.  FT  IM*  (K..  J.pr.  [2}Se,  308).  —  S(C^(),  +  PtCLBr,-S-C^.  B.  Ana  SCC^HJ, 
+  Pta-S-C^,  und  Brom  in  Chlorotorm  (K.,  B.  88,  UM).  Kotes  KiyrtallpolTer.  fM 
unlOilich  in  Chloroform. 

Di&thyl-suUbxrd  CfHuOS  =  (CLH(>,80.  B.  Bei  der  Einir.  von  Salpetenfcu»  (D:  IXt 
mal  DiäthylBulfid  (Suxnv,  A.  144,  IM).  ~  Dicke,  in  WaMer  leioht  Maliohe  nösn^Mt, 
die  in  der  Kälte  erstarrt  und  nicht  ohne  Zersetsung  destilliert  werden  kann  (8.).  Mnh 
Zn  und  H^SO«  wird  das  Oxjrd  sn  Diäthy linifid  reduziert  (8.).  Liefert  mit  trookuHn  Cttar 
Athylohlond  und  gechlort«  Athanaullinsänren.  Leitet  man  Chlor  in  eina  wUMge  LOsag 
des  Oxydss,  so  entstehen  sofort  HG,  Atbylohlorid  und  Athanmilfoniiurwhlorta  (SVHMk 
WiHSsnon,  B.  IB,  447).  —  (C^|),8O  +  HN0|.  Sirup  (BacniASK,  J.  pr.  [S]  IT,  471). 
it:  B.  Bei  der  Oxydation  von  Diftthykrifid 
Onu,  A.  127.  370:  189,  87}  odar  nütt^  Ea- 
liumpermanzaoatierang  (Bicuumn,  J.  pr.  [2]  17,  4fi2).  Bei  der  Oxydation  des  DiU^ 
sulfoxyds  (Saisbw,  A.  144.  1S6).  Aus  athansulfiasanrem  Natrium  und  CfH|Br  (Ono,  B. 
18,  1278).  Ans  Bleiditthyl  nnd  SO,  (Fraxkuitd,  LawmAROZ,  B.  IS.  848).  Bai  im 
trocknen  Destillation  der  a-Sxilfodipropions&ure  [HCÜ:-CH(CH|)1^,  {LoTte,  B.  IT.Sttl). 
—  Rhombische  (Knof.  A.  189,  88)  Tafeln.  Schmilxt  bei  70*  und  siedet  onaecMtat  im 
248*  (v.o.).  Lust  eich  in  6,4  Tln.  Wasser  bei  ie*(v.  0.,  J.  189,  88).  Molekiilacbi«ohBB|i- 
vermSgen:  Kanonmikow.  J.  pr.  [2]  81.  347  —  Wird  von  Zink  und  veidünnter  Sohwwl- 
sÄure  nicht  reduziert  (Bickkanh.  J.  pr.  [21  17,  452;  vgl.  Ono.  B.  13,  1279  Anm.).  ToB 
PCI,  oder  Zinkdiätbyl  wird  es  nicht  angegriffen  (v.  OnLK,  A.  138,  88).  Beim  EriittMO  Bit 
Jodtrichlorid  auf  ISO*  entstehen  Chlordiäthvleulfbn  C^O.CIS.  Tricblontbaa,  TatneUas- 
äthan  und,  bei  überschüiaigem  Jodtrichlorid,  CLCI«  und  SO/^li  (SruifO.  Wmaaoraai.  B. 
IB,  446).     Freies  Chlor  iit  ohne  Wirkung  auf  DiüthylsuUon. 

KetbrldUthyUuUbniamliT'droxyd.  aCethyldlttlLylaulflnliTdMnTd  C^BtfiBm 
(CH()(C^),S-0^.  F.  HethyldüLthylsulfoninmBalce  kommen  im  normalen  Hmkbhamnr 
(Ninano,  Quosan.  C.  1B06  U,  83S).  —  B.  Das  Jodid  C^uS-I  bildet  sieh  bm  1  bis 
Stehen  aus  DifttbyUuUid  nnd  Heth^'odid  oder  langumer  aus  HethylithTlHlfid 
Jodid  (KuxaxB,  Haassin,  A.  S48,  IM;  vgl.  ICbüokb.  J.  pr.  [S]  l'^  ZOT).  — 
Jodid  OHi^-I.  WeiOe  krTStallininhe  Uaaas.  Schmilzt  einige  Grade  über  100*  nt« 
Zen.  Sehr  leicht  ISalicb  in  Wasser,  Alkohol.  nnUslich  in  At£er.  ZerflieBt  an  dsr  LA 
(K.,  iL.  A.  848,  200).  Durch  Destillation  werden  Trimethyliulfoniumjodid  und  TrJtthjl- 
sulfoniunuodid  erhalten:  die  gleichen  Produkte  satatehvi  auch  bei  mehratdadiarai  Koohwi 
des  Jodida  mit  Wasser  oder  Alkohol  (K.,  M..  A.  9A9,  246,  247).  liefert  bwn  BibiHa 
mit  p-toluaUulfinssnrem  Kalium  Diätbylsulfid  und  Methyl- p-tolyl-snlfoB  (E.  r.  Ibf^ 
C.  1800  n,  1801). 

Verbindungen  von  H«thyldiathylsulfoniumsalian   mit   HetallaalisL 


3-tigigem 
und  Athy 


Verbindungen  von  H«thyldiathyls 

C^uS-a  +  AuCl,.     Gelbe  Nadeln  ans  Was 

Wasser  (K  .  H.,  A.  B48,  210).  —  ((^Hj^-I),  +  I 


._.   ,     . J.210).  —  (aH,^Il,  +  CdL.    Weiße  Nadeln.    F:  Ifi»— 162"  (Zscs.) 

(K.,  H.,  A.  948.202).  -  C,Hj^-I  +  ddI,.  Weiße  Nadeln.  F:  74—76*  <K..  H..  A.M», 
203).  —  C^H^-a  +  HgCL.     Smtert  bei  «4*.  sohmilst  bei  73*  (SnOMKOUi,  B.  81,  SI8S>. 

—  C^uS  a  +  HgL.  Weifie  Krystalle.  Löslich  in  Alkohol  (FAtKR.  Bl.  [3]  S.  164).  - 
C^„8-I  +  HeI,.  Qelbe  Prismen  aus  Aceton.  F:  67«  (Smius.  äoc.  77,  167)  —  G<HiJB-a 
+  2HACL.    I^eln.    F:  96— 99*.    Schwer  lödich  in  kaltem  Wasser  (K.,  H..  .4.  «48.  IOC). 

—  C,H,^'I+HgCl,-(-HgI,.     Gelbliche  KrystaUe.    F:  S6— M*  (Pathv.  £1.  [3]  A.  ISQ. 

—  CiHuS-Cl  +  eHgCl^  KryBtaUographisches:  anfinaoLH,  B.  31,  2294.  F:  SQft— 9M* 
(K.,  M.,  A.  B4S.  206).    —   (C,HHSa),+ PtCl«.    Orangerate  montddine  {httma,  A.  mtM. 
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200;  La  Vallb,  Q,  18,  69)  Krystalle.  Schmilzt,  rasch  erhitxt,  bei  210<^.  Unlöslich  in 
Alkohol,  Äther  (K.,  M.,  A,  243,  208).  100  Tle.  der  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  16» 
2»42  Tle.  Sähe  (Stbömholm,  B.  88,  828). 

Tri&thylsnlfonimnhydroxyd,  Tri&thylsulfinhydroxyd  dH^OS  =  (aHfi)aS. OH.  B, 
Bas  Jodid  CH»SI  entsteht  durch  Erhitzen  von  (C^ft)tS  mit  G,HsI  (v.  Ofele,  A.  182, 
82;  DB3SN,  A,  Spl,  4,  06);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  Cabbaba,  0,  24  I,  170,  180. 
Das  Jodid  GtHxft^'^  entsteht  femer:  durch  Destillation  einer  alkoholischen  K^S-Lösung  mit 
überschüssigem  0^1  (^-  ^•>  ^*  ^^*  ^^)i  <^^^^^  Erhitzen  von  (VHs-  SH  mit  G^HsI  (Cahoubs, 
A,  186,  354;  Dehn,  A.  Spl,  4,  05);  durch  Erhitzen  von  G^HsSH  mit  HI  auf  100  <»  (Ca- 
houbs, A.  186,  153);  bei  dreimonatigem  Stehen  von  Diäthylsulfid  mit  CLH|I  (Hilditoh. 
Skzlss,  8oe.  81,  1307).  Erhitzt  man  15  Tle.  GAI  mit  1  Tl.  Schwefel  22  Stdn.  auf  180» 
bis  185®,  so  entsteht  Triathjlsulfoniumperjodid  C^H^S-Is;  durch  Behandeln  mit  H,S  wird 
dieses  in  Triäthylsulfoniumjodid  CeHj^S-I  verwandelt  (Masson,  Kxkkland,  Soc.  66,  135). 
Zur  Absoheidung  der  £reien  Base  schüttelt  man  die  Lösung  des  Jodids  mit  Ag|0  und  kon- 
lantriert  dann  im  Vakuum  (v.  Ofelb,  A,  182,  85).  -^  Zerfließliche  Krystalle.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  CO, 
an  (v.  0.,  A,  182,  83).  Elektrische  Leitfähigkeit:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  88,  366.  Elektro- 
kapillare  Funktion:  GoüY,  A.  Ck.  [8]  9,  86.  Wird  durch  Erhitzen  seiner  konz.  wäßrigen 
Lösung  nach  der  Gleichuxig:  (C^s),SOH=>(CA)^S+  C,H4+^0  zersetzt.  In  wäßriger 
Lösung  mit  metallischem  Aluminium  erwärmt,  lieiert  es  (^H^),»,  Cfi%,  Wasserstoff  und 
die  L&ung  eines  Aluminats,  welches  bei  der  Konzentrierung  der  Lösuns  in  (C|H5),S,  C1H4 
und  Tonerde  zerfällt  (Alvisi,  C.  1897  I,  317;  Z.  a.  Ch.  14,  302).  —  Verbindung  mit 
Jodoform  CeH,eOS -f  CHI,.  Blättchen.  F:  126<^  (Bayer  &  Co.,  D.R.  P.  07207;  C, 
1888  n,  524). 

Triäthylsulfoniumsalze:  C-H^SCl  +  CHI,.  F:  06»  (B.  &  Co.,  D.R.P.  07207; 
C  189811,  524).  "-  CLHi^SBr.  Rhombische  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser; 
flohwer  in  absoluten  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (Dehn,  A.  Spi,  4,  05).  Wird  beim  Er- 
hitzen m^en  155*  undurchsichtig,  schmilzt  bei  188 — 180*  und  verflüchtigt  sich  dann 
(Otto,  Rosscno,  B,  19,  1840).  ^rfallsgeschwindigkeit  in  verschiedenen  Lösungsmitteln: 
▼.  Haiaan,  Ph.  Ch.  67,  120;  C.  1910  I,  1570.  —  C^HuSBr  +  CHL.  Prismatische  Säulen. 
F:  124*  (B.  A  Co.,  D.R.P.  07207;  C.  1898  U,  524).  —  C«H^SI.  Farblose  Blättchen 
aus  Wasser.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (v.  0.,  A.  182,  83). 
Schmilzt  etwas  oberhalb  100*  und  zerfällt  dabei  in  C^^  und  (C^5),S  (Dehn,  A.  Spl, 
4,  07).  Df :  1,56151  (Nasini,  Costa,  O.  21 1,  101).  Brechungsvermögen  in  alkoh.  Lösuns: 
N.,  C,  O.  21 1,  103.  Zerfallsgeschwindigkeit  in  verschiedeneu  Lösungsmitteln:  v.  H.,  Ph.Ch. 
07,  131.  Qibt  beim  Erhitzen  mit  p-toluoLsulfinsaurem  Kalium  auf  210—215*  Äthyl-p-tolyl- 
snlfon  und  Diäthylsulfid  (E.  v.  Meter,  C.  1909  II,  1800).  —  C|H»SI  +  CHL.  Blättchen. 
F:  142*  (B.  &  (5o.,  D.R.P.  07207;  C.  1898  II,  524).  —  (CAbSI), -h  OM,.  Weiße 
KadehL  F:  145*  (Kunoeb,  Maassen,  A.  262,  250).  ~  (C«HuSI),  +  Hg4  Farbk>s.  F: 
147*  (Hofmann,  Rabe,  Z.  a.  Ch,  17,  28).  —  C,HuSa  +  HgCL.  F:  82*  (Stbömholm,  B. 
81-  2285).  —  C«Hi5SI  +  HgI,.  Gelbe  Nadehi.  F:  106—107«  (Patein,  Bl  [3]  2,  161), 
107,5*  (HoFBCANN,  Rabe,  Z.  a.  Ch.  14,  205;  17,  28),  112*  (Smiles,  Soc,  TI,  166). 
Löslich  in  Aceton.  —  C«HuSa  +  2HgCl,.  Prismen  oder  Blätter.  F:  126—127*  (Stböm- 
Houc  B,  81,  2285).  —  C,HuSI  +  2HgI,.  Gelbliche . Blättchen.  F:  116*  (HIlditoh, 
Smzlbs,  Soc,  91,  1307).  —  (v^S-I  +  TlIf    Scharlachrote  Nadeln  (Jöboensen,  J.  pr,  [2] 


-f-öDiim.  iwie  x^aaem  ^j.,  j.  pr,  ^^J  o,  vu;  ajulut,  a,  auu,  022;.  —  %j^ 
Rote  Nadebi  aus  Alkohol  (Kraut,  A,  210,  321).  —  (C|H»S-a)s  +  PtCl«. 
monoUine  (Dehn,  A,  Spl,  4,  Ol)  Krystalle.    F:  170—172*  (Zers.).    Löst  siel 


Granatrote 
sich  in  30  Tln. 
Wasser  von  20,7*  und  in  3—4  Tln.  siedendem  Wasser  (D.);  100  Tle.  der  wäßr.  Lösung 
enthalten  bei  16*  1,08  Tle.  Salz  (Stbömholk,  B,  88,  828).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol  unlöslich  in  Äther  (v.  0.,  A,  182,  85). 


Di&thyl-disulfld  C^^  =  Cfi^'SSCfi^,     B,     Bei  der  Destillation   von  äthyl- 

refelsaurem  Kalium  m  Wasser  mit  K^S,  oder  K^S^  (Zbese,  A.  11^  1;  Mobin,  A,  82, 

267;  Cahottbs,  A,  81,  08).    Bei  der  Einw.  von  KOH  auf  Diäthyldisulfoxyd  (Löwio,  vgl. 


Kopp,  A,  86,  345;  Paült,  Otto,  B,  U,  2073).  Durch  Versetsen  einer  wäßrigen  Natrium- 
&thylmercaptid-Lösimff  mit  etwas  weniger  als  aer  thecnretischen  Menge  Jod  (Kbkul^,  Ldtne- 
ICANN.  A,  128,  270).    Bei  der  Einw.  von  Schwefel  auf  Natriumäthylmeroaptid  (H.  Böttoeb, 

A.  228,  348).  Aus  Äthylmercaptan  und  konz.  Schwefelsäure  (EBLunonrEB,  Iüsenxo,  J, 
1881,  500).  Aus  äthylthioschwefelsaurem  Natrium  durch  Elektrolyse  in  wäfir.  Lösung 
(Fbiob,  Twiss,  Soc,  9h  2030)  oder  beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Kalilans»  (P.,  T.,  Soc,  98, 
1396).    Durch  (hcydation  von  Orthotrithioameisensäureäthylester  mit  SO.Clf  (Houcbbbo, 

B.  40,  1742).    Aus  Trithioacetaldehyd  und  HI  (Kp:  127*)  bei  160*  (Böthngeb,  B.  11, 
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2206).  Bei  der  Destillation  der  öligen  Verbindung  (OH,CHS)s  +  SLS  (s.  &^  No. 
bei  a-Trithioacetaldehyd),  neben  anderen  P^Kxlukten  (KuNaxB,  J?.  82,  2195).  —  DanL 
Aus  GtH^Br  und  K^ä  in  Alkohol  (Milch,  B,  19,  3131).  Durch  Einw.  von  BOf\  auf 
Äthylmeroaptan  oder  Natriumäthylmeieantid  in  wäBr.  Lösung  (Ck>u&AHT,  ▼.  BxoiR^  B. 
18,  3179).  —  Knoblauchartig  riechendes  Ol.  Kp^u:  152,8—153,4  •  (korr.)  (SASOn,  B.  Ift 
2882);  Kptm,«:  153,6«  (korr.)  (Fsr&btto,  G.  80  1,  297).  Df:  0,99267  (Nasihi).  In  Wmmt 
sehr  wenig  löslich  (Mobin),  n^:  1,50306;  n?:  1,50633;  x^:  1,52407  (NAaonx).  Krittele 
Konstanten:  Febsbtto,  O.  80  I,  299.  Dielektridt&tskonstonte:  Eooxbs,  C.  1004 1,  IMk. 
—  Gibt  mit  verdünnter  Salpetersäure  Äthanthiosulfonsäureäthylester  G^g-SOL'S-QIlB 
(Saizsw,  Lukasghbwitsoh,  Z.  1868,  641).  Einw.  von  Chlor:  Outhbib,  ä.  118.  241.  CnM 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  150*  höner  geschwefelte  Produkte  (Müllbb,  /.  pr.  [S]  ^ 
40;  Klason,  J.  pr,  [2]  16,  217).  Addiert  auch  in  alkoh.  Lösung  Schwefel»  beraiden  m 
Geq^nwart  von  NH,  (Holmbsbo,  ä.  869,  84).  Wird  durch  gelindes  Erw&rmen  mit  «iiMr 
alkoholischen  Lösung  von  K,S  in  Kaliumäthylmercaptid  überaeführt,  wfthiend  es  bei  li»- 

r3m  Erwärmen  mit  der  alkoh.  Lösung  von  K^St  unverändert  bleibt  (Otto,  ROsaDTO» 
19,  3129).  Einw.  von  siedender  alkoh.  Kalilauge  vgl  PttlOB,  Twns,  8ce,  97,  1183. 
Beim  Erhitzen  von  Diäthyldisulfid  mit  G|H,I  im  Bohr  auf  100®  entsteht  Triäthylflnlfoiiiiim- 
jodid  (Saizbw,  Lükasghbwitsgs,  Z,  1870, 109).  Dasselbe  Salz  war  auch  entftondeo,  alt 
ein  Gemisch  von  Diäthyldisulfid  mit  überschüssigem  Cfiji  drei  Jahre  im  venohloflMiMii 
Gefäß  unter  Ausschluß  von  Licht  sich  selbst  überlassen  worden  war  (Hzlditoh,  ^^it'-'**^ 
8oe,  91,  1397).  Erfolet  die  Umsetzung  in  Acetonlösung  und  in  Gegenwart  von  Hg]^,  so 
erhält  man  bei  14-stdff.  Einw.  die  Verbindung  irCA)tS(I)-SGA  +  2H£[,(8.u.),  bei  l&ngenr 
Reaktionsdauer  die  Verbindung  (GJB[5)«SI  +  2Hg]L'und  neben  dieser  oei  Abwesenheit  des 
Lösungsmittels  die  Verbindung  (C|H5),SI  +  Hgl^  (üilditoh,  Smilbs,  8oc.  91,  1396). 

Diäthyl-disulfozyd  C^„OsS,  =  G|HsSO-SO-G;Hs.  Zur  Konstitution  Yf^L  Hm- 
BXBO,  B.  41,  2836,  4294.  B,  Beim  Eiwärmen  von  Äthylmeroaptan  mit  Salpetenlim 
(spez.  Gew.:  1,23)  (Löwia,  vgl.:  Kopp,  A.  86,  343).  Beim  Erwärmen  von  Diäth^dinilfid 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Saeesw,  Lukasghxwitsgh,  Z.  1888,  641).  Aus  dem  Kalinm- 
salz  der  Äthanthiosulfonsäure  und  Äthylbromid  (R.  Otto,  B.  16,  128).  —  Höchst  unan- 

gsnehm  zwiebelartiff  riechende  Flüssigkeit.  Destilliert  unter  starker  Zersetzung  bei  180* 
is  140<>  (Otto).  Spez.  Gew.:  1,24  (Soff).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Otto).  Leklii 
löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Löwio),  unlöslich  in  Ligroin  (Otto).  —  Bemi  Behandain  mifc 
Kalüaufle  (spez.  Gew.:  1,2)  entstehen  Diäthyldisulfid,  äthansulfonsaures  und  äthansalfiii- 
saures  Salz  CJASOfK  (Paüly,  Otto,  B.  U,  2073).  Wird  von  Zink  und  YezdQmiter 
Schwefelsäure  zu  Diäthvldisulfid  und  dann  zu  Äthylmercaptan  reduziert  (Otto).  SSeifiUh 
beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  in  äthansulfinsaures  Zink  und  ZinlEäth^iiiMr 
captid  (Otto). 

Verbindung  q,H2jS|=(C:^s)a8(I)S  CA*  ^-  Das  H^- Sähe  entsteht  aug  DÜtliyl. 
disulfid  und  G^|I  in  Aceton  in  G^mnwart  von  HfdL  bei  14-stdg.  Stehen  (HnaneCB» 
Smilbs,  Soc,  91,  1396).  —  Hgl,-Verbindung  C«HjlS|  +  2HgIt.  r^adeln  (aas  Aoeton). 
F:  104». 

(<1H.),SI 
Verbindung  ^^^is^ttltSi  — ^^^    •     +  2CHI,.  B.  Durch  Erhitzen  einer  alkohoUsoh» 

Lösung  von  Diäthyldisulfid,  Äthyljod^d  und  Jodoform  (Batbb  &  Ck).,  D.  B.  P.  97S07;  0. 
1898  U,  524).  —  Harte  Täfelchen.    F:  123  ^ 

Diäthyl-trisulfld  C^H^&^G^HsSSS-GA-  ^*  Aus  Äthylmeroaptan  und  80CU 
(Holmbebq,  A.  869,  90).  —  Schwach  gelbliches,  sulfidartig  rieohemles  öl.   Kp^:  84— 86^ 

Diäthyl-tetrasnlfld  C4H.0S4  =  (0^)184.  B.  Bei  der  Einw.  v<m  8X3,  an!  ÄlM- 
mercaptan  in  CS|  (Klason,  j,  fr,  [2]  16,  214).  Widrig  riechendes  Ol,  das  bei  dar  |j»- 
stillation  im  Dampfstrome  in  Diäthyltrisulfid  und  Schwefel  zerfällt.  Beim  Eiliitnn  mil 
Schwefel  auf  150^  geht  es  in  Diäthylpentasulf id  (G;H«),Sb  über,  das  aina  rite 
Masse  bildet. 

Äthyluntersohweflige  Säure  Cfifiß^=Qfi^'^'SOfi  s.  S.  328. 

Trithiophosphorigaäure-Triäthylester  C«HuS,P  =  (G|Hg*S)tP  s.  8.  331. 

Äthylthiophosphorigsäureohlorid  C^dßP  =  Cfig  -  S  •  PClt  b.  S.  331. 

Tetrathiophosphorsäure-Di&thylestar  C4HuS4P  =  (GA'S)|PS-SH  s.  &  883. 

Tetrathiophoaphorsaure-TriäthylMter  C|HuS4P  =  (C;H4-S),PS  s.  S.  333. 

Trithioarsenigsäure-Triäthylester  CJSLuS^  =  (C^'8)^  s.  S.  334. 


Methyl-^-ohloräthyl-müfon  CJ^HAaS  =  CH,SaCH«CH«a.     B.     Aus  M0tii|l- 
/^-oxyäthylsulfon  und  PCI,  (Waltib,  B,  87,  3046).  —  Gelbes  ÖL 


Erstarrt  bei  — 2^    F: 
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Aüiyl-j^-dhloräthyl-BtOfld,   ^-Chlor-diäthylsulfld    CfH,^  ==Cfif'8'CE[^'CHJCl. 
B,    Bei  allmählichem  Versetzen,  unter  Kühlung,  von 


S»6— 9*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Zerfällt  mit  Barytwasser  in 
Methyl-Z^ozyäthylsulfon  und  Ha. 

Ifld    CaH^ClS^  OAS-CH,CH,a. 

50  g  HOCHtCH.S-GA  mit  40  s 
Pd«  (DxMuiH,  V.  MXTXB,  A.  S40,  810).  —  Mclü^  unangenehm  riechendes  öl.  Kp:  167^ 
(krar.).    Weniger  giftig  als  /^./^'-Dichlordiäthylsulfid  (CELßiüEL^B. 

/SUr-Diohlor-di&tliylmimd  C|HsCl,S  =:  (CH^a  •  CH,)sS.    B.    Aus  Thiodiglykol  S(CH,  • 
CHt*OH),  und  PCI,  (V.  BIstxb,  B.  19,  3260).  —  Schwach  süßlich  riechendes  Ol,  das  bei 
0*  BU  langen  Prismen  erstarrt.    Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  217*.    Mit  Wasser 
dämpfen  flüchtig.    Fkst  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Elocnen  mit  Schwefelkalium 
Iteong  die  nicht  depolymerisierbare  Verbindung  (€^48)2  (s.  bei  Äthylenbromid,  S.  92) 
Sehr  giftig. 

/^-CUoräthylHEiohwefeloblorid  CA<^S  =  CH^aCH^Sa.  B,  Aus  Äthylen  und 
SGL  (GuTSBix,  A,  118,  276).  —  Senfölartig  riechendes  öl,  unlöslich  in  H.0,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  60  Vol.  siedendem  Äther.  Spez.  Gew.:  1,408  bei  13 ^  Zn- 
■etzt  sich  beim  Erhitzen. 

/i^-Diohlor-diäthyl-disulfld,  Bis-iJ-chloräthyl-diBumd  CACLS,  ^  (CH^CHa)t&. 
B.  Aus  Äthylen  und  8.01,  bei  100«  (Güthbh,  A.  U9,  91;  121,  106).  —  BlaBgelbes  Ol 
▼om  spez.  Gew.:  1,346  oei  19*,  dem  durch  alkoholisches  Kali  alles  Chlor  entzogsn  wird, 
indem  [GHJOH)-CHJ,S,  entsteht  (G.,  A,  ISl,  111).  Durch  Chlor  geht  das  Bischloräthyl- 
disulfid  inHexachlordiäthylsulf  id  (Cfij:^^S  über  (G.,  A,  ISl,  111).  Wird  von  Sal- 
petenäure  zu  /^-Chloräthansulfonsäure  oxydiert  (Sfbino,  Lbgbxnibb,  BL  [2]  48,  629). 


e  oxya 
rfCH. 


Verbindung  C4H«BrcS  =  (CHBr,CB«),SBr,(?)  s.  bei  Divinylsulfid. 


Athan-selenol,  ÄthylselenwasBerstofl^  Äthylselenmeroaptan  C|H«Se  =  C^g*SeH. 
B,  Aus  KHSe  und  äthylschwefelsaurem  Calcium  (Wöhlmb,  Sumshs,  A,  61, 360).  Aus  einer 
Lösungjon NaHSe  (darge.^tellt durch  Sättisen einer  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  mit  H,Se) 
und  G^Br  oder  C|H^  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  (Tsohuoajbw, 
B.  48,  60).  —  Schwere  Flüssigkeit  von  widrigem,  lange  anhaftendem  Geruch.  Kp^:  63,6* 
<korr.)  (T.).  D^:  1,3964  (T.).  Nicht  mischT>ar  mit  Wasser.  Ausdehnungskoe&zient:  T. 
nS:  1,47716  (T.).  —  Beaffiert  lebhaft  mit  HgO.  Bildet  mit  den  Salzen  der  Schwermetalle 
in  Wasser  oder  Alkohol  charakteristisch  oefärbte  Niederschläge  (mit  Blei-  und  mit  ThaUo- 
saken  orangefarbai).  Oxydiert  sich  an  aer  Luft  zu  C|Hf*Se-Se*C^.  Das  Na-Sidz  liefert 
mit  Alkjdhalogeniden  in  Alkohol  Selenide  G|Hf*Se-R,  mit  Trimetnylenbromid  Diäthyltri- 
methvlendiselenid ,  mit  Äthylenbromid  hauptsächlich  Diäthyldiselenid  G^5*S'S-GJ^, 
Äthylen  und  wenis  (nicht  rein  gewonnenes)  Diäthyläthylendiselenid.  Entwickelt  mit  CEL^  - 
Mgl  quantitativ  Methan. 

Methyl-äthyl-aelenid  CASe  =  CH,-Se*C^H|.  B,  Aus  Athylselenmercaptan  durch 
fcdgeweise  Einw.  von  Natriumalkoholat  in  absol.  Alkohol  und  CH,I  unter  Luftabschluß 
(TsGHUOAJSW,  B.  48,  62).  —  An  der  Luft  ziemlich  beständige  Flüssigkeit  von  unange- 
nehmem Geruch.    Kp^:  86<*  (korr.).    I^:  1,3134.    n^:  1,4820. 

Dlätfayl-selenid  CM^^  =  (GLH^)|Se.  B.  Beim  Kochen  einer  konz.  Lösung  von 
Atzkali  und  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  PfSe.  (Rathkx,  A.  158,  210);  das  rohe 
Diäthylselenid  wird  mit  Atzkalilösung,  äthylschwefelsaurem  Kalium  und  etwas  Phosphor 
digeriert  (FnvsBUNO,  A.  186,  332).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  108*  (F.). 
In  WaflMT  unlöslich.  Brechunssvermögen:  Zoppbllabi,  O,  84 11,  398.  Gibt  bei  aufeinander 
folgender  Behandlung  mit  vera.  Salpetersäure  und  HCl  das  flüssige  Dichlorid  (C|H.)|SeCl, 
(B.).  Bei  der  Einw.  von  Silberacetat  auf  das  Dibromid  des  Diäthylselenids  entsteht  Tri- 
äthylseleninbromid  (Carrara,  O,  8411,  177). 

Triätibyl-Mlenoninmhydroxyd,  Tri&thjlseleninhydroxyd  CAiOSe  =  (G^ILLSe  • 
OH.  B.  ^tsteht  in  Form  seiner  Salze,  und  zwar  als  Zinkohloriddoppefialz  bei  der  fimw. 
von  {Cfi^)^  auf  (G;Hs)sSea.  oder  SeCl«  (Ranaai,  A.  168,  212),  als  Bromid  bei  der 


Bmw.  von  Silberacetat  auf  (Cfi^StiBr^  (Caxbaba,  O.  84  H,  177)  und  als  Jodid  aus  (GA)|8e 
und  G^^I  (FtBVBBUKO,  A.  185,  383).  —  Man  erhält  aus  dem  Jodid  mit  Ag|0  die  mie 
Base,  die  aUDalisoh  reacnert  und  an  der  Luft  Wasser  und  CO.  anzieht.  —  Bromid.  Nadeln 
{OX  —  Jodid  OHuSeL  Nadehi  (P.).  —  (CVKuSe-aJi-f ZnClt.  Blättohen  (R.).  -- 
(G;HuSe-a)a  +  PtCl4.    Monokline  (Soeocpbb,  J.  Um,  316)  rote  Kryst^e  (P.). 

Diftthyl-diMlonid  C4H,«Se|  =»  C^ '  §« '  Se  •  C^.  B.  Avm  äthylsohwef elsaurem  Kalium 


und  K^Sei  (RAnou,  A,  168,  212;  v^.  Jot,  A.  86,  36).    Durch  Oxydation  von  Äthyl 
■elenmefoaptan  an  der  Luft  (Tsohuoubw,  B.  48,  61).    Durch  Einw.  von  Äthylenbromid 
anf  das  Na-Salz  des   Athylselenomeroaptans   (neben  Äthylen)   (T.).    —   Höcnst 
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riechende,  rötlichgelbe  Flüssigkeit.  Kp:  186*  (R.).  Breohungsremiflgeii:  Zqpfhjlabi,  0, 
84  II,  398.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  Äthylseleninsaiire  G^-  Se<^  {BytL 
No.  331a)  (R.,  A.  152,  216). 

Diathyl-tallurid  C^HioTe  =  (C^s),Te.  B.  Ans  K^Te  nnd  ath^iiohwvfelmvikmn  Kaihoi 
(WöHLSB,  A.  85,  111;  84,  79;  Mallst;  A,  78,  223);  man  destilJjMrt  das  eclialtenB  Pkod. 
mehrmals  im  Kohlensanrestrom  und  fänst  den  bei  137^140*  übemheodfln  AntaQ  a«f 
(BiABQüASDT,  MiGHABLis,  B.  21,  2045).  Beim  Erhitzen  yon  (CJOA^  mit  {CJaMt9'Ci 
oder  (CLHATel  im  Rohr  auf  100— 110«  (M.,  M.,  B.  21,  2043).  —  Rotgalbe/widBriki 
riechende  JE^üssigkeit.  Kp:  137—138*  (M.,  M.).  In  Wasser  kaum  l6sUoh.  Oxydiert  mk 
an  der  Luft,  besonders  m  alkoh.  Lösung,  langsam  su  Di&thyltelhnozyd  (IfiL).  WM 
durch  Salpetersäure  in  die  Verbindung  (ClHs),TeO  +  HNO,  (s.  u.)  übeq^Bfolirt  (liAl..»  A. 
78,  225;  Hskrbn,  J.  1881,  565).  —  Dichlorid  (GLH,)Jreat.  B,  Aus  der  VttMuim^ 
(GA)i^^  +  B^O,  mittels  KCl  (Mallst,  A.  78,  225;  Wöhlsb,  A.  84,  80).  FmUdssi 
OL  —  Dibromid  (G;Hs),TeBr,.  Ol  (Wöhlsb,  A,  84^  73).  —  Dijodid  (GAU^ 
Orangegelbe  Prismen  (aus  Alkohol)  (W.). 

Diäthyl-telluroxyd  aHu^OTe  =  (GJ9s)sTeO.  B.  Das  salpetersaure  Sab  cnMeht 
beim  Lösen  von  DiäthylteUurid  in  mäfiig  starker  Salpetersäure  (Mallst,  A»  79»  225; 
Wöhlsb,  A.  84,  80;  Hssbsn,  J.  1881,  565).  Man  erhält  die  freie  Base  duroh  Übetfik- 
rung  des  salpetersauren  Salzes  in  das  Diäthyltellurdichlorkl  (s.  o.)  und  duroh  niohWasads 
Zertoffung  des  letzteren  mittels  Ag^O  (M.)  oder  aus  dem  SaU  (CfiM^M -{- {Cfi^S^ 
mittels  ^O  bezw.  aus  dem  Salz  [(C^,)|TeÖL+HtS04  mittels  Barytwassers  (W.).  —  IMdiM, 


Triäthyl-talluroninmhydroxyd  G^HmOTc  «=  (CLHt),Te-OH.  B.  Das  Chlorid  enloteht 
beim  Eintröpfeln  einer  ätherischen  Tellurtetrachloridlösvuag  in  eine  ätherisdie  SnkdiKttiyl- 
Lösung  (Mabqüabdt,  Miohaslis,  B.  21,  2043);  man  löst  naoh  d«Bi  AbdestiÜMraB  das 
Äthers  in  veid.  Salzisäure,  fällt  das  Zink  mit  Na,COs,  filtriert,  dampft  das  FEUnt  nr 
Trockne  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Das  Jodid  entsteht  ans  DiMhjl- 
tellurid  und  C^  (Bsoksb,  A.  180,  265;  M.,  M.,  B.  21,  2044).  Man  erhält  m  ~ 
Chlorid  oder  Jodid  in  Wasser  mittels  Ag^O  die  freie  Base.  —  Weiße  lerlliefilioha 
(M.,  M.).  —  Chlorid  CHuTe-a.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  174«  (M.,  M.). 
leicht  löslich  in  Alkohol;  unlöslich  in  Äther.    Gibt  beim  Erhitzen  mit  Zinkdiftth^  i~ 


auf  100— 110«  DiäthylteUurid  und  wahrscheinlich  Butan  (M.,  M.).  —  Bromid  CJIjJT^'Bt. 
Tafeki  (aus  Alkohol).    F:  162«  (M.,  M.).    Leicht  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlMieh 
in  Äther.  —  Jodid  OHuTeL    Tafeln  und  Säulen  (aus  Wasser).    F:  02*  (B.;  M.»  IL) 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

3.  Alkohole  C,H,0. 

1.  Prapanol^(l)^  a-Oacy^prapan  f  ÄthyU-carhinolf  prin^'Firopyiaiköh%i* 
(n')Firapylalkohol  CAO»CH,CH,CH«OH. 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung, 

F.  Im  Weintreberfuselöl  (Chanosl,  J.  1888,  603;  A.  101,  298);  im  Vorianf  des  Boli- 
spiritusfuselöls  (KbIlmsb,  PorirSB,  B.  8,  75;  Frmo,  Z.  1888,  44;  A.  148,  818;  Lanm- 
MAKS,  A,  180,  231;  Phdebs,  Pughot,  A.  188,  265).  Ferneres  über  VoriDonunon  im  FiMriifll 
ygl.  dort. 

B.  Durch  Behandeln  des  Einwirkunnproduktes  von  Polyozymethyieii  auf  Ziskdi- 
äthyl  mit  Wasser  (TiaOHTSGHSno,  X.  18,  483;  j8.  20  Ref.,  704).  Duroh  Bimr.  iros 
Polyoxymethylen  auf  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Zers.  des  Beaktkmiprodiikli 
mit  Eis  (Gbionabd,  Txssibb,  C.  r.  184,  108).  —  Durch  Übetleiteii  von  Ptopjonsinfoakishyj 
in  Gegenwart  von  Wasserstoff  über  reduziertes  Nickel  bei  102—145*  (Sabatibb»  Sssds— ^ 
C.  f.  187.  302).  Aus  Propkmsäurealdehyd  (Roaai,  A.  168,  80)  oder  PkopiaiiiäureMibjUd 
(LnrKSMANN,  A.  148,  257;  181,  18)  mit  Natriumamalgam.  Aus  All^atkohol  dvok  Re- 
duktion mit  Aluminiumspänen  in  25  y^ßin  Kalilauge  (Sfbeahski,  C.  1888  II,  181).  Dsnk 
Hydrierung  von  Allvlalkohol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  Ton  Nickel  bei  130— 170*  (Sa* 


BAim,  C\_r.  144,  880;  8.,  Maxlhb,^.  cA.  [8]  18,  71).    DurohEriutaen  Ton  AIljMkokol 

_    _  .  _  );   A. 


mit  Kali  (Tollsms,  Z.  1870,  457;  1871,  249;  Ä.  168,  93).  Beim  Destillieren  der  Lömg 
Trimethylen  in  kons.  Schwefelsäure  mit  Wasser  (GuacATBOV,  J.  vr.  [2]  88,  301).  Bnts 
in  kleiner  Menge  bei  der  Gärung  von  Glyoerin  durch  den  Baoilins  ontylious  (Fm»  B.  18^ 
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1811;  MoBDr,  Bl.  [2]  48,  803).  —  Entsteht  neben  Ph>monAldehyd,  Hexan  und  gßad(3rm\gon 
ZenetmngBTOodokten  dnroh  ElektrolyBe  von  Natriumbntyrat  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
pefohlorat  (HoiBB,  MowT,  A.  888,  289). 

DarM.  l^ropylalkohol  wird  ans  dem  Vorlauf  von  RobspintusfnselAl  durch  IMctionie- 
rang  abMohieden  (vgl  Sgsüffkaüs»  Am.  8oc.  14,  68).  iJarst.  eines  völlig  entwässerten 
Pkopyla&ohols  mittels  frisehgo^^ühten  KaUoi:  CBnaOB,  C.  1904  I,  1480. 

Thysikalißehe  Eigenschaften  dee  Propylalkohole. 

Pkopylalkohol  ist  eine  stark  alkoholisch  rieohende  Flüssigkeit;  er  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  (Id.,  A.  181, 26).  —  Schmelzpunkt  der  (riasig  erstarrten  Verbindung:  —127  *  (Ci 


Ck»AD0BO,  C7.  88  I,  343).  —  Kp^»:  87,41  •  (korr.)  (In.,  A.  161,  26;  v^.  Ramsat,  Yoüho, 
Tranmui.  BoyoH  8oe.  A  180,  ISST    Kp^t:  97,19*  (Youno,  Fobtbt,  8oe.  Bl,  726).    F6r 

st  Loftdurohleil 


Pkopylalköhol,  welcher  unter  Loftduronleiten  siedete,  fand  Kahlbaüm  {B.  16,  2480)  die 


g^ÜHi.,  A.  800, 174;  808,  288;  Righabds,  Mathbws,  Ph.  Ch.  61,  462;  Am.  8oe.  80,  10). 
r:  0,80868  (Obismxb).  Df**:  a7366  (R.  ScHiiv,  A.  880,  101).  Dichten  swischen  0« 
und  84,4*:  Naooabi,  PAauAm,  J.  1888,  63.  —  i^:  1,38346;  nS:  1,38643;  i^:  1,39378 
(Be6bl,  A.  800,  174).  n^'^i  1,3842;  nS**:  1,3861;  n^^f:  1,3946  (Landolt,  Jahh,-  Ph.Ch. 
10,  317).  Über  BrechungBvermöf;en  vsL  auch  Eijxiiak,  B.  18,  277.  Absorptionsspektram: 
Slnnro,  B.  16,  1.  Absorption  im  ußravioletten  Spektrum:  Maoimi,  B.  A.  L.  (S]  18  n, 
868.  —  Dampftension:  bei  16,6«  10,9  mm,  bei  52,4*  101,1  mm,  bei  59,9*  148,6  mm, 
bei  70,6*  247,7  mm.  bei  82,1«  411,4  mm  (Kohowalow,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  14,  41). 
Bestimmungen  der  Dampftension  des  Propylalkohols  führten  femer  aus:  Naooabi,  Pa- 
«XAHX,  J.  1888,  63;  Riooabdson,  8oe.  40,  763;  Sohmii>t,  Ph.  Ch.  8,  636;  Ramsat, 
Yomro,  Tranead.  Boyal  8oc.  A  180,  139.  —  Kompressibilit&t:  Righabds,  Mathbws,  Ph. 
Oh.  01,  462;  Am.  8oe.  80,  10.  —  Kapillarit&tskonstante  beim  Siedepunkte:  R.  Sohdt, 
A,  8SE8,  70.  Oberfl&ohenspannunff  und  Binnendrack:  Rbnabd,  Gutb,  C.  1807 1,  1478; 
Brhabds,  ICaihbwb,  Ph.  Ch.  81,  462;  Am.  8oc.  80,  10;  Waldbh,  Ph.  Ch.  86,  415; 
TkAüBB,  B.  48,  2186;  Ann.  d.  Phyeik  [4]  88,  540;  Ph.  Ch.  68,  293.  —  Viscositftt:  Pfti- 
'nuM,  Havdl,  M.  8,  664;  Gabtbnmxistbb,  Ph.  Ch.  6,  529;  Thqbpb,  Rodobb,  Tranmei. 
Boyai  8oe.  A  186,  633.  —  Veidampfungsw&rme:  LoüomiinfB,  A.  eh.  [7]  18,  338;  Bbowk, 
8oc  88,  991.  Molekulare  Verbrennungsw&rme  für  flüssigen  Propylalkohol  bei  konst.  VoL: 
484,1  CSaL,  bei  konst.  Druck:  484,9  Cal.  (Subow,  C.  1888  I,  586);  für  Ph>p]ialkohol- 
DHnpf  bei  konst.  Druck:  498,63  CaL  (Tkomsbv,  Ph.  Ch.  68,  343).  Spesifisobe  Wftrme: 
0,698  (DB  FOBOBAND,  J.  1886,  209).  SpesifiMhe  Wärme  swischen  21,5 •  und  90,1  •:  0,675 
(LouOüninrB,  A.  eh.  [7]  18,  307).  Spesifisdie  Wftrme  bei  20*:  0,679  (Tdcoibjbw,  C. 
1906  n,  429).  SpezifiiBche  Wftrmen  bei  yerschiedenen  Temperaturen:  Bosb,  C.  1807 1, 
834;  Ph.  Ch.  68,  587.  Ausdehnunoskoeffisient:  Zandbb,  A.  814,  153.  Kritische  Tempe- 
»tor:  264,1  •  (NADBSOKDDr,  S.  [2]  14,  539),  263,7*  (Ramsat,  Yoüho,  Tmneaa.  Boyai 
Soe.  A  180,  156),  265,8«  (Sghmidt,  A.  866,  288;  PA.  Ch.  8,  646),  265«  (Gbishbb,  C. 
1904 1,  1481).  Assoiiation  beim  kritischen  Punkt:  Fbidbbigh,  C.  1806 11, 82.  —  Magne- 
Üfldie  Drriiunff:  Sohövbook,  Ph.  Ch.  11,  785.  Magnetische  SusMptibilitftt:  Hbihbigh,  C 
190011,  156;  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1113.  —  Dielektrizit&tskonstante:  Lavdou,  Jahb,  Ph. 
Oh.  10,  816;  Dbudb,  Ph.  Ch.  88,  309;  Abbgo,  Sbits,  Ph.  Ch.  88,  245.    Elektrische  Ab- 


ionptioii:  Dbüdb,  Ph.  Ch.  88,  309;  O.  v.  Babtbb,  Ann.  d.  Physik  [41  17,  51.  Elektro- 
ki^Uaie  Funktkm:  Qoüt,  C.  r.  188,  823;  A.  eh.  [8]  8,  307;  8,  183,  136,  137.  EMctri- 
setss  Leitvcrmflgen  in  flüssiger  Bromwasserstoffofture:  Abohibald,  Am.  8oe.  88,  665. 

Propylalkohol  in  Mi^ehung  und  als  Lösungsmittel. 

Fhmialkohol  ist  in  TüUig  wasserfreiem  Zustand  stark  hynoskopisch  (GimfBB,  C. 
1904 1,  1480);  er  ist  mit  Wasser  in  aUen  Verhältnissen  mischbar  (Li.,  A.  161,  26)  und  wird 
darolk  Chloroaloium  aus  der  w&firigen  Lösung  wieder  abgeschieden  {r^  Cbahobl,  A.  161, 
808).  «—  WftcmetöDung  beim  Mischen  mit  Wasser:  Clabkb,  C.  1806  I,  916;  BosB,  C. 
1906  n,  586|^  1807 17234;  n.  Ch.  M,  597.  —  Veränderung  der  kritischMi  LOsungstem- 


Mtmlor  für  Wasser  durch  ZiMltae:  TnmBBMAWs,  Ph.  Ch.  68,  200.  —  Der  Siedepunkt  des 
Pkomrlalkohols  wird  durch  Zusata  Ton  Wasser  erniedrigt  (Cbahobl,  A.  161,  802).  Piojnrt. 
aÜDoliol  bildet  mit  Wasser  ein  konstant  siedendes  Gemisch  Tom  Kp^t:  97,7«,  D{:  0,88004 
und  der  Zusammeosetaung  71,69  */•  Pn>P7lalkoliol  und  28,31  V«  Wasser;  die  Zusammen- 


ändert  sieh  aber  mit  dem  Druck  (Konowalow,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.)  14,  46, 
60, 61;  Baicsat,  Yoitho,  Transaa.  Boyal  8oe.  A  180, 157;  Y.,  Fobtbt,  8oe.  81,  724,  786). 
—  Vdomenänderang  Jbeim  Mibchen  von  Propylalkohol  mit  Wasser:  Clabkb,  C.  1806  1, 
916;  R.,  Y.,  Tmnsaei.  Boyai  8oe.  A  180,  158;  Y.,  F.,  8oe.  81,  735.     Spea.  Gew.  des 
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wftfiriffen  PropylalkohoUi:  Tkaubb,  B.  19,  881;  T.,  F.,  8oc.  81,  726;  DuiravAii,  TmaUL, 
8oe.  86,  1669.  -—  BreohnngBexponenten  dor  GemiBohe  toh  PlrapyUlkohol  mit  WaMw: 
DoEOflOHSwsxi,  DwoBZAHOZTK.  (7.  1908  n,  1570.  —  Dampfdrook»  der  QtmMbm  von 
Pkopylftlkohol  mit  Wasser:  Konowalow,  Ann.  d.  Physik  fS.  F.]  14, 42;  Kunn».  RoBiov« 
C.  1908  II,  419.  —  Visoosit&t  der  Gemische  Yon  PtopylAUu>hol  mit  Wmmt:  I.  TftAUBB,  B. 
19,  881;  RuDOSF,  Ph.  CK.  48,  287;  Z.EI,  Ck.  10,  473;  DuvsKAif,  <9oe.  87,  It;  Ph.Ck.BL 
733;  D.,  Tholb,  Soc.  96,  1569.  —  Kritische  Temp.  von  wft8r.  PropjÜkohol:  Kusnv. 
RoBSON,  C.  1908  U,  419.  —  Lösliohkeit  von  Propylalkohol  in  flOinmii  tX\t  BOcnraa» 
PA.  Ch.  64,  677.  —  Wärmetänung  beim  Mischen  von  Propylalkohor  mit  ynmdbMmmn 
organischen  Flüssigkeiten:  Timofxjbw,  C  1906  II,  429.  Voknmen-  und  TempenUiiiiHfo- 
mng  beim  Mischen  mit  CH,!:  Holmbs,  Saobman,  8oc.  96,  1936,  1942.  mlrmeUhimg 
beim  Mischen  von  Propylalkohol  mit  Methyl-  resp.  Äthylalkohol:  Bon,  C  1907  I»  2M; 
Ph.  Ch.  68,  597.  Innere  Reibung  der  Gemenge  von  Prop^lkohol  mit  MBthjUkohol  waA 
mit  Äthylalkohol:  Hxbz,  Kuhk,  Z.  a.  Ch.  60,  153. 

Krvoskopisches  Verhalten  des  Propylalkohols  in  Bensol:  W.  Bwn,  Ph.  Ch.  M»  tU; 
in  absoL  Schwefelsäure:  Otto,  Sgakdola,  O.  89  U,  12.  —  MoL  nindnrmnlrltfirhfihnnf  6m 
PlEopyl^kohols:'  15,9  (BxcKiCANir,  Füohs.  Gkbmhabot,  Ph.Ch.  18,  611). 

LOslichkeit  von  NaI,  NaBr,  KI,  NH4CI,  NH^Br,  HgO,,  HgEr«,  Hgl,*  HMGNV  m 
reinem  Propylalkohol,  sowie  Löalichkeit  dieser  Salze  in  Gemischen  von  PMpjUEohoiiut 
Methylalkohol  oder  Äthylalkohol  und  Dichte  und  Viscosit&t  der  gasftttifltQn  Löhbmb: 
H.,  K.,  Z.  a.  Ch.  80,  156,  159,  162.    Dissoaiationsw&rme  von  NaI,  KI,  NaCNS,  KCN8 


in'  Propylalkohol:  DuTorr,  Düfbrthuis,  C.  1909  I,  710.  Viaooaität  und  QnaaimkBMf- 
keit  verd.  Lösungen  von  NaI  in  Propylalkohol:  Dütoet,  Dufsbtkuis,  C.  1808  I,  7lT. 
Leitfähigkeit  verschiedener  Salze  in  Propylalkohol  und  in  Propylalkohol- Wi 
DüTOiT,  Z.  El.  Ch.  18,  642;  J0KB8,  Lcndsat,  Cabboll,  Ph.  Ch.  68,  129. 

Chemisches   Verhalten  des  Propylalkohols. 

Die  Zers.  des  Ptopylalkobols  durch  Erhitien  in  Gegenwart  von 
orfolgt  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Äthylalkohol  (vgl.  S.  300—302)  je  nach  den 
in  verschiedenen  Richtungen.  Folgende  Beobachtungen  liegen  vor:  Ptopyialkohol 
beim  Leiten  über  Zinkstaub,  der  auf  300 — 360*  erhitzt  ist,  in  PlPopjrlen  und  Wan 
Wasser  wird  vom  Zinkstaub  weiter  zu  Wasserstoff  reduziert  (Jahv,  B.  18»  988;  yj^ 
Ipatjxw,  B.  84,  3686).  Er  zersetzt  sich  beim  Leiten  über  GraphittiegelnuMM  M  600* 
zu  etwa  60  Vi  in  Propylen  und  Wasser  (Ipatjkw,  B.  86,  1060).  Zerftllt  b«im  Leim  ÜMf 
ALO,  bei  660*  in  Propylen  und  Wasser  (Ip.,  B„  86,  1997).  Zerfällt  beim  Leitn  ib« 
pUnde  geglühtes  Al^G,  bei  260*  (Ssndkbmns,  Bl.  [4]  8,  201),  über  AIPO.  bei  840«  (Bä^ 
C.  r.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  691)  sdatt  in  Propylen  und  Wasser.  Findet  die  Zensftnfl-  ' 
Gegenwart  von  A1,0.  bei  hohen  Temperaturen  und  Drucken  statt,  so  entsteht  neben  nv- 
pyfin  noch  Dipropyläther  (If.,  B.  87,  2997;  C.  1804  n,  1021).  Propjdalkoiiol  SMiOb 
beim  Leiten  über  xeinpulverisierte,  gereinigte  Tierkohle  bei  ca.  30iO^kOO*  der  HanptOMBfB 
nach  in  Propylen  und  Wasser,  zum  geringen  Teil  in  Äthan  und  Formaldehyd  (m.,  C.  r. 
144,  382).  Er  liefert  beim  Leiten  über  reduziertes  Kupfer  bei  230—240*  glatt  WasMnloil 
und  Propionaldehyd;  bei  höheren  Temperaturen  wird  der  gebildete  Ptopionsldehyd  m  00 
und  Cfi%  zersetzt,  bei  Verwendung  von  reduziertem  Nickel  tritt  schon  von  185*  mi  *" 
aldehyd  auf,  der  aber  zum  großen  Teil  der  Zers.  in  CO  und  CfH^  anheimfiUH  (f 
Ss.,  C.  r.  186,  923).  Zersetzt  sich  beim  Leiten  über  Backerkohie  (braiie  de  b 
die  zuvor  bei  Rotglut  ausgefflüht  worden  ist,  bei  380*  der  Hauptmenge  nach  in  Wi 
und  Propionaldehyd  bezw.  Methankohlenwasserstoffe  (dckrunter  viel  GLH«),  in 
.  _         _  _  _  1.1568;  Ä. 


Maße  in  Wasser  und  Äthylenkohlenwasserstoffe  (Lbmoins,  C.  r.  146, 
Zersetzung  bei  hohen  Temperaturen  und  Drucken  in  Gegenwart  von  Eisea: 
2973;  C.  1904 11,  1020.    Über  Erhitzen  mit  ZnCl,  vgl.  weiter  unten. 

Verhalten  des  Propvlalkohols  bei  Einw.  der  dunklen  elektrischen  lgt%».im^««|g  in 
wart  von  Stickstoff:   Bübihblot.  C.  r.  186,  620.    Zersetzung  durch  ekktrboae 
gungen:  v.  Hshftinns,  Ph.  Ch.  85,  291. 

Entflammungstemperatur  des  Propylalkohols:  Raikow.  CA.  Z.  88,  437.  —  Bei 

Oxydation  von  Propylalkohol  durch  Laftsauerstoff  in  Gesenwart  von  erititstam,  h 

recuudertem  Kupfer  entsteht  hauptsächlich  Propionaldehya  neben  gasfdnnigeQ  Fmdnkt« 
und  etwas  Aceton  (Oblow,  C.  1808  II,  581).  In  Gegenwart  wo»  fdühenden  FklM- 
Spirale  entstehen  Propionaldehyd  und  wenig  des  Acetals  CE[,-CH|'CH(0'GH(*GH^-GHUy 
(TBZLI.AT,  Bl.  [3]  88,  38).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure-äemisoh  entstellen  Ffeo- 
pionaldehyd  und  Propionsäure  (Chanoxl,  A.  161,  300).  Bei  der  el^cteolytisoheo  Ozydalion 
entsteht  Pn>pjk>nsäure  neben  sehr  wenis  Propionaldehyd  (Elb8,  teumm,  Z.  ML  Cfk.  8, 
606).  LäBt  sich  durch  alkal.  KMnO^  gdatt  in  Propionsäure  überführen  (FöüBmn»  C.  r. 
144,  333;  vgl   Bl.  [4]  6,  920).    Wird  durch  Bacterium  aceti  zu  Ptopionsäu«  oxydMrt 
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(Bkowv,  806,  49,  177).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetenime  entstehen  CO«,  Oxals&ure 
und  Propjiacotat  (KuofBinco,  B.  9,  1004).  Beim  l&ngeien  Erhitien  mit  I^raUNOsoher 
Ltamg  Ml  240 •  entstehen  liOohsliaTe  und  HydraoryWnre  (Gaud,  C.  r.  U9,  905;  Bf.  [3] 

Bcoindalkohol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  a-a-Diehlorpropionaldehyd  und 
Propyloblorid  (Spbiho,  Tast,  Bf.  [3]  8,  402).  Über  die  Einw.  von  Chlor  in  der  K&lte 
▼iß.:  Oddo,  Cuskako,  C7.  86  I,  46.  —  Mit  Brom  werden  a.q-Dibrompropionaldehyd  und 
Pkopjlbiomid  gebildet  (Etabd,  C.  r.  114,  753).  —  Mit  Jod  und  Kalilauge  entsteht  CHI, 
(LamMKp  A.  8pl.  7,  290).  Beim  Eintragen  von  Jod  in  Natriumpropylat  entstehen  CHI, 
aad  eine  Verlnnduiig  (^-CH(0CA)*CH(0H)(0q,9^KBS8LBB,  J.  pr.  [2]  48.  237). 
—  Über  den  quantitativen  Verlauf  der  Umsetsung  mit  JPCl,,  mit  PBr,  und  mit  PI,  vgi. 
Waikse»  Jomraoir,  8oe.  87,  1592. 

Beim  AuftrOpfeln  von  Ptopvlalkohol  auf  stark  erhitztes  ZnCL  entsteht  wesentlich  Pro- 
pjvlen  neben  etwas  Propionaldehyd  (Li  Bsl,  Qbsbns,  Am.  8,  23;  Bxbthxlot,  O.  r.  189, 
487).  Propylea  wird  auch  bei  der  Einw.  von  konz.  SchwefelBäure  auf  Propylalkohol  ge- 
bildet (B.,  C.  f.  189,  488). 

Ptop^alkohol  Uefert  beim  Kochen  mit  Natronlau^^e  und  selbem  HoO  ein  gelbes,  gegen 
NH«  UDQ  MaOH  bestftndigBS  Meroarbid,  das  beim  Erhitzen  heftig  explodiert  und  mit  iÖS- 
UsoDog  ein  selbes  Cyanid  ergibt  (K.  A.  Hofmann,  B.  81,  1908). 

Beim  Eniitzen  von  Propylalkohol  mit  wenig  CH,I  auf  218*  entsteht  Dipropyl&ther 
(WoLKOW,  S.  81,  338).  —  Geschwindigkeit  der  Veresterung  von  Propylalkohol  mit  Tri- 
ehloreesigsfture;  Migbabl,  Woloast,  B.  48,  3161.  Bindung  von  CO,  in  Gegenwart  von 
Oa(OH),:  Soofvzxd,  Howwjans,  H,  59,  383. 

iiifcfftlfoneffe  Verbindungen  und  Mtiallderivate  dee  Propylalkokole. 

C^H,0  +  5HCL  F:  — 120*(?)  (Abobxbald,  Mo  Intosh,  8oe.  86,  928).  ~  0^0  + 
2HBrrP:  — 85*(?)  (A.,  Mo  L).  —  0^0  + 2HI.    F:  ca.  — 65«  (A.,  Mo  I.). 

5NaI  +  3QAO.  KrysUUe  (Lob,  Am,  Soe,  VI,  1020).  —  MgBr,  +  6C^BL0.  B.  Durch 
Auflösen  des  Ätherats  MgBr,  +  2((\H,),0  in  Propylalkohol  (Mbnsghutkzn,  C.  1908  I,  384, 
742;  iB.  a.  CK  58,  IIY.  Farbtose,  hygroskopische  Krystalle.  F:  52 •.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  Löslichkeit  in  Propylalkohol.  —  MgI,  +  6CA0.  ZerflieSlioh,  schwer  kry- 
stallirierbar.  F:  65— 70«  (M.,  C.  1908  I,  335,  7^;  Z.  a.  Gh.  58.  15).  —  CaCL-f  3CA0. 
Nadeln  (GMno,  B.  88,  181).  F:  87—88«  (M.,  C,  1908  U,  1715;  19071,  TW).  —  Aid, 
+  SC^O  (TnoHTSOSMNKO,  C.  1900  I,  585). 

Natriumpropvlat.  NaOC^HY  +  2C,HfO.  B.  Man  läßt  Natrium  auf  Ptopyl- 
alholiol  im  Waaserstoffstrom  einwirken  und  destilliert  den  überschüssigen  Propylalkohol  ab 
(Gtoomnt,  TMuoh,  A.  808,  295  Anm.).  Nadeln  (dx  Fobo&and,  A.  eh.  [%]  11,  458). 
CMil  bei  880*  in  das  propjialkoholfreie  Natriumpropylat  über  (G.,  F.).  —  Na-O-QA- 
Wd8e»  krystalUnisohe,  nygroskopische  Masse.  Lösungsw&rme:  dx  F.,  A.  ek.  [6]  11,  457. 
Leitvermflgen  von  Natriumpropylat  in  absolutem,  sowie  in  mit  Methylalkohol  semischtem 
Ptaf^alkmiol:  Tumsika  k.,  PK.  CK.  49,  355.  Zersetsungspannungen  des  Matriumpro- 
PjIm  in  Fnmylalkohol:  Caxea&a,  Bbznohxnh,  O.  88  I,  0^.    Oxydation  zu  Propionat  in 


_^ -„ A.eh.  p] 

—  Verbindung  GaO  +  QA^  [=:rCa(0*C,H7l  +  Ca(OH),7  vgl.  Dobt,  Z.  a.  CK.  85,  103 
Anm   21.    B.    Aus  Propylalkohol  und  Ätzkalk  bei  130*  (Dxstbxm,  A.  eh.  [5]  87,  16). 


praoykllDoli.  LOsung  durch  Platinsohwarz:  Bbinohxnti,  Q.  88 1, 196.  —  Kaliumpropylat 
K-O-CyBL.    An  der  Luft  sehr  veränderlich.    Löstmgswärme:  dx  F.,  A.  eh.  [6]  11,  465. 

Lieiert  W  der  trocknen  )J««tillation  CaCO, ,  Diäthylketon,  Xthylen,  IVopyleni  Methan  unä 
Waüutitog  (Dx.,  A.ch.  [5]  87,  35).  —  Verbinduns  BaO  +  CAO  |>-Ba(OqJ97)^  + 
BafOH^T  v|^  DOXT,  Z.  a.  Ch.  85,  103  Anm.  2].  Weile,  an  der  Luft  sich  schnell  ver- 
iaaenae  Masse.    Wiid  durch  Wasser  sehr  leicht  in  Propylalkohol  und  Baryt  lersetzt  (Dx., 

A.  dM[6]  87, 15).  Liefert  bei  der  trocknen  DestiUation  BaCO^,  Äthylen,  Piop^en,  Methan 
xnd  Wassisstotf  (Dx.,  A.  eh.  [Si]  87,  32).  —  Aluminiumi>ropylat  Al(0-CyB[Y^.  B.  Man 
sriiitBt  PropjlallBilKd  mit  Aluminium  und  Jod  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  im 
Vaknom  (Cudsionx,  Tbixx,  8oe.  89,  4).  Aus  Aluminium  und  Propylalkohol  in  Ge^- 
wart  von  SnCL  (Hilltxb,  Am.  19,  6i01).  Durch  Einw.  von  amalsamiertem  AfuTwininm 
md  Phmjlalkohol  CTisaETSOHXNKo,  C.  1900  1, 10).   F:  106— 107«  (bei  raschem  Brhitsen); 

ip:  8iS*;  DT:  1,0678  (Tl.,  C.  1900  I,  12).  Beim  Zersetzen  in  der  Hitze  entstehen 
.  \,  FhmylalkDhol,  DipropjH&ther,  Propylen,  Wasserstoff  (Tl.,  C.  1900  I,  585).  —  Ver- 
binaxiif  CetHO-CJELf)*  +  HCl.  B.  Durch  Eintragen  von  TiCL  in  überschüssigen,  wasser- 
freien Ptopjdalkoliol  und  Abdestillieren  eines  Teiles  des  Alkohols  (RoannoDM,  Soknaxxl, 

B.  88,  2980).  Wei8e  KrysUlle.  —  Verbindung  Cl,Sn(OCA)g  +  Ha.  B.  Durch 
SiuifMau  von  SnCJL  unter  Kühlung  in  überschüsngen  wasserfreien  nopylalkohol  und  Ab- 
dertilliünn  eines  T«les  des  Alkohds  unter  vermindertem  Druck,  bis  die  Masse  simpös 
wild  (B.,  SOH.,  B.  88,  2778).    Krystalle.    F:  163  <». 
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Funkiionelie  Derivate  (Aiher,  Ester)  des  PropplaikohQls. 


Mathyl-propyl-ftther  C^Hi^OsG^-O-CHt.  B.  Ans  NatrhunprapjlAt  und  GBJ 
(Ceahosl,  A.  161,  905;  Mzgeaxl,  Wilson,  B.  88,  2673).  Mui  l&ßt  ein  Genuadi  aus  MetM- 
und  Fh>pvlalkohol  durch  eine  mindeetenfl  6 — 8  ocm  hohe  Schicht  Ton  auf  ISS— IM* 
erhitzter  p-Naphthaliramlfonaänre  oder  Benzolsalfona&nre  hmdvrohffelieD  (Kbaivt,  B.  18, 
2832;  D.R.P.  68115;  Frdl.  UI,  11).  Aus  CHXIOCH,  und  Za^ßfi^LCP.  Hnn,  Cr. 
118,  389).  —  Kp^:  41«  (P.  H.).;  Kp:  38,9MpoBBZNBB,  A.  %4B,W^Pim'  96,8—874* 
{KmX  DM:  0,7381  (P.  H.);  D;:  0,7471  (Do.);  D*:  0,7460  {Em.).  Auadehnaig:  I>o.  —  M 
der  £inw.  von  HI  entstehen  hauptsächlich  Methyljodid  und  Ptcpylalkohol,  ^wfHn  etwas 
Plropyljodid  und  Methylalkohol  (M.,  W.,  J.  pr.  [2]  64,  107;  B.  86,  2673). 

Athyl-propyl-ftther  Cfi^ '^CJH^-O-Cfi^.  B.  Aus  Natriumpropgiat  und  CßJL 
(Mtohamt«,  Wilson,  B,  89,  2574).  Aus  Natriumäthylat  und  Propylbromid  (BbIIbl^  A. 
800,  177).  Entsteht  neben  {CJB^)fl  beim  Erhitzen  eines  ftquiralenten  Gemiaehes  aas 
Äthylalkohol  und  Propylalkohol  mit  HgSO^  (Nobton,  FUsoott,  Am,  6,  246).  Dordi  Et- 
wftrmen  von  Dipropylsuliat  mit  alkoh.  Kali  auf  70—80*  (Nbf,  A,  818, 11).  Ana  CKjCI- 
O'CJEL^  und  Zn(CA)i  (P*  Hxnbt,  C.  r.  118,  369).  —  Kp^i:  63—64*  (B.);  Kp:  O^* 
(DOBBINXB,  A.  848,1}  4).  Df'.  0,7386  (B.):  B**:  0,7474  (P.  H.);  D;:  0,7646  (Do.).  <: 
1,36758;  n?:  1,36948;  i^:  1,37765  (B.).  Ausdehnung:  Do.  Kritische  Temperatur:  S8M* 
(Pawlbwski,  B.  16,  2634).  —  Bei  der  Einw.  von  HI  entstehen  Äthyljodid  und  Pjnopjrtjodid 
(etwa  im  VeiUltnis  2:1)  neben  den  entsprechenden  Alkoholen  (M.,  W.,  J.  «r.  m  61^ 
106;  B.  88,  2574). 

^/^-Difluor&thyl-propyl-ather  CJLjJOVj^  QA  *  0  -  CH^  CEF*.  B.  Durch  Einw.  voa 
Natriumpropylat  auf  Difluorbromäthan  CUFt  -  CH,Br,  neben  Duluor&thylen  CF.:CH.  (Swasis, 
BmÜ.  de  FAead.  Boy.  de  Bdg.  1901,  401;  C.  1801  U,  804).  ~  Kp:  88*. 

/9-JodAthyl-propyl-&ther  C^nOI  ==  OHyOCHsCHX  B.  Aus  Athylenjodid  und  Pjm- 
pylalkohol  im  Rohr  bei  100*  (Kabyonxn,  B.  48,  692).  —  Kp^:  175—175,8*.  DJ :  IJBXn. 

Dipropyl&ther  Cfi.yfi'^^^i'O'Cfii.  B.  Aus  Propyljodid  und  KaUompropgdil 
(Ghanosl,  A.  161,  304).  Aus  Propyljodid  und  Ag^O  oder  HgO  (LcNNBifiJnr,  A.  ul,  37). 
Beim  Erhitzen  von  nopyUlkohol  mit  Schwefels&ure  auf  135*  (Nqbvon,  Pjasoogt,  Am. 
6,  243;  y|^  Oddo,  Cusmano,  Q.  88  II,  420),  mit  BenzolsuUonc&nre  auf  126*  (KmAin; 
B.  86,  2833;  D.R.P.  69115;  Frdl.  III,  11),  mit  Vu.  Mines  Gew.  an  SttbUmicrteM  IbCL 
auf  145—155*  (O.,  C,  C7.  88  H,  422;  vfi^.  0.,  Q.  81 1,  320),  mit  Vs  *einea  Gew.  CUnoliB- 
hTdrochlorid  während  6  Tase  im  Rohr  auf  180*  (Van  Ho¥B,  C.  1807  I,  286).  Dndi 
direkte  Hydrierung  von  DiaUyl&ther  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  136—140*  (sABAaiB, 
Cr.  144,  880;  8.,  ILoles,  A.ch,  [8]  16,  72)  —  Flüssig.  Kp:  90,7*  (i.D.);  DT*:  Q,74tt 
(Zandxe,  A.  814,  163).  Kp:  91—91,2*;  iW:  0,7465  (Van  H.).  Ausdehnun^DoeffiMBl: 
Z.  —  Liefert  bei  der  Einw.  Ton  Chlor  den  Dichlor-dipropylAther  CH,-CHCl-GHGl-0*CUBr 
(s.  bei  a-(]blorpropionaldehyd,  Syst.  No.  82)  (vgl.  O.,  C,  Q.  86  I,  46)  und  x.x.z-TMQUor- 
dipropyl&ther  (s.  u.)  (O.,  C,  Q.  88  II,  424). 

z.x.x-Trichlor. dipropyl&ther  CgEuOClf  B.  Neben  'CH,-CHa-GHGI-0-€A 
beim  Leiten  eines  Chlorstromes  durch  Dipropyl&ther  (Oddo,  C^smino,  (7.  88  II,  424).  — 
FtoUoee  FlussisiLeit.  Kp^:  133—138*;  Kp:  199—205*  (Zers.).  —  Redusisri  nedende  m- 
moniakaL  AgNOrLöeung  und  f&rbt  mit  SiDt  entf&rbte  Fnchsmlflsung. 

Flropyl80hwefli«eBäur6CaHj0,S==(^7  0S0«H.  —  NaC;H,0J9.  BlftttolMii.  QihI 
an  der  Luft  80,  ab  (Rosxnkum,  Sasow,  B.  88,  1301). 

Dipropylaulflt  C;H|40,S  =  0S(0C^7),.  Flussig.  Kp:  194*  (RosBODDM,  Samv, 
B.  88,  1300). 

Firopylaohwefela&ure  CA04S*C,H7  0SO.OH  (Ghangxl,  J.  1868,  604).  Bkk- 
trisches  Leitungsvermömi  der  Säure  und  ihres  Natriumsalaes:  Ostwald,  Ph,  CK  1,  71^ 
81.  —  KCg^O«S.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  (Gh.).  —  Ba(G^,0«|B)^  +  S^ 
(C.  Sgbmidt,  Z.  1870,  576). 

DipropylsulflEit  CJR^Oß  =  OtS(OC^7V  B.  Bei  der  Absorption  toh  Trimsiiyii 
durch  reine  Schwefels&ure  (Bxbthxlot,  A.  ck.  [7]  4,  102).  Man  erhitst  Ptopyllodid  lad 
Silbersulfat  mit  absolutem  Äther  12  Std.  lang  auf  130*  (Nnf,  A.  818,  41).  —  ^"g-^t^"* 
riechendes  Ol.  Kp»:  120*;  Kp^,:  117—118*;  D"**:  1,11  (N.).  —  Zer&Ut  beiinSrhitaBB 
auf  140—170*  in  lYopylen,  (X).,  SO,,  Kohle  und  Schwefels&ure  (N.).  Wird  ▼on  WasMf 
oder  verd.  w&ßr.  Alkali  in  der  K&lte  äußerst  langsam  anfleffriffeü  (N.).  ZerftUt  mü  Kali 
bei  100*  im  Bohr  langsam  in  Schwefels&ure  und  ^t>pi^alkoh<d  (B.).  Liefert  beim  S^ 
hitien  mit  alkoh.  Kali  (2  Mol.)  auf  70—80*  Athyl-propyl-&ther  und  propylsch wetfelwiiiw 
KaUum  (N.,  A.  318,  11). 
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FrapyltbiosöhweMaänre»  FropylimterflohwefUge  B&ure  CfifiJS^  «=  C^,  •  S  •  SO,  • 
OH.  —  3  Na -0^,0,81  + 5  H«0  (SnoNO,  Lbobos,  B.  16,  1938). 

F^pylnitrit  aHfOjN  »CAONO.  Kp:  43— 46«  (Cahoubs,  J,  1874»  333),  67* 
(Bmnom,  Trofr.  /.  1888,  853).  D*^:  0,935  (C);  Df.»«:  0,8864  (LOwbnhxbz,  PA.  CA.  6, 
568);  D*:  0,9981  (P&IBEAM,  Hahdl,  if.  8,  655).  rJü:  1,3590;  n?:  1,3613;  n^:  1,3669  (L.; 
^.  BEt)KL,  PA.  CA.  18,  214).    ViBoosität:  P.,  H. 

Fropylxütrat  CiH.O,N  =  QA-ONOt.  Daral,  25  g  Salpetersäure,  15  g  Propylalkohol 
und  2^/| — 3  g  Harnston  werden  destilliert,  bis  die  Temperatur  des  QemiMhes  96®  zeigt; 
dann  gi^ßt  man  ein  Gemenge  jdeicher  Volume  Salpetersäure  und  Propylalkohol  nach, 
erhitst,  bis  die  Temperatur  des  Gemisches  auf  105*  gestiegen  ist,  fügt  dann  wieder  gleich 
viel  Säure  und  AUcohol  zu  usw.  Die  Salpetersäure  (spez.  Gew.:  1,4)  muß  vor  der  An- 
wendung mit  Harnstoff  (6  g  auf  1  1)  aufgekocht  sein  (Walejloh,  Schplzb,  B,  14,  421). 
—  Kp:  110,6«;  D»:  1,0747;  D":  1,0631;  D»:  1,0531  (Pbbkin,  80c,  66,  683);  Df...: 
1,0660  (LOWBNHXBZ,  B.  2a  2181;  PA.  CA.  6,  556).    n^:  1,3948;   n?:  1,3972;   n^:   1,4029 

&;  Yjd*  BstaL,  PA.  CA.  16,  214).    liagnetisohes  Drehungsvermögen:  Pkrken,  80c.  55, 
\.    Dielektrizitätskonstante:   Sgelxtndt,  C.  1902  I,  3.   —  Über  die  Verseif  uns  durch 
Alkali  vgL:  Klason,  Cablsoh,  B.  40,  4183;  Cablsoh,  B.  40,  4191;  C.  1908  I,  934. 

Bipropylphoophit  G;HuOtP»(QJE.O),POH.  Kp«.!«:  ^1*;  ^•'  1.0366;  DT:  1,0207 
(Abbubdw,  B.  88,  1172;  C.  1906  H,  749). 

Tripropylphosphit  OHtiO,?  =  P(OCya,)..  Kp^:  206--207»;  Kp^^io^  83«;  DJ: 
0^9705;  D?^:  0,9603  (A.,  äTm,  1172;  C.  1906  H,  749)  —  P(0C,H7),-f  Cua.  Flüssig 
(A-l.  —  P(0-CÄ),  +  CuBr.  Flüssig  (A.).  —  P(0Cya,),4-CuI.  F:  64— 65«  (A.).  — 
P(0G;H7),  +  PtClt.    Krystalle  (aus  Alkohol)  (Poionr,  J.  1887,  612). 

Diehlorid  der  propylp^osphorigen  S&ure  CJä^OClJ^  =  CA'OPCL.  Farblose 
FlfM^eit,  an  der  Luft  rauchend.  Kp^:  144«;  D;:  1,2495;  Df:  1,2278;  U^:  1,1121; 
wSi  1,46604  (KowALBWSKi,  C.  1897  11,  333). 

IConopropylliypopliOBphat  Cfitfi^^  r=  C^,  •  O  •  P,Ot(OH),.  —  6a  •  CJElfi^^  +  6  H,0. 
Nadeln  (SIhobb,  A,  282,  14). 

Tetrapropylliypopliospliat  CJ^m^^^t  =  P|Ob(0  •  QA)«.  Sehr  dickflüssig.  Spez.  Gew. : 
1484  bei  15*.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser  (SlNOsn,  A.  282,  12). 

IConoi^ropylphosphat  CAO«P  »  QA '  0  •  PO  (OH)^.  —  Ba  •  CAO4P  +  2  HaO.  Kry- 
•taue.  Veriiert  das  EjrystaUwasser  bei  längerem  Stehen  m  trockner  Luft.  Leichter  löslich 
in  Wasser  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme;  100  g  der  gesättigten  wäßr.  Lösung  enthsdten 
bei  20,5*:  8,06  g,  bei  60*:  6,98  g,  bei  85*:  3,87  g  an  wasserfreiem  Sah  (CaVaube,  Fjftosr, 
m.  [S]  28,  679;  vgL  WnrssENOSB,  Bl  [2]  48,  111). 

Dipropylphosphat  C;H,»04P«(CVB[7  0)J?0  0H.  —  Pb (CgH,404P),.  Nadehi.  F:  145* 
Ina  147*  (C,  P.,  Bl  [3]  28,  679).    Zersetzt  sich  bei  210*  in  Mono-  und  Tripropyl-phosphat. 

Tritpropylphosphat  CAiO«P  ==  POCOCtH,),  (ygl  WiNsanrosB,  Bl.  [2]  48,  111). 
Ftasng.  Kp,,:  138*;  Kpta:T^,5*  (C,  P.,  Bl  [3]  28,  678);  Kpg_,o-.  120,5—121,5*;  D*: 
l»0282  (Abbusow,  B.  88,  1172;  C.  1906  n,  749). 

TetmpropylpyrophoaphAt  C^fimfij'Pt  —  'PfOJ.O'Cfiy)^,  Flüssig,  zersetzt  sich  in  der 
HHie.   Löslich  in  Benzol,  GSi,  OCI4,  Äther,  unlöslich  in  Wasser  (Cavaubb,  C.  r.  142,  886). 

Ftopyleateirdicüüorid  der  Thiophosphorsäure  C^70C1tSP  =  G;H7  0PSC^  Farb- 
kM  Flüssigkeit.    Kp»:  84*;   DS:  1,3344  (PtSTSCHDCXTKA,  B.  Ä,  3854). 

Tripropylanenit  CAiOfAs«  AsCO-OH,),.  Kp:  217*  (Aüosb,  C.  r.  148,  909).  Wird 
dm6t  Wasser  sehr  schneU  zersetzt  (Lijro,  mackxy,  Gobtnxb,  80c.  98,  1367). 

«Eipropylantlmonit  aH.|0,SbsSb(OCA)r  Gelbe  Flüssiskeit.  Kp«:  143*.  D: 
1,042.  Leicht  löslich  in  AUcoEol,  Äther,  Chloroform,  Benzol.  —  Zersetzt  sich  bei  200*: 
wM  dnoh  Wasser  sofort  gespalten  (Hackst,  8oe,  96,  607). 

Slliooortlioaineiaena&iiretripropyleater  C^HaOaSi  =  SiH(0*CsH7),.  Wasserhelle 
Fldssktoit  Ton  starkem,  nicht  angenehmem  Geruch  und  süßlichem  G^chmack.  Kp:  191  * 
bis  192*;  Df*:  0,885  (Taübxb,  B.  88,  1662). 

VsCrapropylsUioat  CnHa04Si»  (C^Sf- 0)481.  Kp:  225—227*;  D^:  a915  (Cahoubs, 
J.  1874p  497);   Df**:  0,9158;  na:  1,39957;  n»:  1,40159;  ny.  1,41024  (Abah,  C.  27  U,  444). 

'  Ghlor-triB-Cpropylozyl-Bilioan  CAiOilClSi  «  (C,H7  0),Sia.    Kp:   208—210*;   D: 
QpMO  (C,  J.  1874^  497). 

IMfliilor-bia-lpropylozyl-ailieaa  CJä^OJCü^Si  »  (C,H7  0),SiClt.  Kp:  185—188*; 
D:  1,088  (C,  J.  1874,  498). 

23* 
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HexapropyldisUioat  CuH^O^Sit^SLpCOCLH,)«.  Kp^:  IW.  Df*:  a^M4.  n«: 
1,40666;  np:  l»4076e:  ny.  1,41652  (Abati,  G.  27  U,  446). 

Tripropylborat  CLHnO|B  =  B(0-C,H7),.  Kp:  172— 175*.  Spes.  Gew.:  0^887  M  16« 
(Gahoubs,  J.  1874^  498;  8.  femer  KsororsKT,  Mmlamxd,  B.  48»  9001). 

8ubsi%iui%onsproduktB  dt»  Propylalkohols  und  ihrt  funkiioneliem 

Derivate. 

S-Chloxpropanol-(l),  ^-Chlor-a-oxy-propan,  ^-Chlor-iiropylalkohol,  pviBL-Pko- 
pylenehlorl^rdrin  GJl70Cl»CH,CHa*C^0H.  B.  Ans  seinem  Acetyläerirmt  dank 
Erhitien  mit  Methylalkohol  (Hxnbt,  C.  1008  II,  929;  R.  88,  210,  331).  In  geriiinr  Ifai^ 
ans  Propylen  und  HOa  neben  viel  CH,-CH(OH)CHaa  (H.,  C.  r.  79,  1^8,  »68;  181 
1070;  C.aOOe  n,  1561;  R.  86,  138;  vgl.  Mighasl,  J.  pr.  £2]  60,  463;  6<  108).  —  An- 
genehm riechende  Flüssigkeit.  Kp,«:  133—134«  (korr.)  (H.,  C.  1908  II,  1093;  IL  8a 
Soe,  332).  D*«:  1,103;  n|:  1,43623  (H.,  C,  1903  II,  486;  R.  88,  331).  —  Ldefert  mit  kons. 
KaUiange  Propylenozyd.  HNO«  oxydiert  in  a-Chlorpropionsaure,  Essigsftnre  md  OmmI- 
sftnre,  OrO,  sn  Essigsäure  und  Ameisensäure  (H.,  C.  1903  II,  486;  R.  M,  341). 

/?-Chlorpropyl-nitrit  C,H«0,Na  =  CH,-CHa-CHa*ONO.  Kp:  105— 106*  (Hxnr, 
C.  1903  I,  436;  R.  88,  248). 

S-Chlor-propanol-Cl) ,  y-Chlor-a-oxy-propan ,  /-Chlor-propylalkohol,  THm*- 
thylenohlorli^drixi  C^Oa  =  CH,aCILCH,OH.  B.  Aus  Trimethylenglykol  and  Sab- 
Same  bei  100*,  neben  Trimethylenchlorid  (Rsboül,  ä.  eh.  [5]  14,  491).  Bei  Vr*Mf- 
Koohen  von  70  g  Trimethylencmoroaoetat  mit  32  g  1 — 2  y^ign  methylalkoh.  Cblorwanar- 
stofUure  (Hxhbt,  C.  1907  I,  1314).  —  Flüssig.  Kp:  160— 162«  (korr.h  spes.  G^r.:  U» 
bei  17  «(R.).  Löslich  in  2  Thi.  Wasser  (R.).  —  Geschwindiskeit  der  Reaktion  mit  KOH: 
PmKrKO-KBZTSGDEQnixo,  KoNSGHDf,  A.  348,  55;  C.  1906  I,  737. 

Xothyl-z-ohlorpropyl-äther  C^OCÄ^CHfilCH^CH^OCH^  B.  Aus  3-aikr- 
l-brompropan  und  1  Mol.-Gew.  Natnummethylat  (ELlwqbih,  PXBEDr,  Soe.  6S,  897).  — 
Flüssig.    Kp:  116— 118». 

JLthyl-y-ohlorpropyl-äther  CM^jyCl^CBßi'CH^CQ^O'Cfßg.  B.  Ana  1  Mol.- 
Gew.  3-Chlor-l-brom-propan  mit  1  Mol.- Gew.  alkoholisonem  Natnumäthylat  (HawoHü 
PmciN,  8oc,  66,  506).  Aus  dem  Trimethylenglykolmonäthyläther  duoti  KL  (Nonik 
Am,  19,769).  —  01!  Kp:  132-134«  (H.,  F.);  Kp:  130—131*;  BS:  a957  (N.).  -^  Bäte 
Behandeln  dm  ätherischen  Lösung  mit  Natrium  entsteht  wenig  Hexandiol-(1.6)-dÜthyl- 
äther  (N.). 

y-Chlorpropyl-nitrat  C,H«0,Na  =  CH,aCHsCH|^ONOt.  B.  Ana  3-Glilor-pio- 
panoV(l)  und  HNO,  (Hxnbt,  Bl.  [3]  15,  1224).  Aus  3Chlor.l-brom-propan  und  AgNO^ 
(H.).  -  Kp:  173». 

8.3-I>iohlor-propanol-(l),  /?./-Diohlor-a-oxy-propan,  /^Ly-Dichlor-propylaUralMil, 
AUylalkoholdiolüorid,  aayinm.  Glyoerin-diohlorhydrin,  p-Diohlorbydrin  CJBJOQg 
»C^aCHaCHs-OH.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Allvlalkohol  (ToLunn»  A, 
106,  164;  HüBNrai,  MüLLKB,  A.  150,  179;  vgl.  Tobnös,  B.  84  2672).  Aus  AlljrleUorid 
und  CIHO  (von  Gsoxrfxlt,  A.  154,  247;  B.  6,  720;  Hknby,  B.  3,  352;  7,  414).  —  Kp: 
182*  (T.).  Spes  Gew.:  1,3799  bei  0«,  1,3681  bei  11,5«  (T.),  1,355  bei  17,5«  (▼.  G.,  J. 
154,  249).  —  Gibt  mit  Kali  Epichlorhydrin  C^^Oa  (Mündxb,  Tollbns,  Z.  1871,  262). 
Wird  von  Salpetersäure  su  a.^-Dichlorpropionsäure  oxyoiert  (Bjl,  B.  7,  414;  Wsuoo,  Ml- 
UKOW,  B.  10,  1500).  HI  (und  Phosphor)  erzeugt  bei  180*  Isopropyljodid  und  anaohsi- 
nend  etwas  Isopropylchlorid  (Toknös,  B.  84,  2673).  Durch  Emw.  von  TrinMihyiaaia 
in  Alkohol  bei  100*  entsteht  Oxytrimethylenbistrimethylammoniumchlorid  CIN(G^]^-GH|* 
CH(OH)-CH|*N(CH,),a  (E.  Schmidt,  Habtillnn,  A.  337,  112). 

Äthyl-/3.r-diohlorpropyl-ätherC,HMOCl,  =  CH,aCHaCH.O.GA-  ^'  AvaXtkyl- 
allyläther  und  Chlor  (Mabxownikow,  Z.  1866,  554).  —  Kp:  165*. 

^/-Diohlorpropyl-nitrat  CaHgO,NCL  =  CH,aCHaCH,0-NOt.  B.  Ana  COSfi- 
CHaCH,OH  und  Salpetersäure  (Hxnbt,  J.  1874, 341).  —  Kp:  180*;  spea.  Gew:  13  bei  7*. 


3-Brom-propanol-(l),  /-Brom-propylalkohol,  Trimethylenbromliydziii  C^HfOB^ 
a.  CHtBrCH,CHt-OH.  B.  Man  leitet  Bromwasserstoff  gas  bis  zur  Sättaguiff  in  «ia 
Gemisch  von  100  Tln.  Trimeth;|rlenglykol  und  70  Tln.  Bromwasserstoffsänre  (Kp:  126* 
biB  126*)  und  erhitzt  das  Gemisch  im  Rohr  4 — 5  Stunden  lang  im  Wasserbade.  Dana 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  vom  Trimethylenbromid  getrennte  Flüssigkeit  mit  8ods 
neutralisiert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Man  destilliert  die  ätherische  LOaimg  ent  im 
Wasserbade  und  dann  bei  höherer  Temperatur  im  Vakuum  (F^t^HUHO,  Jf.  8^  607).   — 
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Dickliche  Hdflrii^it.  Kp:  98— 112«  bei  186  mm.  Spez.  Gew.:  1,5374  bei  20«.  Löslich 
in  6  Tbl.  kalten  Wasseni. 

Äth7l-/-brompropyl-&ther  Cfi,j.OBT  =  CH^T'CH^'CH^'0'CJ^.  B.  10  Tle.  Tri- 
methylenbromid,  1  Tl.  Zinkbromid  und  10  Tle.  ^ö^/^ger  Alkohol  werden  im  zugeschmol- 
Moen  Rohr  7  Tage  auf  100*  erhitzt;  anstatt  Zinkbromid  kann  man  auch  Zinkoxyd  be- 
nutien  (Woixow,  Msnsosutkin,  S.  80,  550;  B,  81,  3070).  Aus  dem  Trimethylenglykol- 
mono&thyläther  durch  PBr,  (NoTXS,  Am.  19,  760).  —  Kp:  147— 148 •;  D«:  1,2597  (W.. 
M.).  Kp:  150— 151«:  D5:  1,300  (N.).  Unlöslich  in  Wasser.  —  Beim  Erwärmen  mit 
Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  reichlich  Propylen  (W.,  M.). 

S-Chlor-S-brom-propancl-CD,  7-Cblor-/9-brom-propylalkohol  CJSfidBr  =  CH^Ci  • 

CHBr-CH.OH.  B.  Aus  Allylchlorid  und  unterbromiger  Säure  (Hsnby,  B.  7,  757;  C. 
1906  n,  1551;  R,  96,  151;  vgl.  auch  H.,  B,  8,  000).  —  Kp,^:  197— 198^  D^^:  1,759. 
—  Läßt  sich  durch  HNO,  zu  ^Chlor-o-brom-propionsäure  oxydieren. 

y-01ilQr-/9-brom-propyl-nit7at  Cfifi^Ci  =  CH^a  *  CHBr  •  CH,  •  O  •  NO,.  B.  Aus 
y-Cluor-j9-brom-propylalkohol  durch  Salpeterschwefelsäure  (vgl.  Hbnby,  B.  4, 703;  C,  1906 II. 
1551;  R,  26,  153).  —  Kp:  ca.  200  <>  (teUweise  Zers.).     D^^  1,8. 

2-Chlor-8*brom-propanol-(l),  /9-Chlor-/-brom-propylalkoholC,HfOClBr  =  CHsBr  • 
CHCI-CH^*OH.  B.  Aus  Allylbromid  und  unterchloriger  Säure  (Henbt,  B,  8,  352;  7, 
416;  C.  1906  n,  1551;  R.  26,  151;  Lauch,  B.  18,  2288;  vgl.  auch  H.,  B.  8,  600).  — 
Kp:  197«;  D*:  1,7641  (H.,  B,  8,  352).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  aChloT-ß- 
biom-propionsäure  (H.,  B.  7,  758;  C.  1906  I,  1551;  R,  26,  153). 

/^-Chlor-x-brom-propyl-nitrat  CA08Na  =  CH^rCHaC^0N0t.  Bildung  und 
Eigenschaften  wie  bei  y-Chlor-/9-brom-propylnitrat  (vgl.  Hxnby,  B.  4,  703;  C  1906  II. 
1661;  R.  26,  153). 

2^Dibrom-propanol-(l),  /9.y-Dibrom-propylalkohol,  Allylalkoholdibromid, 
mmyrnm.  aiyoerin-dibrombydrin,  /9-Dibromhydrln  0AOBr,  =  CH,BrCHBrCHsOH. 
B.  Aus  AUylalkohol  und  Brom  (Kxkül^,  A.  Spl,  1,  138;  Mabkownikow,  J,  1864,  490; 
ToLLBHS,  A.  166,  166;  M&ndsb,  T.,  A,  167,  224;  Micdbabl,  Nobton,  Am.  2,  18;  Fink, 
M.  8,  562;  BnufAKK,  J.  pr.  [2]  61,  215).  —  Darsi,  Eine  Lösung  von  500  g  Allvlalkohol 
in  2  1  C£L,  die  in  einer  Kältemischung  geschüttelt  wird,  versetzt  man  im  Verlauf  von 
2  Stdn.  allmählich  mit  einem  Gemisch  aus  1360  g  Brom  und  dem  gleichen  Volumen  CS,. 
Wenn  nach  10  Minuten  lansem  Schütteln  die  Brom-Färbung  nicht  mehr  verschwindet, 
ilortilliart  man  den  CS|  ab  und  fraktioniert  den  Rückstand  bei  vermindertem  Druck  (Kohlxb, 
Am.  42»  381).  Ausbeute  91  Voder  Theorie.  —  Kp:  118«  bei  17  mm  (F.);  Kp:  219« 
(karr.)  (unter  geringer  Zers.)  (Wbosb,  A,  221,  83).  Spez.  Gew.:  2,1682  bei  0^  (W.,  vgl. 
indes  J.  pf.'[^  61,  217  Anm.  3).  Ausdehnung:  W.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure werden  a.^-Dibrompropionsäure,  Oxalsäure  und  Tribromhvdrin  C^HgBrg  gebildet  (M., 
T.;  B.;  Ko.);  auch  die  Einw.  von  KMnO«  und  H^SO«  führt  zu  a.^-Dibrompropionsäure  (B.). 
Bei  der  Einw.  von  Trimethylamin  in  Alkohol  bei  100*  entsteht  Oxytrimethylenbistri- 
methylammoniumforomid  BrN(CH,).CH,*CH(0H)CH,N(CH,)3Br  (E.  Schmidt,  Habt- 
MAMKp  A.  887»  111).  —  Al(0'C!A^''t)s-  ^'  ^'^^  Aluminiumisopropylat  und  ^./-Dibrom- 
pn^lalkohol  (Tisgktscbxiiko,  C.  1800  I,  585).  Zähe  hygroskopische  Masse,  unlöslich 
in  Ptotooläther. 

Methyl-^X-dibrompropyl-äther  CfHgOBr,  =  CH.Br  •  CHBr  •  CH.  •  O  •  CH,.  B.  Aus 
Mekhj^allyläther  und  Brom  (Hxnbt,  B,  6,  455).  —  Kp:  185«.  —  Zerfällt  bei  der  De- 
stillation über  festem  Natron  in  HBr  und  CH,:CBrCH,OCH,. 

JLtliyl-/!Ly-dibrompropyl-äther  CsHioOBr,  =  CHtBrCHBrCH.OGLHB.  B.  Aus 
Äth^rlftUyläther  und  Brom  (Mabkownixow,  Z.  1866,  554).  —  Kp:  193—195^.  —  Durch 
Katmmamalgam  entsteht  Äthylallyläther. 

/ix-Dibrompropyl-nilarat  C^HgO^NBr,  =  CH^Br  •  CHBr*  CIL  -  O  •  NO,.  B,  Aus  /9./-Di- 
bfompiopylalkohol  und  konz.  Salpetersäure  (Asghan,  B,  28,  1827).  —  Dickes  Ol.  Kp: 
166— 107«  bei  26  mm. 

Tria-/^/-dil>rompropyl-borat  CJ^ifiJBT^B  =  (CH^Br  •  CHBr  •  CH,  •  0)3B.  B.  Aus  Tri- 
alMborat  und  Brom  in  CCl«  (Counolxr,  J.  pr.  [2]  18,  380).  —  Dickflüssig.  —  Zersetzt 
MA  über  120*.    Zerfallt  mit  Wasser  in  Borsäure  und  ^./-Dibrompropylalkohol. 

Athyl-[y-ohlor-^.y-dibrom-propyl]  -äther  CjHjOaBr,  =  CHaBr  •  CHBr  •  CH,  •  O  •  CjHj. 
B.  Aus  CHCl:CH-CHaOC,Hs  und  Brom  (Frisdkl,  Silva,  J.  1878,  324).  —  Siedet 
unter  Zersetzung  g^en  220  ^ 

2A8-Tribrom-propanol-(l),  j9^./-Tribrom-propylalkohol  C^HgOBr.  =  CH,Br  •  CBr, . 
CHt-OH  B.  Aus  (m^iCBrCH^'Oti  und  Brom  (LxsnsAU,  A,  eh,  [7]  11,  254).  —  Sirupöse 
Flunigkeit.    Kp»:  125—129«. 
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]Cetli^-5.j8./-Tribrompropyl-äther  C4H,0Br,sCHaBr-CBr.-CH,-0-CH9.  B,  Am 
CH,:CBrCH«OCHt  und  Brom  in  der  Kälte  (Lbsfiiau,  Bl  [3]  18»  630;  il.dk.  [7]  U. 
256).  —  Campherartig  rieohendee  Ol.  Erstarrt  bei  — 79«.  Kp«:  HS— 119«.  D«:  %f». 
—  Liefert  mit  Natriommethylat  CHBr:CBrCH,OCH,. 

2.d.8-Tribxt>m-propanol-(l),/3.y.v-Tribrom-prop7lalkohol(^ 
CH,OH.   B.   Ans  CHBr:CHCH.-OH  und  Brom  (Lbsfikaü,  A.eh.  [7]  11,  264).  —  Sira- 
p^See  Flüssigkeit.    Kp^:  156— 167«. 

Meth7l-/9././-tribromprop7l-äther  C^HfOBr.BCHBrs-CHBrCHf-O-GH^  B.  A« 
CHBr:CHCH,OCH,  und  Brom  (Lxsfibau,  A.eh.  [7]  11,266).  —  Kp^,:  133^135*. 

2A8.3"Tetrabrom"propanol-(l) ,  ^^.y.y-Tetrabrom-propylalkohol  CJEfii^M  » 
CHBr,-CBr,GH,-OH.  B.  Aus  CHBr:CBr-CHt-OH  und  Brom  (Lkfxbau,  A.  eJE.  miL 
266).  —  Sirupöee  Flüssigkeit.    Kp^:  164— 168«. 

Methyl-/?./?.y.y-tatrabrompropyl-äther  C4H|0Br4  =  CHBn|-CBr,-CH,*0-GH».  B,  Aus 
CHBr:CBrC!BL-0-CHt  und  Brom  (Lbsfexau,  Bl.  [3]  18,  6&;  A.eh.  \7]  U,  S6S).  — 
Flüssigkeit.    Kp^:  140— 145«. 

8-Jod-propa]iol-(l),  y-Jod-propylalkohol,  TrimethyIei\jodliydrin€SJELfOIs=GH|I* 
CH,-CHt-OH.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Chlorhydrin  (S.  366)  durch  NaI  in  metiijl- 
alkoholischer  Lösung  (Hbnbt»  C.  1887  11,  344).  —  Dickliche  Flüssigkeit  Tom  «ohwaclMn 
Rettichgeruoh  und  scharfem  Geschmack;  färbt  sich  am  Licht.  Kp^g:  116*;  Kpi^:  225*. 
J>^:  2,349.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  —  lielert  mit  AgNOy 
in  Äther  y.Nitro-propJrlalkohol  (EL.,  C.  1887  U,  337). 

Methyl-y-Jodpropyl-ätfaorCAOI==CHJCH,CH,-0-CH,.  B.  Aus Methyl-y^ehkr- 
propyl-äther  und  NaI  in  siedender  alkoh.  Lösung  (HliioiraT,  Bl.  [3]  88,  523).  —  SmPMli 
geÖrbte  Flüssi^eit.    Kp:  löO«.  D»:  1,677. 

Ätliyl-y-Jodpropyl-&t]ier  C|HuOI  ^  CH^I  •  CH«  •  CH«  •  O  •  CLH^.  B.  Au«  TEimetiMBn. 
fflykolmonoftthyl&ther  und  PJ.  (NoTSs,  Am.  19,  770).  —  Farblose  Flüssis^wü.  Wird  Mm 
Stehen  braun.  Kp:  130—134*.  Dfi:  1.686.  Leicht  löslich  in  kons.  Schweleltitane,  wild 
duroh  Wasser  unverändert  ausgeschieden.  —  Beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Äther  ent- 
steht Hexandiol.(1.6)-di&thyl&ther. 

Clilor-Jod-propanol-Cl)C|H«OGlI.  B.  Ein  Gemisch  von  3-C9üor-2- jod-piopanol-(l)  GB^- 

Cm-CHt-OHund  2.Chlor.3-jod-propanol-(l)  CHJ  CHacm- OH  entsteht  beim  ZusammsB. 
brinjKen  von  AUyUlkohol  mit  Chlorjod  (Bioor,  A.  eh.  [6]  U,  466;  vg}.  Hxnbt,  B.  8»  351). 
—  Beim  Eintragen  von  festem  Natron  in  die  ätherische  Lösunff  des  Gemisches  entsteh« 
Allylalkohol,  a-  und  /^-Epichlorhydrin  C^HsOa,  a-  und  /^.Epijcähydrin  CJEffil  (B.). 

Methyl-ohloxjodpropyl-äther  C«HgOai  =  G,H,C1I  •  GH,  •  0  •  GH,.  B.  Aua  Methyl- 
allyläther  und  Ghlorjod  (Silva,  B.  8,  1469).  —  Kp:  195—196*. 

S.8-I>yod-propanol-(l)t /^.y^-D^od-propylalkohol,  aaynun.  Qlyoeiin-d^odhydiiB» 
Allylalkohol-dtiodid  GAO]^  =  GHJ  •  CHI  •  CH,  •  OH.  B.  Durch  aUmihliohee  Venetan 
von  26  Tbl.  Jod  mit  10  Tln.  Allylalkohol  (Hübnxb,  Lbllicahn,  B.  14,  207).  —  Nadeb, 
die  sich  am  Lichte  und  in  der  Wärme  rasch  braun  färben.  Schmilzt  bei  46*  nnter  tm- 
setEung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  GHCl,,  BenuL  —  Baba 
Erhitzen  entsteht  Para-/9-jodpropionaldehyd  (Chaboh,  "Pait-SIUillmb,  C.  r.  180,   1631). 

• 

8-Nitropropanol-a)»  ^-Kitro-propylalkohol  CsH^OaN  =  CH,  •  GH  (NO.)  •  CH,  •  OH.  B. 
30  g  wäßrige  36*/*  ige  Formaldehydlösung  werden,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wi 
dümit,  mit  25  g  Nitroäthan  versetzt  und  mit  K^COg  in  Stücken  geschüttelt; 
Lösung  wird  ausgeäthert,  der  Ätherrückstand  durch  Ausfrierenlassen  von  Nit: 
glykol  NO,  G (GEL- OH),  GH,  befreit  und  der  Rückstand  in  vaouo  destilliert  (Hxnr,  C. 
1897  I,  741).  —  Farblose,  dicke,  zähe  Flüssigkeit.  Kp^:  120—122*.  D«:  1,209.  Lflslidi 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Wird  durch  PCI,  in  Nitropropylchlorid,  du^  IVmn* 
aldehyd  in  Nitroisobutylenglykol  verwandelt. 

8-Nitropropanol-a)>  /-Nitro-propylalkohol  C,H-0,N  =  GH,(NO,)GH,-GH,-OH.  B. 
Durch  Umsetzung  von  Trimethyleniodhydrin  mit  AgNO,  in  ätherucher  Lösung  (Hamr. 
C.  1897  n,  337).  —  Dickliches  Ol  von  schwach  stechendem  Geruch  und  Geeokinaek. 
Kpn:  138—140*.    D^:  1,173.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  usw. 

2-Chlor-8-nitro-propanol-(l),  /?-Chlor-/9-mtro-propylalkohol  CJB^OtNGl  «-  GH.- 
Ga(NO^GH,OH.  B.  Aus  Chlornitroäthan  und  Formaldehyd  durch  KHCO,  (HboitT^. 
1897  U,  338).  —  Zähes  farbloses  Ol.  erstarrt  allmählich  zu  prismatischen  Nadeln.  F: 
13,5*.     Kp4,:  115*.     D":  1,370. 
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8-Brom-2-xiitro-propanol-(l)9  ^-Brom-/?-nitro-propylaIkohol  CtH^O^NBr  »  CHt* 
CBr(NO|)-CHt'OH.  B.  Aus  Bromnitioäthan  und  Formaldehyd  (Hbnbt,  C.  188711,338). 
—  Nadem  Yon  soharfem  QeMhmaok.  F:  42*.  Unlöfllioh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  usw. 

Sehwefelanalogon  det  Propylalkohols  und  seine  Derivate 
(ferner  enisprechenae  Selenverbindungen). 

Rropanthiol-CL),  inrim.-FM»p7lmercsptaii,  Cn-)Fn>pylmeroaptan  (\H|8bCH«*CH|* 
GHt-SH.  B.  Aus  I^ylhiomid  und  KSH  in  Alkohol  (RonoB,  B.  6,  784).  —  Kp:  67« 
bis  68«.  -^  Hg(8G^,),.    Blftttohen.    F:  68*. 

Äthyl-propyl-sulfld  C^Rjß^Cfi^-S'CJR^.  B.  Aus  Äthylmercaptannatrium  und 
Fropyljodki  bei  100«  (Stbömholm,  B.  88,  830).  —  Kp:  115— 117«. 

Methyl-ätliyl-propyl-Biilfoniumhydroxyd,  Methyl-äthyl-propyl-stilfbihydroxyd 
CVHmOS»C,H.S(CH,)(G,Hb)OH.  B.  Entsteht  in  Form  seines  Jodids  aus  Äthyl-pro- 
pybulfid  und  Methyljodid  (Stbömholm,  B.  88,  830).  —  C.HuSCl  +  2HgCL.  Vierseitige 
sohiefe  TafehL  F:  72— 73«  (St.,  J5.  81.  2286).  —  CgH„SCl  +  6HgCl,.  F:  1Ö9«  (St.,  5. 
81,  2286).  Krystallographisohee:  St.,  B.  81,  2294.  —  (CeHuS-a).+ SnCl«.  Krystalle. 
F«  220*  (St.;  B.  88,  831).  —  (G^ILgS-Cl)|  +  PtCl4.  Lichtrotgelbe  rhombische  (Amihotf, 
Z.  Kr.  48,  379)  Krystalle.  Die  wäBr.  Lösung  enth&lt  bei  17«  1,66%  Sak.  Zersetst  sich 
bei  140«  (St.,  B.  88,  831). 

Dipropylatüfld  C.H14S  =  (C^Kj\S.  B,  Aus  Propylhalogenid  und  K,S  in  Alkohol 
(GAHOÜB8,  /.  1878,  616;  Wzkssinokb,  Bl  [2]  48,  100).  —  Kp:  141,6— 142,6*  bei  772  mm 
(W.).  Spes.  Oew.:  0,814*  bei  17*  (C).  —  Leitet  man  Chlor  in  mit  etwas  Jod  versetztes 
l>ipropyunilfid,  so  entstehen  Chlorschwefel,  GLEg^CCl«  und  CgHsCl,  (Sfbino,  LsOBBimB, 
Bi.  [2]  48,  626). 

Verbindungen  von  Dipropylsulfid  mit  Metallsalzen:  Blomstrand, /.  pr. 
[2]  88,  346;  Rudsuüs,  J.  pr.  [2]  88,  497. 

[(CtH,)s8],  +  PtaOH.  KrystaUinisoh  (R.).  --  [(CUH,),S],  +  PtCl,.  Von  dieser  Zu- 
sammensetzung  existieren  drei  isomere  Verbindungen  (R.):  a-Verbindung.  Rotgelbe 
trikline  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  46*  (Zers.).  Löslich  in  6,6  Tln.  absol.  Alkohol  bei 
16* ;  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther.  /^-Verbindung.  Lichtgelbe  monokline  Prismen. 
F:  86*.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol.  y-Verbindung.  Lichtgelbe  rhombische 
Krystalle.  F:  63*.  Sehr  leicht  löslich.  ^  [((;3H7)|S],  +  PtBr^  Braungelbe  rhombische 
Prismen.  F:  106*.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chlomorm,  schwerer  in  Alkohol  (R.).  — 
[(C^7)^].  +  PtClL  Prismatische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (R.).  —  [(C^),S]t 
+  Pt]«.  Rote  rhombische  PHsmen.  F:  133*  (R).  ^  [(C|H7).S]a -f  PtSO«.  Lichtgelbe, 
Mshief  abgestumpfte  Prismen.    Leicht  löslich  (R.).   —  [(C,H,),S]t  +  PtCrO«.     Rote  pris- 


matische  Kr^rstalle  aus  Chlorofonn  (R.).  —  [{C^)J&]%  +  ^{^0^  Von  dieser  Zusammen- 
■etmng  existieren  zwei  isomere  Verbindungen  (Rj:  a-Verbindung.  Weiße  sechsseitige 
PriunflQ.  F:  210*  (Zen.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Äther. 
/?•  Verbindung.  Weiße  vierseitige  Tafeln.  F:  ca.  196*.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Caüonxform,  sohwer  in  Äther.  —  [(^H7),SV:hPt(N0,)-0U.  Blaßgelbe  Krystalle.  F:  146*. 
'[PsKf^Slt  +  Pt(NO,)t.  KrysUlle  aus  Chloroform.  F:  ca.  70*  (R.).  -^  [(CJS[j)^JL  + 
\.    Fast  quadratische  Tafeln  aus  CMoroform.    F:  186*  (R.).  —  [(C^)4S^  +  2  PtL. 


Dipropylsiilfbxyd  C^^OS »  (CbH7),S0.  B,  Aus  I>iprop:^sulf id  und  Salpeters&uie 
(spes.  Gew.:  1,2)  (WnrssnroKB,  Bi.  [2]  48,  110).  —  Nadeln.  F:  14,6—16*.  Nicht  de- 
stiOierbar.  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  w&ßr.  Lösung  von  Dipropylsulfoxyd  ent- 
stehen: Propansulfons&ure^  CSüorpropansulfonsäure,  DipropWsulfon  und  ein  Qemisch  chlo- 
rierter Pkopane  (SFBZiro,  WnrssiNoaB,  B.  18,  329).  —  [2(^,40S  +  C!a(NO,)j4+Ca(NO,)t. 
Krystalle.    Schmilzt  gegen  80*  (W.). 

Dijnropylmilibn  C^yßJR  =  (C!^7)|S0|.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßrige 
Lötung  des  Sulfoxyds  (G^7)^S0  (Spkiko,  Winssinosb,  B.  18,  329).  Aus  dem  Sulfoxyd 
(C^ySO  und  KMnO«  (WnfssnfOXB,  Bl  [2]  48,  111).  —  Schuppen.    F:  29—30*. 

Hetfayl-dipropyl-sulfoninmhydroxyd,  Methyl-dipropyl-sulfinhydroxyd  CfH^OS 
» iCJELj)fi{CH^'OK.  —  C7H17S  a  +  2ViHg(^.  Bl&tter.  F:  gegen  67*  (Sib^^mholm,  J7pr. 
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[2]  66,  460).  —  C^H^Sa  +  aHgCL.  F:  121«.  D:  3,794  (St.,  B.  81,  2287;  J.  fr.  ß] 
66,  460).  —  (CYH,7Sa)t  +  PtCl4.  Kotgelbe  monokline  (Aünrorr,  Z.  Kr.  48,  381)  Kry- 
stalle.    Die  wäßr.  Lösung  enthält  bei  16*  in  100  Tln.  1,50  Tle.  Salz  (St..  B.  8%  834). 

TripropyUiiilfoniuxnhydroxyd,  Tripropylsulflnhydroxyd  CJELß8^{CJB^}^'OE. 
B,  Entsteht  in  Form  seines  Jodids  aus  Dipropylsulfid  und  Propylioaicr(CAROUB8»  /.  1878, 
517;  A.  ch,  [5]  10,  47).  —  (C^H^S * Cl),  +  PtC?!«.    Orangefarbene  Krystalle. 

DipropyldisulfLd  C^iH^Sa  =  C^T-SS-GtH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  propyl-thio- 
schwefelsaurem  Natrium  (SnoKO,  Lbobos,  B.  16,  1039).  Durch  Einw.  Ton  Propyi-iiroiiiid 
auf  N-Dibenzvl-thiuramdiRulfid-natrium  [-S'C(:N-C7H«)*SNa]|,  infolge  Zerftüb  des  su- 
nächst  entstehenden  N-Dibenzyl-S-dipropylisothiuramoisulfids  [-S*(J(:N-CyHy)-S-CUST]| 
(Y.  Braun,  B.  86,  828;  86,  2261,  2267).  —  Kp:  102,5«  (Sp.,  L.). 

PropylthioBchwefelsäure,  Propylunterschweflige  Säure  CfifiJS^  ^  CA  *  S  -  BQfi 
8.  S.  355. 

Fropaii8elenol-(l),  prini.-Propyl8elen2nercaptaii  C^HgSe  =  CgHT^SeH.  B,  Aas 
NaSeH  in  Alkohol  und  Propylhalogenid  durch  kurzes  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Luftabschluß  (Tschüoajew,  B,  42,  50).  —  Schweres  Ol  von  widrigem,  lange  anhaftenden 
Geruch.  Kp^«:  84 ^  (korr.).  I^:  1,3020.  n^:  1,47560.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  leiobt 
zum  Diselenid.  Entwickelt  mit  CH,-MgI  quantitativ  Methan.  .  Gibt  mit  Sohwarmetallen 
in  Wasser  oder  Alkohol  charakteristisch  gefärbte  Niederschläge;  diejenigen  mit  Fb  und 
Tl  sind  orange. 

Methyl-propyl-selenid  C4H|oSe  =  CsH,  •  Se  •  CH,.  B.  Durch  folgeweise  Einw.  von 
Natrium-Äthylat  (in  absol.  Alkohol)  und  von  CHsI  auf  Propylselenmercaptan  anter  Luft- 
abschluß (Tschuoajew,  B.  42,  52).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Genioh. 
Kp,^:  114»  (korr.).     DT*:  1,2445.     n?*:  1,48121. 

Dipropylselenid  C^HiiSe  =  (C^H7)2Se.  B,  Analog  dem  Methyl-propyl-selenid  (TsCHU- 
OAJBW,  B,  42,  52).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Gconch.  Kp^aS  ^^^ 
(korr.).   D;*'':  1,1427.    nS*':  1,47494.    Ausdehnungskoeffizient:  TSOH. 

Dipropyldiaelenid  CeH|4Se,  =  C^H,  •  Se  •  Se  •  C^H?.  B.  Aus  Propylselenmeroaptan  dmoh 
Oxydation  an  der  Luft  (Tschuoajew,  B.  42,  51).  —  Gelbrot.  Nur  im  Vakonm  nns 
destillierbar.  Kp^,:  99*  (korr.).  Df**:  1,4991.  n?**:  1,55535.    Ausdehnungskoeffisient: 


2.  PropanoU'(2)^  ß'Oxy-propan^  IHtnethyU'Carhinol^  itek.~Prapyiaikohoif 
Isoprapfßialkohol  (),H,0==CH3CH(0H)CH,.    V,    Wurde^legentlich  in  KomfiinUl 

aufgefunden,  das  seinen  Ursprung  wahrscheinlich  anomaler  ^runff  in  Gegenwart  Ton 
Buttersäurebakterien  verdankt  (I^kingshbim,  Bio,  Z.  10,  493;  16»  243;  v^.  dasn:  Rabv* 
TSAU,  C.  r.  87,  500;  Sghüpphaüs,  Am.  8oc.  14,  55;  Ekman,  zitiert  in  Arbeiten  d.  Kais.  Ge- 
sundheitsamts (Berlin)  8  [1893].  170;  Banhow,  Privatmitt.  in  Mxyib- Jaoobsq»,  Lehrb.  d. 
oig.  Chemie,  1.  Aufl.,  Bd.  I  [Leipzig  1893],  S.  161  Anm.  6).  —  B.  Aus  Aoetaldehyd  durch 
Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  und  darauf  folgende  Zersetzung  des  ReaktionsprodaktM 
mit  Eiswassor  (Gbionabd,  C.  1801 II,  622;  A.  eh.  [7]  24,  464).  Durch  Einw.  von  Snk- 
dimethyl  auf  Glykoljodhydrin  CHsI-CH^-OH  und  Zers.  des  Reaktionsprod.  mit  Wansr 
(BuTLBBOW,  OssoKiN,  A.  146,  259;  vgl.  Chabon,  Paix-SAaillks,  C.  r.  180,  1408).  —  Bei 
längerem  Erhitzen  von  1  Tl.  Isopropyljodid  und  20  Thi.  H,0  auf  100*  (Nxn>ntm,  A. 
186,  391).  Aus  Propylen  durch  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Zera.  des  Be- 
aktionsprod.  mit  Wasser  (Bxbthblot,  A.  eh.  [3]  48,  399;  J.  1856,  611;  vgL  2I.  ei.  [7]< 
104).  Durch  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  von  salpetrigsaurem  Isopropylamin  (LaorHSlEanr» 
SiXBSGH,  A.  148,  264;  V.  Meybr,  Fobsteb,  B.  9,  535).  Beim  Kochen  einer  wft6r.  LOsong 
von  salpetrigsaurem  n-Propylamin,  neben  n-Propylalkohol,  Propylen  und  anderen  Pro- 
dukten (L.,  S.,  A.  144,  140;  L.,  A.  161,  44;  J9.  10,  1111;  V.  M.,  F0B8T.,  B.  9,  536).  Dnnb 
Reduktion  von  wäßr.  Aceton  mit  Natriumamalgam  (Fbisdel,  A.  124,  327;  vg^  KoLMB, 
J.  1862,  405  Anm.).  Durch  Überleiten  von  Aceton  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  über 
reduziertes  Nickel  bei  115—125*  (Sabatiek,  Sbndkbsns,  Cr.  137,302).  Durch  Erhitcen  von 
Aceton  mit  überschüssigem  Wasserstoff  unter  Druck  in  Gegenwart  von  redniiertem  NiokBl 
auf  ca.  200 <>  (Ipatjxw,  C.  1906  II.  86;  B.  40,  1278).  Durch  elektrolytische  Reduktion 
von  Aceton  (Merck,  D.  R.  P.  113719;  C.  1900  11,  794;  Tafel,  Schmitz,  Z.  El.  Ch.  8^  288; 
Elbs,  Brand,  Z.  El.  Ch.  8,  786).  Neben  Propylenglykol  bei  der  Reduktion  des  Aoetali 
mittels  2.5%  igen  Natriumamalgams  in  alkal.  Iiösung  (kiJNO,  Cr.  186, 970).  Aus  iPtop^^en- 
ozyd,  Wasser  und  Natriumamalgam  (Linnemann,  A.  140,  178).  Durch  Erhitien  von 
Calciumlactat  mit  Ca(0H)2,  neben  anderen  Produkten  (Buchnsr,  M JisawiiMl mm,  B.  88, 
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6i6).  —  Neben  OBsförmigen  ZenetsanflBprodakten  und  Aceton  durch  Elektro^yie  von  Na- 
irinmiflobiityrat  oei  Gemiwart  von  Natriampeorohlorat  (Hofbe,  Hobst,  A.  888,  290). 

DarsL  Man  kocht  1  Tl.  iMpropyljodid  mit  10  Tln.  Wasser  und  überschüssigein  Blei- 
hydroxyd am  Rückfloßkühler  (Fl4Witekt,  A.  176,  380).  —  1  VoL  Aceton  wird  mit  6  Vol. 
Wasser  semisoht  und  Natriumamalgam  allm&hlich  zugeeetst  (Ldinbiianh,  A.  186,  38).  — 
Durch.  Mektrolytiflche  Reduktion  von  Aceton  in  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Queck- 
iilberkathode  (T.,  ScH.). 

Flüssigkeit  von  schwach  alkoh.  Geruch  (L.,  A,  186,  39).  Schmilzt,  kr3rstallini8oh 
erstarrt,  bei  —85,8*,  glasig  erstarrt  bei  —121  •  (Caiuulba,  Ck>PPAD0BO,  C7.  88  I,  343).  — 
KAMt:  82,86*  (korrj  (L.,  A.  161,  60),  82,04*  (Lououinzns,  A.  eh,  [7]  18,  329),  82,44* 
(TouHO,  FoBTBT,  Soc.  81,  729).  —  Uii  0,80120  (Y.,  Fort.,  8oe.  81,  728);  DJ:  0,7982; 
1%:  0,7903  (Tkobps,  8oe.  71,  928);  D»:  0,7876  (L.,  A,  161,  60);  Di':  0,7861  (Zander,  A. 
S14,  166);  DT:  0,7887  (Bb6hl,  A.  S08,  12);  DT'*:  0,7329  (R.  ScHivr,  A,  880,  331).  — 
Isopropylalkohol  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  (Bbbthblot).  Sein  Siede- 
punkt wird  durch  Zusatz  von  Wasser  erniedrigt  (THOBra).  Isopropylalkoiiol  bildet  mit 
Wasser  ein  konstant  siedendes  Gemisch  vom  Kp^  80,37*,  D{:  0,83361  und  der  Zusammen- 
■stsung  87,9  */o  Isopropylalkohol  und  12,1  */«  Wasser  (Y.,  Fort.,  Soe.  81,  726,  736). 
Volnmenänderung  beim  Mischen  von  Isopropylalkohol  mit  Wasser:  Y.,  Fort.,  Soe.  81, 
736.  Dichten  von  wäßr.  Lösungen  des  tsopropylalkohols:  Duolaüz,  A.  eh.  [6]  18,  90; 
Traübb,  B.  10,  882;  Th.,  Soe,  71,  924.  Brecnungsexponenten  der  Gemische  von  Iso- 
propylalkohol mit  Wasser:  DoROSGsawsKZ,  Dworzanozyx,  C,  1008  II,  1670.  Viscosität 
des  w&Brigen  Isopropylalkohols:  Traubb,  B,  10,  882;  Rudorf,  Ph,  Ch,  48,  288.  —  Kryo- 
flkopisches  Verhalten  von  Isopropylalkohol  in  Benzol:  W.  Beutz,  Ph,  Ch,  80,  266.  Kryo- 
flkopiBches  Veriialten  in  absol.  Schwefelsäure:  Oddo,  Scandola,  0,  80  II,  16.  —  nj: 
137938;  n^:  1,38681;  n^:  1,38932  (Landolt,  Ann,  d,  Physik  188,  649).  i^:  1,37669; 
nS:  1,37767;  n^:  1,38672  (Brühl).  Absorptionsspektrum:  Sfbino,  R,  16,  1.  —  CapiUa- 
ritfttskonstante  beim  Siedepunkt:  R.  SomFr,  A,  888,  70.  Oberflächenspannung  und 
Binnendmck:  Waldxn,  Ph.  Ch,  66, 436.  Viscosit&t:  PAibram,  Handl,  M,  8, 667;  Gartsn- 
MKSRR,  Ph.  Ch.  6,  629;  Thorps,  Rodokr,  TranMci.  Royal  Soe.  A  186,  636.  —  Ver- 
dampfungBw&rme:  Louoüzminb,  A.  eh.  [7]  18,  340;  Brown,  Soe.  88,  991.  Molekulare  Ver- 
bwinunywärme  für  flüssigen  Isopropylukohol  bei  konst.  Volum:  478,4  C^L,  bei  konst. 
Druck:  479,2  OaL  (SuBOW,  C.  1800  I,  686);  für  IsopropylBlkohol-Dampf  bei  konst.  Druck: 
40332  OaL  (Thomsrn,  Ph.  Ch,  68,  343).  l^ezifiBche  Wärme:  LoüOünairR,  A,  eh.  [7]  18, 
307.  Ausdennungskoeffisient:  Zandrr,  A,  814,  166.  Kritische  Temperatur:  234,6*  (Na- 
PR8GHDIM,  X.  [2]  14«  639),  243,47*  (Brown,  Soe.  80,  312).  —  Magnetische  Drehung: 
8cB6noGK,  Ph.  Ch.  U,  786.  Magnetische  Suszeptibilität:  HsDOtiGH,  C.  1000  II,  166. 
—  Didektrisitätskonstante:  LoBWS,  Ann.  d.  Phynk  [N.  F.]  66,  398.  Dielektrisitätskon- 
•Unte  und  dektrische  Absorption:  Drüds,  Ph.  Ch.  88.  309.  Elektrocapillare  Funktion: 
GoüT,  A.  eh.  [8]  8,  307;  0,  133. 

Isopropylalkohol  lerf&llt  beim  Erhitsen  für  sich  in  Glasröhren  auf  840 — 860*  einerseits 
in  Pkop^eo  und  Wasser,  anderseits  in  Aceton  und  Wasserstoff;  das  Aceton  ler&llt  grofien- 
teOs  weiter  in  Methan  und  00  (Ipatjrw,  B.  86,  1066).  Zerfällt  beim  Erhttien  mit  wenig 
CHJ  auf  218*  in  Propylen  und  Wasser  (Wolkow,  S.  81,  337).  Zerfällt  beim  Leiten  über 
Al/l(  bei  360*  in  Propylen  und  Wasser;  daneben  entstehen  etwas  Paraffine  und  Wasser- 


stolf  (I.,  B.  86,  1997).  ZerftUt  beim  Leiten  über  gelinde  ge^ühtes  AltO,  bei  .236*  (SxN 
DSRBfS,  Bl.  [4]  8,  201),  über  AIPO«  bei  300*  (Ss.,  C.  r.  144,  1110;  Bl.  U]  1,  693)  dat 
in  Propylen  unid  Wasser.    Findet  die  Zersetsung  in  Gegenwart  von  AI, Og  oei  hohen  Tem 


petatnren  und  Drucken  statt,  so  entsteht  neben  Propylen  noch  Diisopropyläther  (L,  B. 
87,  3000;  C.  1004  H,  1021).  Zersetzt  sich  beim  Leiten  über  Bäckerkohle  (braise  de  bou- 
langer),  die  bei  Rotglut  ausroglüht  ist,  bei  380*  in  der  Hauptsache  in  Wasser  und  Kohlen- 
wassentoffe  CbH2ii,  die  griStenteils  aus  Trimeth;jrlen  bestehen  (LRHOonB,  C.  r.  146,  1364; 
Bi,  [41  8,  939).  SSerfällt  in  Gegenwart  von  Messing  gcjgen  620*  fast  quantitativ  in  Aceton 
ud  Wasserstoff  (I.,  B.  86,  lOM).  Wird  beim  Leiten  über  fein  verteiltes  Kupfer  swischen 
SCEO*  und  430*  ^tt  in  Aceton  una  Wasserstoff  zerlegt,  ebenso  beim  Leiten  über  xein  verteiltes 
Kobalt  zwischen  200*  und  280*  und  über  Platinschwamm  zwischen  260*  und  320*;  beim  Leiten 
fiber  fein  verteiltes  Nickel  bilden  sich  bei  210*  neben  Aceton  und  Wasserstoff  Äthan,  Methan 
vad  etwas  Wasser;  von  260*  aii  entsteht  außerdem  00  und  00^  (SABATim,  Sa.,  C,  r,  186, 
984).  Über  den  Verlauf  der  katalytischen  Zersetzung  mit  reduziertem  Nickel  unter  Druck 
T^gL  I.,  B.  40,  1276;  C.  1007  11,  2036.  Zersetzung  von  Isopropylalkohol  bei  hohen  Tem- 
peraturen und  Drucken  in  Gegenwart  von  Eisen:  I.,  B.  87,  2979;  C.  1004  11,  1020;  B. 
40t  1272;  C  1007  11,  2035.  —  Verhalten  des  Isopropylalkohols  .bei  Einw.  der  dunklen 
eldctrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bbbthblot,  C.  r.  186,  620.  Zer- 
sstsnng  durch  elektriMhe  Schwingungen:  v.  HBMpmrHB,  Ph.  Ch.  86,  291.  —  EntfUm- 
mongstemperatur  des  Isopropylallrahois:  Radlow,  Ch.  Z.  86,  437.    Beim  Überleiten  von 
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IflopropjrUlkohol  mit  I^ft  über  erhitstM  Ftetin  eotetaht  Aoeton  (ThlIi4T*  Bi.  fZ]  W,  SQ. 
Wird  im  Lichte  durch  Chinon  in  Aceton  Yerwandelt  (Gluociav,  8n«m»E,  E  il.  ^.  [5]  10  L 


93).  Bei  der  elektrolvtischen  Oxydation  'bildet  sich  xeidilidi  Aoelon 
Ameiaensiiire  und  Kofalendioxyd  (Elbs,  BEUinrxB,  Z.  El,  Ch.  6,  600).  ^  Gibt  bei 
von  Chlor  asymm.  Tetraohloraoeton  (Bbogkst,  A.  eh.  [7]  10,  134).  Hit  Bnm 
asymm.  Tribromaceton  und  Isopropylbromid  (Etasd,  C.  r.  114,  764).  —  Beim 
mit  Chlorzink  oder  Schwefelsäure  entsteht  Propylen  (Bsbshslot,  C.  r.  IM,  487).  — 
mit  Chlorcalcium  eine  feste  Verbindung,  die  beim  Erwirmen  den  TTffrnrryhfcHHtlitt' 
abgibt;  diese  Eigenschaft  dient  zur  Irennunff  des  Isopropjrlalkoliols  Ton  Aoelon  (L..  A. 
186,  38)  Über  Verhalten  zu  Chlorcalcium  vgl.  auch  Bbksslot.  —  Bildet  beim  Eibiiiai 
mit  seinem  Natrium-Derivat  im  Rohr  auf  196 — ^200*  Methylisobutylearbinol  und  S.4-IN- 
methylheptonol-(6)  (Güxkbst.  C.  r.  149,  129;  C.  1909  11,  1637).  —  Gesdiwiiidi|^nil  dar 
Veresterung  von  Isopropylalkohol  mit  Trichloressigsaure:  Migkabl,  Woiaast,  B  Is,  3186. 
MgBr,-|-4CA0.  B,  Durch  Einw.  von  Isopropylalkohol  auf  das  Athermt  HfBr.-!* 
2{CJELlO  (MBNSCHUTKiir,  C.  1908  I,  1889;  Z,  a.  Ch.  6S,  17).  Hygroskopische  NaddA. 
F:  12»<  LösUchkeit  in  IsopropyUlkohol:  M.  —  MgL  +  8CA0.  Nadefai.  F:  1S8*.  L6s> 
liohkeit  in  Isopropylalkohol:  M.,  C,  1906  1,  1889;  Z,  a,  Ch.  6S,  18.  ^  OaCI,+  3(^/). 
Nadeln  (M.,  C.  1906  U,  1718;  19071,  329).  —  Natriumisopropylat  Na-0*PBH,+ 
3C|H,0.  Nadehi  (ds  Fobcrakd,  C.  r.  114,  301;  vgl.  auch  Obablat,  C.  r.  140,  1344).  — 
Na'O'QsH,.  Hygroskopisches  weiBes  Pulver,  das  an  der  Luft  sofort  braun  wird  (pb  F., 
Cr.  114,302^.  —  Aluminiumisopropylat  A1{0'CJH^)^.    B.    Durch  Einw.  toh  i 

rimiertem  Aluminium  auf  Isopropylalkohol  (Tisghtsohbhko,  C  1900  I»  12).     Prii 
:  118— 118,6*.    Kp,:  140,6«.    I^*:  1,0348.    n«:  1.43208.    Leicht  löslich  in  BenaoL 


Metliyl-iBopropyl-äther  C4HuO  =  C,H7  0CH,.  B.  Durch  Eriiitsen  toq  CEJL  HÜ 
Natriumisopropylat  (Hbkby,  Dbwabl,  C.  1904  I,  1086;  E.  88,  328).  —  FM4om»  ib- 
genehm  riechende  Flüssigkeit.    Kj^i  32,5*.    DS:  0,7347.    n?:  1,36768.    Sehr  wcoig  Ifldieh 

in  Wasser. 

Äthyl-iBopropyl-äther  C^Hi^O  =  CpH,  •  O  •  G^Hg.  B.  Beim  Srhiiien  eines  Gen 
von  1  Vol.  Isopropyljodid,  2  Vol.  Triäthyiamin  umi  4  VoL  absolutem  AlkoAiol  anf 
(Rbboul,  J.  1881,  409).  Durch  Einw.  von  C,HJ  auf  Natriumisoprop^t  (LirrBBT,  A. 
276,  158).  —  Kp:  64«;  spez.  Gew.:  0,7447  bei  0*  (BCabxowhieow.  A.  188,  374;  L.).  — 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  l%iger  Schwefelsäure  auf  160*  in  Alkohol  und  leopiopj^ 
alkohol  (Eltbkow,  B.  10,  1902). 

Propyl-isopropyl-äther  C^HhO  -  (CH,),CH  •  O  •  CH,  •  C^  •  CH«.  B.  Aus  PropyQodid 
und  Natriumisopropylat  bei  \Q0^  (AIighabl,  Wilson,  B.  89,  2676).  —  Kp:  82— 8Sf  ^  Bei 
der  Einw.  von  HI  entstehen  Propyljodid  und  Isopropvljodid  (etwa  im  Verhältnis  1 : 1,2) 
neben  den  entsprechenden  Alkoholen  (M.,  W.,  J.  pr.  (2]  64,  106;  B.  89,  2678). 

Düsopropylather  CtH^O  =  (CH,),CH  •  O  •  CH  (CHt)|.  B.  Aus  Isopropyljodkl  and 
Silberoxyd  (Eblbnbibybr,  A.  186,  306).  Aus  Isopropylalkohol  durah  Erhitaea  mit  Mb* 
saurem  Chinolin  auf  180 •  (van  Hovb.  C.  1908  II,  292).  —  Kp:  88,6—89 •  (korr.).  Dt*: 
0.7247  (Zandbb,  A.  214.  164);  D***:  0,7349  (v.  H.).     Ausdehnungskoeffiiient:  Z. 

Dliaopropylsulflt  C,H|40,S  =  0S(0-C|H7),.  B.  Aus  SOCl,  und  IsopropylaUDohol 
(Abbüsow,  C.  1909  U.  685).  —  Kp„:  70»;  Kpn:  66».     DJ:  1,0286. 

Isopropylaohwefels&ure   C^HsOaS  ==  C;H,0S0|0H.     B.     Aus   Cardol    (s.   BwtH 
No.  4865)  bei  Erwärmen  mit   konz.   Schwefelsäure  (Sfibobl,  Dobbzn,  C.  1806  !•  112). 
Aus  Isopropylalkohol  und  konz.   Schwefelsäure  bei  guter  Kühlung  (Spibobl,  Ch,  Z,  18. 
1423).    —   Ba(CLH704S)|.     Krystallisicrt  mit  3  oder  mit  4  Mol.  Wasser.    Zeraetst  sieh  an 
der  Luft,  schneller  im  Exsiccator,  sehr  schnell  bei  Erhitzen  bis  65*  und  daröber. 

Äthyl-iaopropyl-BulDBit  CsHu04S  =  C^H,  •  O  •  SO,  •  0  •  G^H^.  B.  Aus  ChkwsnUoiMiBie- 
äthylester  und  Natriumisopropylat  unter  Kühlung  (Bcshono.  Am.  80,  220).  —  FmUosbs 
Ol.  .Kpi,:  106  •.     D»:  1,143.     Ist  sehr  unbeständig. 

DiisopropylsulfSat  C«H,404S  =  0,S  (0  •  C^H^),.  B.  Bei  der  Absorption  von  PhmvlflB 
durch  Schwefelsäure  (Bbbthblot,  A.  ch.  [7]  4,  104).  Aus  Natriumisopropylat  und  B(i/\ 
(Bushono,  Am.  80,  222).  —  Kp|g:  ca.  106 >  (unter  starker  Zers.)   Ist  sehr  unbeständig. 
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Dielektrisit&takoiiBtante:  Sghlundt,   C  1902  I,  3.   —  Mit  HCl  und  Äther  unter  Küh- 
lung entstehen  Isonitrosochloraceton  und  NH4CI  (Kisbl,  SS.  27»  119;  Bl.  [3]  14,  1286). 

iBopropylnitratCLHfOsN^CaH^ONO..  Kp:  101—102«;  spes.  Gew.:  1,064  bei  0^ 
1,036  bei  19«  (Silva,  17164,  256). 

Diisopropylphosphit  OeHuO,P  =  (C^7  0)«P0H.  Leioht  bewegliche  FlüHsigkeit. 
Kp«^:  72—73«*;  Kpio'.  76—77;  Kpi,:  86— 86«  (Bölobtodsd,  C.  1899  I,  249).  D;:  1^169; 
DT:  0,9972  (Arbusow,  B,  88,  1172;  C.  1906  II,  749). 

TpilBopropylphosphit  CAiO»P  =  P(OCya7),.  Kp^^^-:  60— 61»;  DJ:  0.9361;  D't*: 
0,9687  (ÄBBuaow,  B,  88,  1172;  C.  1906  H.  749).  —  P(0&Hi),  +  Cua.  F:  112—114«  (A.). 
—  P(OCyi,),  +  CuBr.    P:  149—160»  (A.).  —  P(OCgH,),  +  CuI.    F:  184—186«  (A.). 

Monoisopropylphoophat  CAO4P  =  QtH,  •  O  •  PO(OH),.  —  Ba  •  C,H70«P+ 2  H«0.  Schup- 
pen. Schwer  löalich  in  Wasser.  100  g  der  gesättigten  wäßr.  Lösung  entlmlten  bei  16«: 
3,52  g,  bei  80«:  1,70  g  an  wasserfreiem  Salz  (Cavauxb,  P&ost,  Bl.  [3]  28,  679). 

Triisopropylphosphat  C9Hs,04P  =  PO(0'G,H7)^  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp„:  136«  (C,  P.,  Bl  [31  28,  679);  Kpa_io:  96— 96«7Kp^:  218—220«;  D«:  1,0064 
(ABBU8OW,  B.  88,  1172;  C.  1906  U,  749). 

Trüsopropylborat  CAiöiB  =  B(0-C^,)g.  Kp:  140«  (korr.)  (Counolbe  /.  pr.  [2] 
18, 


l-Chlor-propanol-(2)f  o-Chlor-^-oxy-propan,  Chlor-iaopropylalkohol,  Bek.-Ptt>- 
pylenohlorhydrin  G^H^OCl  =  C£La  •  CH(Om  •  CH,.  B.  Aus  Propvlenglykol  und  Ha  (Osbb, 
A.  Spl.  1,  264;  Miohabl,  J.  pr.  [2t  80,  420;  B.  89, 2788),  Chlorschwefel  (Moblby,  Qbbbnb, 
80c.  47,  133;  B.  18,  24)  oder  SiCl«  (Taübxb,  B.  88,  1669).    Aus  Allylchlorid  und  H,SO« 

g^FBNHBDf,  A.  Spl.  6,  367;  Hbnbt,  E.  22,  324;  Ml.,  B.  89,  2787).  Aus  Propylen  und 
OH  (Mabkownikow,  Z.  1870,  423;  A.  168,  261;  Bü.,  J.  pr.  [21  60,  454),  neben  wenig 
2.Chlor.propanol-(l)  (H.,  C.  r.  79,  1268;  184,  1071;  C.  1906  n,  1660;  B.  26,  138).  Aus 
Fropylenoxyd  und  HCl  (Mi.,  J.  pr.  [2]  80,  423;  B.  89,  2786;  H.,  Q.  1908  11,  486;  R.  22, 
326;  Nbf,  A.  835,  204).  —  Kp,«:  126—127«  (korr.)  (H.,  C.  1902  U,  1093;  B.  22,  209, 
327;  26,  140);  Kp^:  126—126.6"  (korr.)  (Ml..  B.  89,  2787).  D«:  1,1302  (Os.);  DJ:  1,116 
Öfl.,  B.  89,  2787);  Dg:  1,111;  n!?:  1,43924  (H.,  C.  1908  11,  486;  R.  22,  327).  —  Beim 
Erhitzen  von  l-Chlor-propanol-(2)  mit  Wasser  auf  140 — 160«  entstehen  Aceton  und  Pro- 
pionaldehyd,  beim  Erhitzen  für  sich  Aceton  und  Propylenchlorid  (Kbassuski,  C.  1902 
II,  19),  beim  Erhitzen  mit  ZnO  oder  PbO  Propionaldehyd  imd  Aceton  (ESltbkow,  S.  10, 
222;  Ygl.  B.  11,  991).  Einw.  von  wäßr.  Kali  (Os.)  oder  Wasser  +  PbO  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Kb.)  führt  zu  Propylenoxyd.  Mit  P^O^  entsteht  ein  Gemisch  yon  Allylchlorid 
und  a-Chlorpropylen  (H.,  Hbnbinobb,  B.  4.  604).  Bei  der  Oxjrdation  durch  HNO^  wiuden' 
CSüorisonitrosoaceton  CH,*C0*CC1:N*0H.  Essigsäure,  Chloressigsäure  und  Oxalsäure,  bei 
der  Oxydation  durch  CSiromsäuregemisoh  Chloraceton  und  Essigsäure  erhalten  (Ma.;  Md., 
G.;  Mi.,  J.  pr.  [2]  80,  466;  64,  102 ;  B.  89,  2787;  H.,  C.  1908  II,  486;  R.  22,  334). 

Äthyl-ehlorisopropyl-äther,  a-Chlor-/9-&tlioxy-propan  aH^Oa  =  CH^a  •  CH(0  • 
(yi»)CH,  B.  Aus  CHj|a*CHaOC|H»  (8.  Syst.  No.  79)  und  Zinkdimethyl  in  Äther 
(LiRBBir,  Baubb,  A.  128,  134;  L.,  A.  146,  192).  —  Flüssig.  Kp:  117— 118«..  D«:  0,9842. 
Mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Bei  der  Einw.  von  PBr«  entsteht 
C^H^Br  und  ein  Gemenge  von  Chlorbrompropan  und  Dibrompropan  (L.,  A.  146,  226). 

Chlorisopropyl-nitrit  CJcifi^Ci  =  CHJJi  -  CHi(0  •  NO)  •  CH».  Kp:  103—104  «  (Hbnbt, 
C.  1908  I,  436;  R.  22,  248). 

Chlorisopropyl-nitrat  C;,H.O,Na  =  CH,a  •  CH(0  •  NO J  •  CH,.  B.  Aus  CH,  •  CH(OH)  • 
CHgCl  und  Salpeterschwefelsäure  (Hbnbt,  A.  eh.  [4]  27,  263).  —  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  167—168«.     Spez.  Gew.:  1,28  bei  12«. 

Tetrakis-cUorisopropyl-orthosilicat  CuH^O^PUSi^  SirOCH(CH,)CH,a]4.  B.  Aus 
Propylenglvkol  oder  auch  aus  Propylenchlorhydnn  CH,*CH(0H)*CH,C1  und  Siliciumtetra- 
chlorid  (Taübkb,  B.  88,  1669).  —Flüssig.  Kp^:  176«. 

Ll-I>iehlor-propanol-(2) ,  a-a-Diehlor-/?-oxy-propaii»  asymxn.  Diohlor-isopro- 
pylalkohol  C,H«0Cl2  =  CHCL-CH(0H)CH,.  B.  Aus  Dichloracetaldehyd  und  Methyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Wohl,  Roth,  B.  40,  217).  —  öl.  Kp^i,:  146—148«.  D«: 
1,3334.  —  Einw.  von  Natriumalkoholat:  W.,  B.  41,  3606. 

Ä.thyl-a8ymni.-dichlorisopropyl-äther,  a.a-Diohlor-/?-äthoxy-propan  ^HjqOCI, 
=  CHC1,CH(0CJH5)CH,.  B.  Durch  Behandeln  der  Verbiiidung  CH,-CH(OCjHg)CCa,- 
CH(0H)0CA  mit  verd.  Kalilauge  (Fbbundleb,  Bl.  [4]  1,  201,  204,  v^.  Cr.  144,  272). 
—  Sehr  bew4^iche  Flüssigkeit.     Kp:   146—146«;  Kpi^:  90«.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
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PbO  und  Wasser  im  Rohr  auf  180—200*  Bleipropionat  und  Ath^ohlorid  besw.  AQdoIioI 
(Fe.,  C.  r.  144,  272). 

L8-I>iohlor-propanol-(2),  a./-I>idhlor-/9-ox7-propan,  «yiam.  Diohlor-isopiropirl« 
alkohol,  symm.  Olyoexin-diohlorhydrin,  o-I>ioUorhydrinG^HcOCl,  =  ClG]^-ä9(OH)' 
CHfCL  B.  Aus  Glycerin  und  rauchender  Chlorwaaserstoffsäure  bei  100*  (BsnnLor. 
A,  ck.  [3]  41,  297).  Entsteht  neben  ^-Dichlorhydrin  und  den  beiden  Ifanocnloi h jdr in« 
beim  Leiten  von  HCl- Gas  durch  Glycerin,  das  auf  120 — 130*  erhitit  iit  (FAVOonrns, 
El,  [2]  50,  212).  Neben  Acetochlorhydrin  und  Acetodichlorhydrin  beim  Sftttigen  einet 
Glycerin-Eisessiff- Gemisches  mit  HCl- Gas   (Rbboül,   A,  8jd.  1,  222;   Hübbise,   Müua» 

A.  168,  170;  IIibkownikow,  A,  208,  361).  Aus  Gl^oerm  und  gasftemifler  oder  «iBr. 
Salzsäure  in  Gegenwart  seringer  Mengen  einer  organischen  Carbonsaare  mu  KateijMtor 
(BöHBiNOKB  A  SöHNB,  D.  R.  P.  197308,  197309;  C,  1808  I,  1666).  Entbtelit  nebenJMM- 
chlorhydrin  und  schwefelhaltigen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Glyoerin  mit  8yCL  öi 
Wasberbade  (Cabiüs,  A.  122,  73:  Claus,  A,  188,  42;  Beoot,  A.  eh,  [6]  22,  436).  ~  Dm$L 
Reines  a-Dichlorhydrin  wird  erhalten,  wenn  man  Epichlorhydrin  mit  rauoheiider  fhliiiiini 
stehen  läßt,  die  untere  Schicht  mit  Sodalösung  wäscht,  mit  CaCl^  trocknet  und  duB 
destilliert  (Rxboul,  A.  Spl.  1,  224;  Hübneb,  Müllsb,  A.  168,  176;  BLlbxowihkov,  A, 
208,  352). 

Ätherisch  riechende,  mit  grüngesäumter  Flamme  brennbare  Flüssigkeit  (BmaiamLOT). 
Kp:  174»  (Hübneb,  Müllbb,  A.  168,  176);  Kp^j,:  175,8—176,3*  (Mabkowkikow,  A,  208, 
359);  Kp^«:  174,3<>  (ToRNOt^.,  B.  21,  1285).  &:  1,383;  D^*:  1,367  (ILlbkowrikow,  A. 
208,    359);    D^:  1,3506;    n'^:    1,477126;  n%*:   1,480245;    n*^:  1,49108  (PosnB.  RoDl, 

B.  42,  3240).  1  Tl.  löst  sich  bei  19«  in  9  Tki.  Wasser,  bei  72«  in  6  Tln.  Waa« 
(BfABXOWNiKow ,  A.  208,  359).  Mi.chbar  mit  Äther  (Bxbthblot).  ElektroompiDai« 
Funktion:  GouY,  A.  Ch,  [8]  8,  133.  —  Bei  der  Einw  v<m  kons.  Salpetenftnre  int- 
stehen  Chloressigsäure  und  Chlordinitromethan  (Aschan,  B.  28,  1831).  Die  Ozjdatiaa 
mit  Chromsäuregemisch  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  Dichloraoeton  oder  sa  Chkr- 
i^ssigsäure  (Mabkownikow,  Z.  1871.  270;  B.  4,  562;  A,  208,  353;  Gluti,  FtexB, 
J,  pr.  [2]  4,  54;  Claus.  B.  6,  354;  y.  Hokbmanv,  B.  18,  1707).  Bei  der  Redoktioi 
mit  Natriumamalgam  in  wasserhaltigem  Äther  entstehen  nach  BüiT  {A.  8pi,  8,  S80) 
Isopropylalkohol  neben  höher  siedenden  Produkten,  nach  ToBNOfi  (B.  21,  1289;  t|^ 
aucn  Lhduben^x),  A,  ch.  [3]  67,  323)  Epichlorhydrin  und  etwas  AllylalkolioL  Bei  am 
Einw.  von  Natrium  in  wasserfreiem  Äther  entstehen  Allylalkohol ,  fepichlothy di Ib  md 
Propylen  (Hübneb.  Müllbji,  A.  168,  173;  ToBNOfi,  B,  21,  1285;  Broor,  A.  dk  [6] 
22,  479).  Beim  Erhitzen  mit  HI  und  Phosphor  auf  180*  entstehen  Isopropyljodid  ud 
anscheinend  etwas  Isopropylchlorid  (ToBNOli,  B.  24,  2672).  Beim  Eriiitien  mit  3  MoL- 
Gew.  Brom  und  etwas  Wasser  auf  110 — 120*  entsteht  Dichlordibromaoeton,  bei  lingm 
Einw.  auch  Chlortribromaceton  (Claus,  Lindhobst,  B.  18,  1209).  Durch  Einw.  toh  I- 
bis  lVs%igem  absolut  alkoholischem  Ammoniak  bei  105*  entstehen  Diaminoisoptüini- 
alkohoi   H^^CH,CH(OH)CH,NH«   und   die  Verbindung   C^^HCH^NH,;  wird  n. 


4  Voiges  absolut -alkoholisches  Ammoniak  angewandt,  so  entsteht  ein  amorphes 
Prod.  der  Zusammensetzung  CuH..04N,Cl,  (Syst.  No.  354)  (Claus,  A.  188^  30).  Bei 
der  Einw.  von  KOH  entsteht  Epichlorhydrin  (Rbboul,  A.  Spl.  1,  222).  PhoBj^ioniiii»- 
anhydrid  erzeugt  ].3-Dichlor-propen-(l)  (Habtenstein,  J.  pr.  [2]  7,  310).  Boim  Er- 
hitzen mit  Nitromethan  auf  220*  entsteht  (CH2a)aCH0CH0  (PTünost,  J.  pr.[2]  84,  M. 
Reaktion  mit  KCN:  SiifPsoN,  A.  133,  75;  vgl.  dazu  v.  Pegemann,  Jxmisgh,  B.  94,  Sttd 
Bei  der  Einw.  von  Chlorameisensäureester  und  Natriumamalgam  entsteht  DichloraEyiM>- 
buttersäureester  (CH,Cl),C(0H)C0,C2Hs  (Kelly,  B.  U,  2222).  TrimethyUmin  efjwMi 
die  beiden  Verbindungen  CH,C1CH(0H)CH.  N(CH,),a  und  HOCH[C!H,-N(CHJy^ 
(NiEMiLowicz,  M.  7,  249;  vgl.  E.  Schmidt,  Habtmann,  A.  387,  108).  Über  Einw.  tob 
Anilin  vgl.  Claus,  B.  8,  243;  ScraFF,  A.  177,  227. 

Dichlorhydrin  eignet  sich  als  Lösungsmittel  für  Lacke,  Harze  sowie  NitroeaUnloHB 
(vsl.  Flemmino,  Ch.  Z.  19,   1550;   21,  97;   Valenta,  C.  1880  II,  277)  und  findet  fir 

Holcho  Zwecke  technische  Verwendung. 

Verbindung  AlCl, •  O •  Cli(CH,Ci)^  B.  Aus  AlCl,  und  a-Dichlorhydrin  in  C8L  (Claüi. 
Mebgklin,  B.  18,  2932).  —  Krystalle.  Wird  durch  Wasser  sofort  in  Dichlorhydrin  vad 
Aluminiumoxychlorid  zersetzt. 

Syrnm.  Dichlorisopropyl-nitrat,  Mononitrodichlorhydrin  CjHgO.NCl,BCICH|* 
CH(0  •  NOt)  •  CILCl.  B.  Aus  a-Dichlorhydrin  durch  Einw.  von  Salpetersohwefebäore  (Hanr, 
A.  166,  167)  oder  von  48%iger  Salpetersäure  (Westfäl.- Anhalt.  Sprrag8toff.A.-G.  D.RP. 
197404;  C.  1808  I,  1816).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Siedet  unter  teilweiser  Zera,  bei  180* 
bis  190».     D":  1,465  (H.);  D":  1,459  (W.-A.  Sp.-A.-G.). 
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LLl-Tri6hlor-propa]iol-(2)»  o.a.a-Triohlor-^-oxy-i>ropaii,  Trichlor-isopropyl- 
alkohol  C|HsOa,  =  0CLCH(OH)CH^  B,  Aus  Clüoral  und  Zinkdimethyl  (Gabzabolu- 
T&iTBNLAOKH,  A,  210,  77).  Aos  Chloral  dnroh  Einw.  von  MethylmagneBinmhalogenideii 
(Batkb  a  Ck).,  D.R.  P.  151 545;  C.  ie04  I,  1586;  Hxnbt,  C.  r.  188,  205;  Vitoru,  C,  1906, 
I,  344;  R,  M,  268).  —  Monokline  (Kaisin,  R.  84,  273)  Ejrystalle  von  kampferartigem 
Geruch.  F:  50— 51  <»;  Kp,,,:  161,8 <»  (W.).  Sublimiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatiir 
(G.-T.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  (G.-T.;  V.). 
LOdich  in  konzentrierter  Kalilauge:  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  bald  unter  Absoheidung 
eines  Öles  (G.-T.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  1.1-Dichlor- 
propen-(l)  (Wohl,  Roth,  B.  40,  215).  Reagiert  mit  P,Os  unter  Bildung  von  3.3.3-Trichlor- 
propen-(l)  (V.).  Zersetzt  sich  mit  wäßr.  Alkalilauge  vorzugsweise  in  Aoetaldehyd  und 
CO;  daneben  entstehen  in  geringerer  Menge  Ameisensäure  und  Milchsäure  (Mossunt,  M, 
M»  583).  Mit  alkoholischer  Allouilauge  entstehen  hauptsächlich  Aoetaldehyd  und  Ameisen- 
■änre,  nebenbei  Milchsäure  (M.).  Durch  Einw.  von  Natriumäthylat  entsteht  Äthyläther- 
mildisäureäthylester  (W.,  R.).  —  Findet  unter  der  Bezeichnung  Isopral  ab  Hjrpnoticum 
Verwendung  (Baysb  a  Co.,  Impbns,  C.  1908  U,  899). 

Trichlorisoppopyl-nitrat  C^^O-NCl,  =  Ca,  •  CH(0  •  NO,)  •  CH,.  B.  Aus  Trichloriso- 
propylalkohol  durch  Schütteln  mit  Salpeterschwefelsäure  (Vitobia,  C.  1906  I,  345;  R.  84, 
276).  —  Flüssig.     D»»:  1,499.    Up:  1,47892. 

BlB-triohloriBopropyl-phosphorigsäureohlorid  C^EfiXUjF = C1P[0  •  CH(Oa,)(CH,)],. 
B,  Aus Trichlorisopropylalkohol  und  PCI3  (Hbnby,  C.  1906  I,  1697;  R,  M,  337).  —Dicke 
Flüssigkeit.    Kp^:  ca.  210». 

Triohloriaopropyl-phosphorigBäurediohlorid  C^OCIJ^  =  Cd.  •  CH(0  •  PCL)  •  CH,. 
B.  Aus  Trichlorisopropylalkohol  und  PQ.  (Hxnbt,  C.  1906  I,  1697;  R.  M,  332,  337).  — 
WasserheUe  Flüssiffkeit.  Kp^:  130»;  Kp,«:  140^  Kp^u:  223—224«.  D*»:  1,5870.  —  Bei 
der  Einw.  von  CmoT  entsteht  1.1.1.2-Tetraohlorpropan. 

BlB-triohlorisopropyl-phosphorsäure  C^Bfiß\^  =  HO  •  P0[0  •  CH(Oa,)(CH|)]t.  B. 
Aus  ihrem  Chlorid  [(CH3)(CC],)CH0],P0a  bei  der  Einw.  von  Wasser  (Hxnbt,  C.  1906 
I,  1697;  R,  M,  344).  —  Dicke  Masse,  die  allmählich  krystallinisch  wird. 

BiB-trichloriBopropyl-phosphorsäurechlorid  OHgOXl^P  =  C1P0[0  •  CH(Ca,)(CH,)],. 
B.  Aus  Trichlorisopropylalkohol  und  PCI5  in  Petroläther  (Hxnby,  C,  1906  I,  1697;  R.  M, 
343).  —  Dicke,  ölige  Flüssigkeit. 

l-Brom-propanol-(2)>  cT-Brom-Z^-oxy-propan ,  Bromisopropylalkohol  C^OBr 
»CH,Br*CH(0H)-CH3  (vgl.  Mxghabl«  B.  89^  2785).  —  B,  Aus  Propylenozyd  und  HBr 
(Mabkownikow,  Z.  1870,  423).  —  Kp:  145— 148^ 

8-Chlor-l-broxa-pröpanol-(2),  v-Chlor-a-brom-^-oxy-propan,  syxnm.  Chlor-brom- 
isopropylalkohol  QAOClBr  =  CILBr  •  CH(OH)  •  CH,a.  B.  Aus  Epiohlorhydrin  und  HBr 
oder  aus  Epibromhydrin  und  RCi  (Rxboul,  A.  8pl,  1,  225,  227).  —  Kp:  197*.  Spes.  Qew.: 
1,740  bei  12^  —  Zerfällt  mit  konzentriertem  Kali  in  HBr  und  Epichlorhydrin  (R.).  Wird 
in  Chlorbromaceton  oxydiert  (Thbxoabtxn,  B,  6,  1277). 

Äthyl-8yxnm.-ohlorbroiniflopropyl-äther  (P)  CsH^^OClBr  =  CH|Br-CH(OCA)- 
CH/n(?)  (v^.  Paal,  B,  21,  2971).  B.  Aus  Epichlorhydrin  und  Äthyn>romid  bei  200« 
(Rbboul,  Ijoubxncx),  A.  119,  238).  —  Kp:  186—188*. 

L8-I>ibrom-proimnol-(9)»  a./-I>ibrom-^-oxy-propan,  Byiiim.  Dibrom-isopropyl- 
alkoholt  ■ymm.  aiyoerin-dibromhydrin,  a-Dibromliydrin  CAOBr,  =:  BiCH,CH(OH)  • 
CHJBt.  B.  Aus  Glyoerin  und  PBr,,  neben  anderen  Produkten  (Bibi!HSI/>t,  Lüga,  A.ca. 
IZ]  48,  313;  vgl.  Rbboül,  A,  ch,  [3]  60,  32).  Aus  Glyoerin  und  Brom,  neben  anderen 
Fkodukten  (Barth,  A.  184,  349).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  die  Verbindung  CfH^oOt 
(Sylt.  No.  2952),  welche  beim  Destillieren  von  Glyoerin  mit  CaCl«  entsteht  (Zotta,  A. 
174^  96;  vgl.  Nhf,  A,  886,  224).  —  DarH.  Man  bringt  allmählich  sa  einem  GemiMh  von 
800  g  Qlvoerin  und  25  g  rotem  Phosphor  350  g  Brom,  läßt  24  Stdn.  stehen,  erwärmt 
dann  3  Stdn.  auf  dem  Wasserbade,  läßt  erkalten,  gibt  das  drei-  bis  vierfache  Volum 
Wasser  hinzu  und  schüttelt  die  abfiltrierte  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volum  Äther 
aus;  die  äther.  Lösung  wird  mit  Soda  gewaschen,  über  CaCl^  entwässert,  dann  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  in  Portionen  von  30—40  g  destilliert  (Aschan,  B,  88,  1826; 
vgL  B.  81,  2890).  Bfan  erhöht  die  Ausbeute  beträch tuch,  wenn  man  auch  das  nach  dem 
Ausschütteln  mit  Äther  noch  in  der  wäßrigen  Lösung  Kurückbleibende  Dibromhydrin  ge- 
winnt; lu  diesem  Zweck  konzentriert  man  bis  zu  einer  Temperatur  von  160*  und  destil- 
liert dann  im  Vakuum  (LsansAü,  A.  cA.  [7]  11,  236).  —  Kp.:  219*  (B.,  L.);  Kp»:  124« 
(A.).  Spez.  Gew.:  2,11  bei  18«  (B.,  L.),  2,02  bei  18,5«  (Z.).  Bei  der  Destillation  ent- 
stenen  Epibromhycbrin  und  Acrolein.  Natrium  erzeugt  Epibromhydrin  und  AlljrlalkohoL 
Beim  Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  entstehen  Bromainitromethan  und  wenig  Mono- 
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bromeflsigsäure  (Abcban,  B.  S8,  1828).  Wizd.TOiiCi<)9EaI>ibToiiiaoetoiios7diaft(Hnu, 
SiWMS,  B,  21,  3288).  Beim  Einleiten  von  AmmooiakgM  in  a-Dibiomhydrin  «ntaMift  m. 
amorphe«  nnlöeliobes  Firod.  von  der  ZuaammenBetsimg  GsHnO^NK;  leüet  man  Ammooitk 
in  die  abaolut-alkoholiMhe  T<fliwing  von  a-Dibromhydrin,  so  eatetehi  ein  flüarigei,  m  WaMv 
sehr  leicht  löbliches  Prod.  von  der  Znsammeneetsnng  QJELßfi  (Bsbthilov,  I^OA,  A.  ck 
[8]  48,  316). 

1-Jod-propanol-CB)»  o-Jod-^-oxy-propan,  Jod^JaopropylalTrohol  CiHfOI  «■  O^* 
CH(OH)CBL  (vgl  MXGBABL,  B.  88,  2786).  —  B.  Ans  Propylenoxyd  und  HE  Qiutr 
KOWNIKOW,  Z.  1870,  423).  —  Fläflsig.    Kp:  106*  bei  60  mm. 

S-Ghlor-l-Jod-propanol-CS)»  riChlor-o-Jod-/^ox7-propan,  mnm.  GhlcuModplao» 
propylalkohol  CUBL(X:ilI=»(:aaj-(äi(OH)-C£^  B.  Aus  Epijodhjdzin  und  flalMlmi 
oder  ans  Epichlorhydrin  und  raachender  Jodwasserstoffeäur?  (lunouL,  A.  QpL  L  2%  ttt). 
Durch  Einw.  von  GA'^^  <^  Epichlorhydrin  in  der  K&lte  imd  sofortiOBa  Zorn.  derBa* 
aktionsmasse  mit  Wasser  (KuNO,  C,  r.  187,  766;  Bl.  [31  81,  14).  ^  £»:  218^  Spsa 
Gew.:  2,06  bei  10 ^  Unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  von  konBentrierter  Kalftony  in  HI 
und  Epichlorhydrin  gespalten. 

Methyl-ayrnnL-ohloidodiflopropyl-fttherCf)  CAOCU»CHJ-CH(0-C^-GUa  (?). 
B.  Bei  6 — 6stdff.  Erhitzen  äquimolekularer  Menden  Epichlorhyorin  und  CH^  %m  180* 
n^AAL,  B.  81,  2971).  —  Schwere  Flässi^it.  Siedet  unter  geringer  Zersetaiing  ^Bfen  800*. 
Kp^:  160^170*.    Sehr  leicht  flfkshtig  mit  Wasserdamirfen.    Rieoht  stark  naoh  BeMsL 

Ath7l-8ymm..ohloijodi8oprop7l-&tfaer  (P)  Q^mOC1IsCELI-CH(0-CA)-GBJCI(?). 
B,  Aus  Epichk>rhydrin  und  C^  ^i  200—220*  (Paal,  B.  81,  2072).  —  Sbbwm  OL 
Siedet  unter  geringer  Zersetsung  bei  200 — ^210*. 

ai-)F»>P7l-ayinnL-dhloidodisoprop7l-&ther  (T)  CLH|JOC1I«GBLI-CH(0«GBL*G&* 
CIL);CH/31(?).    B,    Aus  Epichlorhydrin  und  (nOPropyUodid  bei  100*  (Faai^  B.  81,  WÜ^ 

—  Flüssig.    Siedet  unter  geringer  Zersetsung  bei  200--210*.    Kp»,:  160—160*. 

lBoprop7lHiyniin.-oliloidodiaopropyl-äther  (P)  CUB[,,0C1I-»CHJ-CH[0-CHCGIUL|- 
CBLC1(?).    B.  Aus  Epichkxrhydrin  und  Jbopiopyljodid  bei  180— 200*  (Paal^  B.  U,  vR). 

—  Flüssig.    Siedet  unter  germger  Zersetiung  bei  208—212*.    Kpi«,:  166—160*. 

L8-D1lJod-propanol-|8)»  a./-I>Uod-/^ox7-propan,  aymm.  IHJod-: 
synun.  aiyoerin-dUodhydrin,  a-Düodhjrdrin  G^OIa»ICHt-(äROH) 
chlorhydrin  wird  mit  etwas  mehr  als  2  MoL  Jodkalium  ynd  einer  sur  ti 
hinreichenden  llBn»  Wasser  im  Salzbade  erhitst  (Claus,  A.  168,  24).  —  Gd 
Erstarrt  bei  —16*  bis  —20*  krystallinisoh.    Spes.  Glew.:  2,4  bei  16*.    Nioiit 
flüchtig. 

l'ITitro-propanol-ff),  a»Nitro»j?»oxy«propan,  Vitro-iiQpropylaDLdhol  QJ^fifi 

>  ein  Genii 


CHt(NO.)-CH(OH)CH|.    B,   Beim  Einträgen  von  wenig  festem  KHCQi  in 

aus  1  MoL-Gew.  Acetsldehyd,  1  MoL-Gew.  Nitromethan  und  Wasser  (Hs*sr»  IH.  [81 18^ 
999).  —  Erstarrt  bei  —60*  amorph.    F:  gegen  —20*.    Kp^,:  112*.    tf^i  l.lOia    LBiek* 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Giot  durch  QzToation  mit 
Nitroaceton  (Hbrbt,  C.  1888  II,  887). 


8.8.8-Triohlor-l-nitro-propanol-C8),    /.y^Triohlor-o-nitro-^-ozy-parapan»    M' 


ohlor-nitro-iaopropylalkohol  C^O,NCU»CH,(NOJ-CH(OH);GCV  B.  Beim 
eines  Gemisches  aus  3  MoL-Gew.  Nitromethan, '  1  MoL-Gew.  Chkmlhydrat  und  Wi 
mit  wenig  KjCQs  (Hbhbt,  B/.  [81  16,  1223).  —  Prismen.  F:  42—43*.  lUMisli  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  usw.  —  KalUauge  wirkt  naoh  der  Gleichung:  GJBLCUNOw  +  KOH 
»  CHCU  +  CH^Oi)  •CH(OH)(OK). 

l-Broin«l»nitro«pir<qi>aiiol-(!8)»  q«Brom«q»xiitro*^«oxy-propMi» ft^'"—!  T^^PWi-iiltriK 


Bromnitromethan  mit  Aoetaldehyd  (Maas,  C,  1888  I,  179;  B.  17,  893).  —  FarbkM  IHMg- 
keit.  schwer  lOslich  m  Wasser,  Uslich  in  Alkohol  und  Äther.   Kp«:  lÄ— 160*.  J^iljm. 


iaopropylalkohol  CA0bNBr«iCHBi:<K0L)-CH(OH)-CH,.     B,  Durch 

,  C.  1888  I,  179;  i{.  1 

ohol  und  Äther.   Kp^: 
n:  1,61728.  —  Reagiert  noch  mit  Formaldehyd,  aber  nicht  mit  Acetaldehyd. 

BromnitroiMpropjl-nitrat  (VBfObNsBr«  CHBr(NO^ -CHRONO,)  CH;.    R,  Bei 
Einw.  Ton  Salpetersohwefelsinre  auf  asymuL  Bromnitroisopropiialkohol  Mjlam.  C  1888 1, 
179;  B.  17,  396).  —  Farbkwe  (ttige  Flüssigkeit.    Unlöslich  in  Wasser.    D^*:  2,184. 

U-Dinitro-propaaol-cnf  a.tt-IMnitro-/?-oz7-prmMa,  aaymm.  Dinitro-laoproml* 
alkohol  CAOiNt»(Oü{0^-C^OH)*CHa.  B.  Das  K-Sali  entsteht  ans  DinitrooMUHHi* 
kalium  und  Acetaidehya;  man  aerlegt  das  Sals  mit  verd.  Schwefelsiuie  (DüDBr,  F 
DORF,  B.  88,  2034).  —  FMTblüses  OL  Df:  1,33.  nS:  1,449.  Löslich  in  5-6T1b.  Wi 
mit  gelber  Farbe.  —  Verpafft  beim  Erhitsen  über  120*.  Ätst  stark  die  Hani.  —  K.n^TT/yg^. 
Citronengelbe  KrystnOe. 
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Ftopanthiol-(2)»  sek.-FMP7lm«roaptaii,  Isopropylmeroaptaii  CASaCH,- 
GH(SH)CHt.  B.  Aus  Isopiopyljodid  und  wftßr.-alkoh.  KSH  (Claus,  B.  6,  650;  8,  682). 
—  kp:  67—60*.  —  ChTomsfture  oxydiert  zu  DuplothioaoeUm  C^JSm  (Syst.  No.  2668) 
(Gl.,  B.  8,  632),  Salpeten&im  za  Ftopan8tafQiiBäi]r0-(2)  (Cl.,  B.  6,  SSO). 

Methyl-isopropyl-sulfld  CMi^B  «  Cfi>,  -  S  -  CHt.  B,  Aus  Isopropylmercaptan,  gelöst 
in  Äther,  mit  Natrium  umi  CH^  (Obsbmxykb,  B.  80,  2923).  —  Flüssig.    Kp:   93— 96«. 

Ätfayl-isopropyl-milfld  GiHj^S  »  C,H,  •  S  •  QA.  B.  Man  erhitzt  ftquiralente  Mengen 
AthyhneroaptamiAtrium  und  iBopropyljodia  im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  (SraÖMHOLM, 
B.  88,  828).  —  WaMerhelle  Flüssigkeit.  Kp:  103—104*. 

]C«tliyl-&thyl-i8opropyl-Bti]fimiumliydroxyd ,     Methyl-fttfayl-isopropyl-siilfln- 
hydroxyd  CJIj/}8^Cfi^-B{CH^{Cfit)uH.    B.   Entsteht  in  Form  seines  Jodids  aus 
Athyl-isopropyl-sulfid  und  CSJL  (StbOmbolic,  B.  88,  828).  —  Versuche  über  Spaltbarkeit 
des  Chlorids  in  die  optisch  aktiven  Komponenten:    St.,  B.  88,  826,  830.  —  (CJa[„S-I)t 
+  CdI.._Kry8taUe  (aus  w»ßr.  Alkohol).    F:  166*  (ZersJ   (St.,  -B.  88^829).  —  CÄiSCl 

Zersetzt  sich  bei 


Kiystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  F:  190*  (Zers.).  (St.,  B,  88,  830.)  —  (C«HuS*a), 
+  PtCl4.  Rot|telbe,  wahrscheinlich  rhombische  Krystalle.  F:  176—176*  (bei  raschem  Er- 
hitzen). 100  Tle.  der  gesättigten  w&ßr.  Lösuns  von  12*  enthalten  4,84  Tie.,  von  17* 
8,40  Tle.  Salz.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Emitzen  auf  140*  in  Isopropsdchlorid  und 
(CÄ'6*C;H,),  +  PtCl4  (St.,  B.  88,  829). 

Di&thyl-lSQpropyl-ziillbninmliydroxyd,  Di&thyl-isopropyl-anlflnliydrozyd 
OAtOS«CA'S(CA)B'OH.  — CfH^SI  +  Cm,.    F:  129*  (Batxba  Co.,  D.R.P.  97207; 
01888  n,  624). 

•  Diisopropylvulfid  CJSLxfi  »  (CA),S.  B,  Aus  Isopropyljodid  und  K^  in  Alkohol 
(Bicxiuinff,  J.  pr.  [2]  17,  469).  Neben  Isopropylmercaptan  aus  Isopropyljodid  und  KSH 
in  Alkohol  (Claus,  B.  5.  669;  8,  632).  —  Kp:  120,6^  bei  763,1  mm  (B.).  Wiid  von 
Sslpetersäure  zu  Isopropylsulfonsäure,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  oxydiert  (C.,  B.  8,  633). 
Mit  KMnO«  erhält  man  Diisopropylsulfon  (Cfi>f)ßO^. 

Verbindungen  von  Diisopropylsulfid  mit  Meta*llsalzen:  Rudslius,  J.  pr. 
[2]  88,  600,  610. 

{[(CH,)^CH],Sk+ PtCL.  Gelbe  trikline  Krystalle.    F:  163*.   Leicht  löslich  in  Chloro- 
fcmn,  schwer   m  Äther,  Alkohol.  —  {[(CKJ^H1|S),  +  Pt]^..    Rotgelbe  monokline  Kry- 


J^HLS).  +  PtBrt.    Rotgelbe  monokline  K 
•Ulfe.    F:  174*.  —  {£(CHU,CH],S),  +  KI,.  Rote  Krystalle.    F:  176C  —  {[(CHAPHLSL  + 
"  ■    "  ai  210*.  ohnA  m  Bchmelsen.  —  rfCH-\.C!H 


Pt(0-NO)|.  Triklme  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  210*,  ohne  zu  schmebsen.  —  [(CELViCHltS 
-h  (CiEU.S  +  Ptl,.  Krystalle.  —  [(CSU^CH^S  +  (CH;CH,'CH,),S  +  Ptl,.  Prismatische  Kry- 
stalle.   F:  131*. 

([(Cfl^)yCH]^j,  +  Ptl«.  Dichroitische  Krystalle,  ih  durchfallendem  Licht  dunkelrot,  in 
nUektiertem  violett.  F:  139*.    Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  AlkohoL 

IMisqpropylsiilibn  Cfiyfiß » (OJSLX&O^  B,  Durch  Oxydation  von  Diisopropyl- 
■ulfid  mit  KHnO«  (Bbgkmann,  J.  pr.  [2]  17,  469).  —  Krystalle  aus  ÄUier.  F:  36*. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

lIMiyl-diisopropyl-salfoninmliydroxyd,  Mathyl-düsopropyl-snlflnhydroxyd 
Cfi^08'^{Cfij)Jß{CTL^'0IL.  B.  Entsteht  in  Form  seines  Jodids  aus  Diisopropylsulfid 
und  CBLI  (StbAmholm,  B.  88,  834).  —  CyEnS-a  +  HgCL.  Krystalle  aus  Wasser  (St., 
J.  pr.  m  88,  461).  —  C2H27S-CI  +  6HgCl^  F:  197*  (Zexs.).  D:  3i;864  (St.,  B.  81,  2287; 
J.vr.  m  88,461).  —  (CXH„S-a^  +  I^*  Rhombische  (AimroFF,  Z.Kr,  48,  381)  Kry- 
stsUe,  Vioht  lösUch  in  Wasser  (St.,  B.  88,  '834). 

Büsopropyldisumd  CtHuS|sQA'8'S-CA:  B-  Beim  Brfaitaen  von  Isopropyl- 
jodid mit  nnterschwefligsaurem  Natrium  (SniNO,  L»kk>s,  B:  16,  19<0).  —  Kp:  174,6* 
(Sp.»  L.),  17&-177*  (V.  BEiküH,  B.  88,  2268). 

Isopropylthiosehwsftlsänre,  IsopropyluntersöhwefliM  S&nrs  CiELOsSi«CBHf' 
8-S(VH  s.  S.  362. 

4.  Alkohole  CAoO. 

1.  Buianol--fl}9  a'^fkcy^fnUanf  Firapyl^carMnotj  prifn.'NartnalhuhfiaikO' 

*oi;  ft-0tf^lalXpoltol  C4HioO  =  CH,-CH«CH,-CH«-OH.  F.  Uhter  den  Verseifoigspro- 
dnkten  des  Römisch-Kamfllen^^  (Blaisx,  Bl.  [31  89,  329).  n-Bntylalkohol  wwde  ge- 
legentlich in  KoinfuseUden  aufgefunden,  die  wahrscheinlich  anomaler  CH^ung  in  Gegenwart 
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▼on  BatterriLnrebakterien  ihre»  Unpmng  Teidanken  (EnaBUiro,  B.  85,  694;  PteM»- 

r,  C.  f.  87, 


.  Bio,  E.  10,  493;  16,  243;  YgL  dun:  Rabutbaü,  C.  r .  87,  000;  SCHÜnKAVS.  ^n.  6oe. 
14, 06;  EucAK,  sitiert  in  Arbeiten  d.  KaIb.  GemmdheitMmts  (Berlin)  8  U^],  170;  BAnov, 
8.  MxYSB-JAOOBSOir,  I^hrb.  d.  org.  Chemie,  1.  Aufl.,  Bd.  I  [Leipug  1893],  8.  161  Anm.  6). 

B,  Entsteht  in  geringer  Menge  durch  Erhitien  einer  kons,  abaolot-alkoh.  Tiflenng  yoa 
Berinm&thyUt  im  Rotr  auf  230— 240«  (Gusebst,  C.  r.  188.  300).  Ana  Ath^^ennjd 
und  Athylmagnedumbromid  (Gbionabd,  Ö,  r.  186,  1261;  Bl.  [3]  88,  946;  Hshbt,  C.  r. 
145,  165).  Durch  Einw.  von  Zinkdipropyl  auf  Fölyoxymethylen  (TnarncKsaKo,  &  19, 
484;  B,  80  Ref.,  704).  Aus  Fblyozymethylen  und  Propyimapienumbnnnid  (IfAXdvOiBAü, 
C.  1007  I,  1399;  Dupoht,  O.  r.  148.  1623).  —  Entsteht  neben  Butyraldehyid  und  Graiyl- 
aUcohol  beim  Behandehi  von  Crotonaldehyd  oder  Trichlorbutyraldehyd  mit  Kisanfeilii  nd 
Essimure  (Lobbh,  Zssbl,  M.  1,  823,  840).  Bei  der  Reduktion  von  Battenftareaiihydrid 
in  ]£itteniiure  mittels  Natnumamalgams  (LrmffXMANK,  A.  161,  180,  181).  Mmü  UJt  aof 
ein  Gemiscli  von  Butters&ure  und  Butters&urechlorid  Natriumamalgam  einwirken  imd  Tmeift 
den  erhaltenen  Buttersäurebutylcster  mittels  konx.  Kalilauge  bei  160*  (Saiibw,^.  18(70, 107). 
Durch  Erhitzen  von  Buttersäuremethylester  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (BouTBauut, 
Blano,  C.  f.  187,  60;  ßl.  [3]  81,  672;  D.R.P.  164294,  C.  1005  U,  1700).  Bei  der  Einw. 
von  salpetriger  Säure  auf  n-Butylamin,  neben  sek.-Butylalkohol  (V.  Mam,  ''^^TTfi^, 
FoBSTSE,  B.  10,  130).  —  Bei  der  VerffiLrunff  von  Glykoee  und  anderen  Kohlehydraten  duck 
Bacillus  orthobutylicus  (Gbimbbrt,  C.  1894  I,  871),  von  Glykoee  durch  Baoulua  ImMieH 
Fm  (BuGBirSB,  lifs[SBNHKnis&,  B.  41,  1411),  von  Stärke  durch  Granulobaoter  butylieaB 
(BKUSBUrcK,  B.  18,  141). 

DarH.  Man  behandelt  Butyraldehyd  in  schwach  schwefelsaurer  LOeong  mit  Natrtem- 
amalgam  (ImsH,  Rossi,  A.  158,  137;  Ljsbbn,  A.  165,  146).  Man  vergiri  Glynerin  in 
wäßr.  Lösung  durch  den  Bacillus  butylicus  in  Anwesenheit  von  Calciumcarbonat  vad 
Nährsalien  bei  40«  (Fm,  B.  9,  1348;  Viona,  B.  16,  1438;  Emmsbuvo,  B.  96, 
BuoKHKA,  MmSBüiumnEB,  B.  41,  1411);  daneben  entstehen  Kohlensinre,  W« 
AUiylalkohol,  Ameisensäure,  n- Buttersäure,  Essigsäure  und  Idchsäure  (Bvcnsa, 
HKMSB),  sowie  n- Amylalkohol  (MoBiN,  Bl.  [2148,  803).  Über  Besohaffang  des  wm  favlfl- 
alkoholischen  Gärung  des  Glycerins  nötigen  Bacillus  butylioiis  vgl.  RmffBmiJiro,  JBL  80. 
461.  —  Zur  Gewinnung  voa  wasserfreiem  Butvlalkohol  digeriert  man  die  swiaohen  113* 
und  117*  siedenden  Anteile  mit  Kalk  oder  äaryt  und  (MstiUiert  dann  wiedeiliolt  iber 
Natrium  (Lubkn,  Rossi,  A.  158,  161). 

Flüssig.  Schmilzt,  krystallinisch  erstarrt,  bei  — 79,9*,  cßasig  erstarrt,  bei  —US* 
(Cabbara,  Cofpadobo,  <?.  88 1, 343).  —  Kp^o^  ^  ^8*  (korr.)  (Ubbbm,  Rosa,  A,  168, 154).  Kb,«^: 
116,7—116,8*  (R.  ScHirF,  A,  280,  101).  Kp,^,:  116,7*  (Ca.,  Co.,  G,  88  I,  341).  Kp^i: 
117,02*  (LouGuiNlMB,  A,  eh,  [71 18, 329).  —  D:To,8239;  IQ:  0,8106;  DS:  0,7994;  DCJ:  ÖJW 
(LlBBSr,  Rossi,  A.  158,  166).    D;:  0.8233;  D?:  0,8088;   DT:  0,7932;  m':  0.143O(lunm, 

A.  884,  80).  Df:  0,8099  (Bbühl,  A.  808,  16).  Df:  0,80978  (Kahlbaum,  Pk.  Ch.  M,  646). 
1^:  0,8094  (RiGHABDs,  Mathbws,  PA.  Ch.  61,  462;  Am.  8oe.  80,  10).  D»:  0,8106  (GanABA, 
FxBBABi,  Q.  86 1, 422).  DT':  0,72696  (R.  Schot,  A.  880, 101).  —  1  Volum  ButyUlkoliol  Ust 
bei  16*  0,3  Volum  Wasser  und  wird  bei  der  gleichen  Temp.  von  1 1  Volumen  Wasser  feUSet.  Wird 
aus  der  wäOr.  Lösung  durch  CaCLoder  KfCO.  gefällt  (LiNiTBiiANir,  A.  181,  18S).  Bieohnngi- 
exponenten  von  Gemischen  des  Butylalkohols  mit  Wasser:  DoBOSOHBWsn,  Dw^bsahorx, 
C.  1908  II,   1670.    Viscosität  von  Gemischen  des  Butylalkohols  mit  Waaer:   TBAimB. 

B.  19,  882.  Löslichkeit  des  Butylalkohols  in  flüssigem  CO,:  Büconnn,  Ph.  Ch.  04,  877. 
AsM>siationsgrad:  Cab&aba,  Fhbxulbi,  O.  88  I,  422.  Kryoekopisches  Verhalten  in  mhaoL 
Schwefelsfture:  Oddo,  Sgandola,  (?.  89  II,  13,  in  Benzol:  W.  Bei;ts,  PA.  Ch.  88,  261. 
—  n^:  1,39712:  n?:  1,39909;  n^:  1,40773  (Bbühl).  n^:  1,39732;  n?:  1,39931;  n":  1,40812 
(Kahlbaum,  Ph.  Ch.  98,  646).  Über  Brechunosvermögen  vol.  auch  EmaiAH,  B,  18,  278. 
Molekulardispersion,  Dampf spannungskurve :  ICihlbaüm,  Ph.  Ch.  88,  628,  646.  —  Kom- 
pressibilit&t:  Richabds,  Mathbws,  Ph.  Ch.  61,  452;  Am.  Soe.  80,  10.  Obeifliehen- 
toannung  und  Binnendruck:  Richabds,  Mathbws,  Ph.  Ch.  61,  462;  ittn.  Soc  80.  10; 
WALDBir,  Ph.  Ch.  66,  395.  ViscosiUt:  PftiBBAM,  Hamdl,  if.  8,  668;  Thobph,  RoDOBlt 
TranMci.  Boyod  Soe.  A  186,  536.  —  Verdampfungswärme:  LoüGUimoni,  A.  eh.  \T]  IM, 
341;  Bbown,  Soe.  88,  991.  Molekulare  Verbrennungswärme  für  fldssiflni  ButjUbobol 
bei  konstantem  Volum:  643,2  Csl.,  bei  konstantem  Druck:  644,4  CaL  (Subow,  C  1888 
I,  686).  Spezifische  Wärme:  Lououininb.  A.  ch.  [7]  18.  308.  AusdehnungskoeffiäBiit: 
Zandbb,  A.  884,  80.  Kritische  Temperatur:  Pawlbwsky,  B.  16,  2634.  —  Mifneliwki 
Suszeptibität:  HxiNBiGH.  C.  1900  II,  156;  Mbslin,  C.  r.  140,  237.  DielektriiiUtikiaB- 
staute:  Lobwb,  Ann.  d.  Phy^k  [N.  F  ]  86, 398;  Dbudb,  Ph.  Ch.  88, 309.  Elektrieebe  Abaorp- 
tion:  Dbüdb,  Ph.Ch.  88,  309.    Electrocapillare  Funktion:  GouT,  .^.cA.  [8]  8,807;  8,  Itt. 

n- Butvlalkohol  lerfällt  beim  Auf  tropfen  auf  stark  erhitstes  Chlorzink  in  Waaeer  OBd 
a./9-Dimethyläthylen  CH,CH:CHCH,  neben  weniger  Äthyläthylen   CA'CH:CH,  (Lb 
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Bel^  Gtaunini,  iitn.  8,  24).  Durch  Überleiten  von  n-Butvlalkohol  über  AIPO«  bei  820  • 
eotstoht  ein  Gemisdi  von  27%  a.a-Dimethyläthylen  und  78Vt  Athyl&thylen  (SBNDaBBNS, 
C.  f.  144»  1110;  Bl.  [4]  1,  602).  Durch  Überleiten  über  reduuertes  Kupfer  bei  220— 260« 
liefert  n-ButylAlkohol  glatt  Butyraldehyd  und  WaeBerstoff;  bei  höheren  Temperaturen 
wild  der  gebudete  Bntyialdehjrd  in  CO  und  Propan  seraetst.  Verwendet  man  Nickel,  so 
tritt  bei  190—200*  Butyraldehyd  auf,  der  aber  zum  gröBten  Teil  seraetst  wird  (SABAnan, 
SnDSBiHS«  O.  f.  186,  S83).  Bei  der  Oxydation  mit  C£rom8&ure- Gemisch  entstehen  Butyr- 
Aldehyd  und  Butterainre  (Tfd.  Saiziw,  J.  pr,  [2]  8,  86).  n-Butylalkohol  läßt  sich 
dnroh  Oxydation  mittels  alku.  KMnO^  in  Buttersiiure  überführen  (Foübnixb,  C.  r.  144. 
nS,  Tf^  BL  [4]  6,  920).  Reduziert  NBSSLBBSches  Reaoens  bei  kurzem  Erhitzen  (Rosn- 
»AT.«tt,  Ar.  M4,  873).  Emw.  von  Brom  auf  n-ButybIkohol:  Habdt,  C.  r.  78,  807: 
Ktabd,  O.  f.  114,  764.  Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  Essigs&ure:  Mxckasl,  Wol 
«A8T,  B.  4M,  3168;  mit  Triohloresngsäure:  M.,  W.,  B.  42,  3162.  Bindung  toq  CO,  ip 
Gegenwart  yon  Ca(OH),:  SnoniSD,  Howwjanz,  H.  69,  384. 

Natrinmbutylat  NaOCA.    Vgl.  darüber  BESGHorF,  B.  82,  1940. 

Aluminiumbutylat  AICO'C^H,),.  B.  Durch  Erhitzen  von  Aluminiumamalgam 
mit  n-Bu^lalkohol  (TnoBrESOHBMKO,  C.  1900  I,  10).  —  F:  101,5— 102«.  Kp»:  284,6  •. 
DT:  1.9261. 

lUfehjl-n-bat^-ftthAr  C,H|.0  =  CA'0'CH,.  B.  Entsteht  auch  aus  CH^IOCH, 
vnd  Zinkdipropyl  (Hbhbt,  Bl  [81  7,  loOJl  —  Kp:  70,8*  (Dobbznbb,  A.  M8,  8).  Spes. 
Gew.:  0,7d6  bei  0*  (D.).    Ausdehnung:  D. 

JLO^l-n-biityl-ätherCtHMO^CAH^-O'GA-  ^'  Beim  Erhitzen  von  Natriumäthylat 
mit  n-Butylbromid  im  Rohr  auf  lio'  (LaBBf,  Rosai,  Ä.  158,  164).  —  Kp.^^:  91,7« 
pHNT.)  (L.,  R.,  A.  168, 168);  Kp:  91,4«  (DoBBnrsst,  A.  848,  5).  D;:  0,7694;  r«:  0,7622; 
J^  0^7867  (L.,  R.);  Di:  0,7680  (D.).    Ausdehnung:  D. 

Ftopyl-n-batyl-ftther  C^HmO^CA-O-CA*  Kp:  117,1*  (DoBsmaB,  A.  848,  7). 
Spes.  Gew.:  0,7778  bei  0*  (D.).    Ausdehnung:  D. 

Di-n-lmtyl&ther  C^Hj.O*CAOCA-  ^-  Beim  Eriiitzen  von  n-Butyljodid  mit 
Matriumbutylat  (Lomr,  Rosa,  A.  166,  110).    Aui>  Butylalkohol  durch  ShSO«  bei  200« 

SOddo,  G.  81  I,  322).  —  KpuM'  1^*^*  (korr.)  (L.,  R.);  Kp:  140,9*  (DoBBom,  A.  848, 
\).  JK:  0,784;  1%:  0,7686;  I^  0,7555  (L..  R.);  Dt:  0,7865  (D.).    Ausdehnung:  D. 

Mcmo-n-butylaatttr  dar  Sahwefbls&ure  Cfiifi^S^CJS^O-SOJEL  —  {CJS^SOJi^ 
-f^iO.    Blftttchen  (Lcnnr,  Rosa,  A.  166,  116). 

n-Bntjleatmr  der  salpetrigen  B&ure  C4BL0tN=sC«Hs*0*N0.  Kp:  75*;  spez.  Gew.: 
0L9114  bei  0*  (Bbetohz,  O.  18,  484). 

B-Batgrleeter  der  Balpeters&ure  CAOtNrsCA-O-NOL.  Flüssig;  Kp:  186*;  spes. 
Gew.:  1,048  bei  0*  (Bbtqhi,  0.  80,  374). 

B-Batylphosphorigs&urediohlorid  CAOCl,P=:CA-0-PClt.  Kp:  157*;  D^:  1,1928; 
DT:  1,1657;  D?:  1,0625;  n»:  1,46086  (Kowalswskt,  C.  1867  H,  333). 


Vetra-n-bntyleeter  der  Fyrophoiphorsaure  Cyfi^O^^^iCJS^O'LPfi^  B.  Ans 
dem  Ag-Sab  der  Pyrophosphors&ure  und  1-Jodbutan  (CAWJkUm^  C.  r.  148,  886).  —  Zer- 
aetst  noh  in  der  Hitse.    Löslich  in  Benzol,  CSa,  CCl«,  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

m-n-batyleeter  der  areenigen  Säure  CnHt,OtAsa(CA'0)|A«.  B.  Durch  Er- 
liitaen  von  AsiO^  mit  n-Butylalkohol,  wobei  die  Alkohold&mple  zur  Entfernung  des  ent- 
stehenden Wassers  über  Caloiumcarbid  geleitet  werden  (Aüom,  C.  r.  148,  909).  — Kp:  268*. 

8A8-TridlilQr-bataiiol-(D,  5./}.y-Triohlor-a-oxy-biitan,  /9./9.y-Triohlor-n-lmtgrl- 
alkohol  C4HY0Cl,«CH|-CHaCCl,*CH«'0H.   B.  Beim  Kochen  von  UrobutyrchloraJsfture 

B.  £fyst.  No.  87  bei  2.2.3TrichlorbutanaHl)]  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffiriiure  (MiRnio, 
.  6,  498).  Beim  Versetzen  von  Butyrchloral  mit  ZinkdiAthyl  und  Zerlegen  der  gebildeten 
Verbhidimg  durch  verdünnte  Chlorwasserstoffs&UFe  (GABSABOLLi-THüBiii*AcnEB,  A.  818, 
869):  q|QDl,-COH  +  ^C;B^,  =  C,H4CLCH«OZn*CA  +  C,Q4  und  C^a.CH,*OZn- 
CA  +  H|0  =  CAC3s'^'0H  +  ZnO  +  CA-  Ebenso  aus  Butyrchloral  imd  SQnkdipropyl 
oder  Zinkdiisobutyl  (GaÜabolu-Thubnlacoch,  Popput,  A.  888,  166).  —  Prismen.  F: 
61,6--62*.  Kp:  120*  bei  45  mm  (G.);  Kp;  199—200*  (M.).  Wenig  lösUch  in  heißem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  konzentrierter  Salpetersäure  Trichlorbutters&ure.    Reduziert  FiSLniosche  Lösung  beim 
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Kochen.  Wird  von  Zink  und  Salze&are  in  Chlorcrotylalkohol  C4H7CIO  überfleffihrt.  —  WiiiEt 
hypnotifloh;  geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Hun  au  tJrobntyr^kxralBiiire  fiber 
(E.  K«LZ,  Z.  B.  SO,  161). 

Trifl-Q?.^.)f-tri6hlor-butyl]-pho8phat  CuHu04C^BP0(0*CH«-CCVCHa-GEUi.  B. 
Aus  Trichlorbutylalkohol  und  PCI5  (Nobton,  Notss,  Am.  10,  430).  —  l^adein  (•«■  iü- 
kohol).    F:  85,3— 85,4«. 

S.8-Dibrom-butaiLol-(l),  ^y-Dibrom-a-oxybutan,  ^.yPibrom-n-bntjrlallwihol 
CAOBr,e=GHg-CHBrCHBr-CHtOH.  B.  Beim  Versetzen  von  CroUlalkohol  CBL-GH: 
CHCHaOH  mit  Brom  (Lixbxn,  Zxisml,  M,  1,  828)  in  Chloroform  ((^abov,  A.  ek,  [7] 
17,  226).  —  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  32«  (C).  Löslich  in  Wasser  (C).  Liefert  bcSm 
Kochen  mit  Wasser  Butantriol  CH9CH(0H)*GH(0H)-CH^0H  (L.,  Z.).  ZerOUt  bei  der 
Destillation  (unter  60  mm  Druck)  unter  Abspaltung  von  Hbr  (L.,  Z.).  Wird  tqu  Natrhnn- 
amalgam  in  Crotylalkohol  übergeführt  (L.,  Z.). 

Äthyl-[/?./-dibrom-n-butyl]-ätlier  CJlJyBr^  =  CH,CHBr-CHBr-CHsOGA.  B. 
Aus  Äthylcrotyläther  und  Brom  (Csabon,  A^  ch,  [7]  17,  269).  ^  Flüssig.  Kp^:  116* 
bis  117*.    D«:  1,7001. 

8.4-Dibrom-butaiiol-(l),  v.J-Dlbrom-o-oxy-butan,  T^.^Dibrom-n-butjlalkohoL 
AUylcarbinoldibronüd  C AOBr,  =  CH,Br •  CHBr •  CH« •  GEL- OH.  B.  Aus  AUylcarbiiiol  und 
Brom  in  Chloroform  (Pabisellb,  C.  r.  148,  860).  Durch  Verseifung  seines  MethyttÜMn 
mit  HBr  (Lbsfibaü,  C,  r.  144,  1162).  —  Kp„:  112— 114«  (P.).  —  Oxydation:  WAomott 

B.  S7,  2439.  Geht  beim  Schütteln  mit  1  Mol.-Qew.  fein  pulverisierten  Ätskalii  in  Äther 
in  3-Bromtetrahydrofuran  über  (P.). 

lCetliyl-|7.<{-dibrom-n-butyl]-&ther  aH,,OBrs  =  CEUBr-CHBr-CHs-CB[;*0-CHt.  B. 
Aus  der  (nicht  rein  isolierten)  Verbindung  CHs:CH-CBL-CUs*0*C]^ und  Brom  (LnoHBAü» 

C.  r.  144,  1162).  —  Kpu:  90— 91«;  Kp^^:  101— 102«;  Kp^:  209— 211  •  (Zen.)  (L.);  Kp^: 
96«  (Pabisbllb,  C.  r.  148.  296).  D*:  1,811  (L.);  D*:  1,817  (P).  n?:  1,6168  (P.).  — 
Verliert  bei  der  Einw.  von  Zn  und  Alkohol  sein  Brom  (L.).  Bei  der  Einw.  Ton  HB^ 
werden  /.^-Dibrom-n-butylalkohol  bezw.  1.2.4-Tribrombutan  erhalten  (L.,  C  r.  144, 
1162;  L.,  Pabisbllb,  C.  r.  148,  1036).  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  Waaer  in 
ein  Gemisch  von  Biitantriol-(1.2.4),  die  Verbindung  CH^(OH)-CH(OH)-CHt'CHa-0'C^iaid 

3-Ozytetrahydrofnran  CH,*CH(OH)CBL-C%^  verwandelt  (P).  Geht  bei  der  Einw.  von 
Na-Athylat  in  ein  Gemisch  von  CH,:UBr*GHt*CH|-0-CHs  und  CHBr:CH-GHt-GH^-0* 
CH^  über  (L.). 

S-Chlor-S-S-dibrom-butanol-d)  C^H^OClBri— CH,*GHBr-CClBr-CH^-OH.  B.  Am 
Chlorcrotylalkohol  und  Brom  in  Chloroform  (GABSABOLLl-THtrBHLACXK,  Ä.  S18,  877).  — 
Wenig  beständig.    Wird  von  HNO«  zu  Chlordilffombuttersäure  oxydiert. 

S-mtro-butanol-a)*  ^Nitro-butylalkohol  Cfifi^  -»  CH. •  GEL|*CH(NO^  •GH^-QH. 


B,    Aus  äquimolekulsren  Mengen  von  1-Nitropropan  und  Methanai  in  Oqwmiart  von 
K.CO,  (Hbnbt,  Bl  [3]  16, 1223;  Pauwbls,  C.  1888  I,  193).  —  Flüssig.    Kp^.:  1S7— ISO«.. 
D^>**:  1,1366.    LösUch  in  Wasser,  leicht  lasUch  in  Äther,  Alkohol  und  EuieMia.  —  Ma- 
CAObN. 

8-Nitro-butanol-a)-nitrat,   ^-Nitro-butyl-nitrat   CAG^N. »  GH,•GB[t*CO[^QJI• 

S•0•N0^    B.    Nitrobutylalkohol  wird  in  kleinen  Mengen  m  em  Gemenge  vcn  Bwj^ 
HgSO«  (2:8)  eingetragen  (Pauwbls,  C.  1888  I,  193).  —  Flüssig.    D^:  1,S4S. 

S-Ohlor-&-nitro-biitanol-a)CA0»Na>«:CH,*CH«'Ca(N0s)-C^-0H.  B.  AnsCUor- 
nitropropan  und  Methanai  in  Gegenwart  von  K.CO,  (Pauwbls,  C.  1888 1, 184).  —  SfacnO» 
nüsngkut.    Kpi,:  145—160«.    D»:  1,229. 


CEL*CHt-CEL-SH.    F.   In  dem  Drüsensekret  des  Stinkdachses  (Bbckxabh,  P.  C  ff .  87» 
—  &p:  97— 98«;   spes.  Gew.:  0^868  bei  0*  (Saxzbw,  Gbabdwskt,  A.  171,  S61;  175,  S6I] 

]I«t]iyl-&aiyl-n-batyl-sulfoniimüiydroxyd  CUOiiOS  «  QA-S(GH;)(CA)*0H.  — 
OJBLvS'^  +  OHgClr  F:  118«  (StbOmhoui»  J.  pr.  ßJM,  467).  —  (GAfS-^+PlO» 
Monokline  (Amebow,  Z.  Kr.  48,  382)  KryataUe.  Die  wäßr.  Lflsung  enthUi  bei  16«  in 
100  ThL  3,86  Tle.  Sals  (Stbömholm,  B.  88,  881). 

Di-n-bntyl-anlfld  C^tHitS  ^  (CJ3LLB,  B.  Aus  K.8  und  1- Jodbvtan  (GnABOimrr, 
Sazibw,  A.  171,  263).  —  Flüssig.  Kp7 182*;  D«:  0,8628  (G.,  a,  A.  171,  264);  Df:  0,8186 
(G.,  8.,  A.  176,  361).  Unlöslich  in  Wasser  (G.,  8.,  A.  171,  268).  —  [(CA)fi\+lf^ 
Von  dieser  Zusammensetzung  existieren  drei  isomere  VerbindnngBn  (LOhbabl,  7.  jm*.  \S\ 
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88,  512):  o-Verbindunff.  Orangeoelbe  trikline  Krystalle.  F:  40^  Ziemlich  leicht  lös- 
lioh  in  Alhohol«  Äther.  p-Verbindung.  Vierseitige  trikline  Tafeln,  heller  gelb  als  die 
a-Verbindnng  F:  77«.  y-Verbindung.  F:  17— 20«;  leicht  löslich.  —  [{C4H,),S],+ 
PtBr,.  Brauunlbe  rhombische  Tafehi.  F:  65«  (L.).  —  [(C4H.),8]t  +  Ptl^.  Dunkelrote 
rhombische  Tafehi.  F:  67«  (L^.  —  [(C4Ht),S],  +  Pt(NO,)t.  Farblose  rhombische  Krystalle. 
F:  198«  (L.).  —  [(CÄ^S],  +  Pt(NO J,.  Sirupöee  ftüssigkeit  (L.).  —  [(C4H,),S],  +  PtCU- 
Kleine  gelbe  Krystalle  (L.). 

Di-n-butyl-stüfbxyd  CsHigOS  ^  {CJS^)ßO,  B.  Aus  Din-butyl-sulfid  mittels  Salpeter- 
flftnre  (D:  1,3)  (Gbabowsky,  A,  175,  349).  —  Nadehi.  F:  32<».  Unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt 
rieh  beim  Destillieren. 

Di-n-butyl-Bulfon  CaHi.0,8  =  {Cfi^^^SO^.  B.  Beim  Eintragen  von  Di-nbutyl-sulfid 
in  wftfir.  rauchende  Salpeteräure  (GsABow&orr,  A,  175,  350).  —  Flattenförmige  KrystaUe. 
Sehmikt  bei  43,5*.    Die  Schmelie  erstarrt  bei  32,5®.    Unlöslich  in  Wasser. 

Batanselfloiol-Cl),  i»rim.-Nonnalbutyl8elennieroai>tan,  n-Batylselenmercaptan 
Cja,«Se»CHf CH^-CH^CHt-SeH.  B,  Durch  kurzes  Erhitzen  von  NaSeH  in  Alkohol 
mit  n-Botylhalogenid  auf  dem  Wasserbad  unter  Luftabschluß  (Tsghuoajbw,  B,  42,  50). 
—  Schweres  öl  von  widrigem  lange  anhaftenden  Geruch.  Kp~o:  114<^  (korr.).  D*V*:  1,2352. 
n^:  1,47446.  Ausdehnungskoeffizient:  T.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  leicht  zum  Diselenid. 
Entwickelt  mit  Methylmagnesiumjodid  quantitativ  Methan.  Pb-  und  Tl- Salze  in  Wasser 
oder  Alkohol  erzeugen  orangefarbige  Niederschlftge. 

Mettiyl-n-btityl-Belenid  GJauSes^C^H^-SeCH,.    B.    Durch  folgeweise  Einw.  von 
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N»-Athylat  (in  abeol.  Alkohol)  und  von  CKXauf  n-Butylselenmercaptan  unter  Luftabschluß 
^SCKüOAJaw,  B.  42,  52).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kp^at: 
141  •  (korr.).    D»t»:  1,1875.    n¥:  1,47710. 


2.  BuianoU(2)9  ß-OaDy-butan^  Methyl^äthyl^earhinoh  sek^-Narmalöutyl^ 
aikohoif  9ek.'BuiyUUkohol  CJBLyf)^CH^CR(OR)'CB^'CH^ 

a)  InakHver  sek.-BuHfiaikohok  B.  Man  erwärmt  Ameisensäure&thylester  mit 
Methyljodid,  Athyljodid  und  Zink  auf  dem  Wasserbade  und  zerlegt  das  Beaktionsprod.  mit 
Wasser  (Saizxw,  A,  175,  374).  Man  setzt  Athyhnagneeiumbromid  mit  Aoetaldehyd  in 
alMoL  Äther  um  und  zerlegt  das  Beaktionsprod.  mit  Wasser  und  verd.  CSüorwasserstoff- 
mvn  (Glabxb,  Afn.  8oc  80,  1149;  vgl:  Bmem,  C.  r.  145,  499;  Bighb,  C.  1909  I,  735). 
ÜMi  setzt  Acetaldehyd  mit  Zinkdi&thyl  um  und  zerlegt  das  Beaktionsprod.  mit  Wasser 
(Waohsb,  A.  181,  261).  Man  setzt  /f- Jodäthylalkohol  mit  Zinkdiäthvl  in  Benzol  um  und 
zerlegt  das  Beakticosprod.  mit  Wasser  (Butlxbow,  Gssokin,  A,  145, 263).  —  Neben  n-Butyl- 
alkc^Kd  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  n-Butylamin  (V.  Mbtxb,  Basbisbi» 
FkttsnE,  B.  10,  130).  Bei  der  Einw.  von  Agß  auf  2- Jodbutan  (Da  Luynbs,  A.  188, 
275).  Man  setzt  2-Jodbiitan  mit  essigsaurem  Silber  um  und  verseift  den  erhaltenen  Essig- 
■iiire-selL-butylester  mit  heifier  konz.  Kalilauge  (Da  LxjTiras,  A.  188,  331;  188,  276; 
läMBESf  A.  150,  106).  Man  läßt  auf  /9-Butylen  unterchlorige  Säure  in  Ge^nwart  von 
HgO  einwirken  und  lednziert  das  Anlagemngsprod.  in  wäfir.  Lösuns  mit  Natnumamalgam 
unter  leitweiser  Neutralisation  der  Lörang  mittels  HCl  (InaaN,  A.  151,  121).  Beim  Be- 
handeln von  Methyleydopiopan  mit  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  mit  ihrem 
halben  Volum  Wasser  (DanJANOW,  B.  88,  23).  Durch  Überleiten  von  Methyläthylketon 
über  reduziertes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstc^  bei  130*  (SABAnan,  SaNDaaaNS,  C.  r. 
187»  302)  oder  bei  140  •  (EaauaDLaB,  Damond,  C.  r.  141,  830;  BL  [3]  85.  107).  Durch 
Brldtaen  von  Methyläthylketon  in  komprimiertem  Wasserstoff  bei  (Gegenwart  von  Nickel 
«Ol  oa.  200*  (iFATUaw,  O.  1906  U,  86).  Durch  Beduktion  von  Propionylcarbinol  CHt* 
GHt*00*CHa-OH  mit  Na-  oder  AI-Amalgam,  neben  Methyläthylketon  und  a.>Dioxy- 
butan  (KUHO,  O.  r.  140,  1345;  A.ch.  [8]  5,  545;  Bl.  [31  85,  211).  Neben  Metibyläth^- 
k0toa  und  ^.^Dkxzybntan  bei  der  Beduktion  des  Methylaoetols  CH.-CH(GH)*COC£lt 
mittels  N»-  oder  Al-Amalffuns  (Kuho,  C.  r.  140, 1457;  A.  eh.  [8]  5,  553;  Bl.  [3]  85,  215). 

DarM.  Man  löst  72  ^  Metlrfläthylketon  in  der  fünffachen  Mes^  Äther,  schichtet  die 
Misshnng  in  einem  mit  Buokflufikühler  versehenen  Kolben  über  1 1  Wasaer  und  fügt  unter 
Siskühhmg  im  Verlauf  von  4  Tagen  138  g  Natrium  hinzu.  Die  äther.  Schicht  wird  getrocknet 
und  fraktkmiert  (Nobks,  GnaaN,  Am.  88,  305;  vgl.  BaarLar,  8oe.  87,  265). 

Fldssig.  KpM»t:  ^^  (Laaaa,  A.  150,  114).  Kp^«:  99,7— 90,9*  (korr.)  (Nobbis, 
Gamr).  —  D«:  0327;  D«:  0,819  (L.,  A.  150,  114).  1^0,8078  (Nobbis,  Gteaaa).  D^: 
0397  (OAaBABA,  FaBBABl,  0.  88  I,  423).  —  Löslich  in  8  Thi.  Wasser  von  20<»  (Nobbis, 
GkBBBV);  wird  aus  der  wäßr.  Lösimg  durch  kohlensaure  Alkalien  abgeschieden  (LiaBair, 
A.  150,  114).    Kritische  Lösungstemperatur  für  das   System   sek.-^itylalkohol- Wasser: 
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DoLOOLUixo,  C.  1908  I,  322;  Ph.  CK  62,  499.  Veiftnderaiiff  der  kritiMhen  LSümai- 
tomperatur  durch  Zusätze:  TnoiaBMAHa,  PK,  CK,  58,  207.  aek.-BiifeyUUDoliol  ist  lorni 
IMioh  in  verd.  Säuren,  fast  nnlddioh  in  kons.  Löeangen  Yon  Alkalioarboiubt  und  ADehü- 
hydiat  (Nqebis,  Gbbmn).  Aasouatiomigrad  dee  8ek.-BatTlA]kolids:  GAHiAmjL,  FaiBAU, 
OC  86  I,  423.  Kryoakopieohes  Verhalten  in  absoluter  Scnwefelaäure:  Oddo,  Scsaximla, 
6^.  89  n,  16;  in  Benzol:  BataL,  PK.  CK,  89,  256.  —  n?:  1,3949  (Wbitdsll,  vfgL  N.,  CL 
Am.  86,  318).  —  Verdampfungswärme:  Bbown,  8oc,  88,  991.  Krititohe  Tsmpentv: 
Bbowk,  8oc  89,  312.  —  Dielektrizitätskonstante:  Lobwb,  Aim,  der  PKyaik  [N.  F.]  68,98; 
Deudb,  PK.  CK.  88,  309.  Elektrische  Absorption:  Dbuds,  PK.  CK.  88,  809.  Kfektro- 
capillare  Funktion:  QoüY,  A.  cK.  [8]  8,  308;  9,  133. 

Wird  durch  Eriiitien  auf  300*  nicht  verändert,  eine  Spur  von  HI  oder  CH^  bvmkt 
aber  Zerfall  in  j^Butj^n  und  Was<<er  (Wolkow,  S.  81,  329).  Zerfällt  beim  DurohleilM 
durch  ein  mit  Tooenle  gefälltes,  auf  450*  erhitztes  kupfernes  Rohr  fast  amsohlieSliok  in 
/^Butylen  und  Wasser.    Beim  Durchleiten  durch  ein  mit  ZnCl,  gefülltes  kapfemes  Rohr 


(Temperatur  450*)  entstehen  Butylen,  Isobut^ien,  MethyläthTlketon  und  ein  flAsMsr  m- 
flesättigter  ELohlenwasserstoff  (Ipatjxw,  Sdzitowxoky,  B.  40,  1827;  C.  1006  I,  114). 
lidfort  durch  Überleiten  über  reduziertes  Kupfer  bei  160-^300*  glaU  Meth^iätliylkBlaB 


und  Wasserstoff;  bei  Verwendung  von  Nickel  findet  daneben  noch  Bildung  von  Wasser  ood 
Kohknwasserstoffen  statt  (Sabatisb,  Ssndsrxks,  C.  r.  186,  984).  Über  den  Veilaiif  der 
katalytischen  Zers.  Ton  Bek.-Butylalkohol  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  holien  Tempeia- 
tuen  und  Drucken  vgl.:  Ipatjbw,  B.  40,  1278;  C.  1907  II,  2035.  —  Gibt  bei  BfihaiKtti^ 
mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  Diacetyl  neben  etwas  a.a-Dinitroäthan  (Povao,  O.Blh  401). 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- Gemisch  entstehen  Methyläthylketon  und  KnifpiMii 
(pCBBBH,  A.  160,  115;  Kakoknikow,  Sizzxw,  A.  175,  377).  Hedusiert  NasaLBEaeins 
Reagens  bei  kunem  Erhitzen  (Rosxnihalsb,  Ar.  844,  373).  —  Gesohwindi|^it  der  Ver- 
esterung von  sek.-Butylalkohol  mit  Trichloressigsäure:  Micha »!>,  Woloast,  B.  4ft»  8168. 

Natrium-sek.-butylat  NaOC4Ht.  Vgl  darüber  Bisgboff,  B.  88,  194S.  — 
Aluminium •  Sek. -butylat  A1(0*C4E^)9.  B,  Durch  Einw.  von  amalgamierlem  Aln- 
mtnium  auf  sek.-Butylalkohol,  wobei  die  Aluminiumstäbchen  cur  Hälfle  in  Hg  stelm 
müssen  (TiSGBnSGKSNKO,  C.  1900  I,  10).    Flüssig.    Kpg:  180— 181,5*.    Df:  0,9^1. 

n-Batyl-Mk.-bu^l-äther  C^KjJO  »  CHsCHtCH.CH«0-CH(CHa)-GLH«-  Kp:  ISl  * 
bis  1S1,6«;  spes.  Gew.:  0,7687  bei  ß«  (Rsboül,  ^.  [3]  8,  25). 

l>i-Mk.-1nityläther  C|HuO  =  [CH(0H,)(CLHs)],O.  B.  Aus  der  YeMDdmm  (GBL- 
OHCIÜ)  und  Zinkdiäthyl  (KnsxL,  A,  176,  60).  —  Kp:  120—121*.  Spes.  Gew.:  O^m 
bei  21*.  —  Gibt  beim  ESrhitsen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  Rohr  aof  180* 
S-Jodbntan. 

]C6no-Bek.-batyle0ter  der  Soh-wefela&ure,  8ek.-Batyl8chwefUBäiire  CJBL^Ofi'^ 
CHB*GHtCH(OSO^OHa.  B,  Das  Barium-Salz  entsteht  dun^  Behaodehi  woa  ask.- 
Botylalkohol  mit  kons.  Sonwefelsäure  und  Eingießen  in  eine  Suspension  von  BaCO^  in 
Wasser  (MxiK,  S.40,696).  — BariumsaU  Ba(C AO^S),  +  2 H^O KrystaUe  (ans  WaMsr). 
Sehr  leidit  IMich  in  Wasser. 


.-BotylMter  dar  salpetrigen  Säure  C«H,OaN  =  CA  *0H(O*  NG)  •CH;.    Kp:  68*; 
spes.  Gew.:  03081  bei  0*  (BmooNi,  O.  18,  435). 


•«k.-Biitgrl6atmr  der  8alpeterBäureCA0»^  =  <^A'^H(0-N0«)-CH^    flOHig;  Kp: 
124*;  spes.  Gew.:  1,0382  bei  0*  (BrnToni,  0.  80,  375). 

Athyllther  das  l-Chlor-bntanols-(8),  a-Chlor-^-äthoxy-bntaa  CtH|aGCl»^|- 
CHj^^iO'Cfi^yOEfi.    B.    Man  läßt  Zinkdiäthyl  auf  Äthjrl-dichloräthj^tlker  CHs-CH,- 


Ö'CBXjL'CKfji  in  Äther  einwirken  und  schüttelt  das  Reaktionsprod.  mit  Wasser  (] 
Baun,  A.  188,  132;  Lcibbi,  A.  146.  188;  BooofAK,  B.  88,  2111).  Man  seist  Ithyl- 
diohkräthyl-äther  CH«CH|*OCHClCH,a  mit  Äthylmaffnesiumbromid  in  Äther  vHsr 
Riskflhhing  um  und  serlegt  das  Reaktionsprod.  mit  Eis  und  HCl  (Houbbn,  FOHBn,  B.  40, 
4994).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  1^:  141*  (L.,  A,  146,  192).  D*:  0,9735  (K,  Bl). 
Mischbar  mit  Alkohol  und  mit  Äther.  Unlöslich  in  Wasser.  Brennt  mit  grüner  Tlsisnin  — 
Wird  von  HI  in  2-Jodbutan  Terwandelt  (Iüsbbk,  A.  160,  96).  Bei  der  Einw.  tob  VBt^ 
entstehen  OJLBr^  Chlorbrombutan  und  Dibrombutan  (L.,  A,  146,  220).  Beim  KrkilBn 
mit  alkoh.  KalUauge  auf  140*  entsteht  a./9-Diäthoxybutan  CH,CH,CH(OCtH;)-GHa*OCÄ 
(LmxN,  A,  188,  290;  146,  201).  Über  die  Einw.  von  siedender  methyalkoh.  Nalnsilii^p 
trL:  HoüBur,  FtassB,  B.  40,  4995;  Hcxanio,  B,  41,  1893;  Hourair,  B.  41,  S7II.  T  ' 
whitien  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140*  entstehen  ^-Äthoxybutrlamin  nnd 
i^-äthoxybutyl-amin  (Boo(KMan).  Verd.  alkoh.  Silbemitratlösnng  fällt  auoh  in  der 
kein  AgCl  (HoüBaN,  FOheb»). 
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8-Chlor-butanol-(2),  x-Chlor-/?-oxy-butaii  C  AOCl  =>  CH,  •  CHCl  •  CH(OH)  •  C£L.  B. 
Durch  AnlAgenmg  von  unterohloriger  Säure  an  ^-!Butylen  (EIbassuski,  C,  1902  II,  19; 
C  f.  146,  763;  Hinby,  C.  r.  146,  499).  —  Farbloee,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  an- 
gnaehmem  Gemch.  Kp^«:  136—137,5«  (K.);  Kp,.,:  138— 139«  (H.).  D{:  1,0868;  Di": 
1,0092  (K.);  D>«:  1,105  (H.)-  Löst  sich  bei  20«  in  15  Volumen  Wasser  (H.).  no*.  1,44376 
(H.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  für  sich  im  Rohr  bei  der  Temp.  des  siedenden  Anilins  Methyl- 
äth^keton  und  HCl.  Die  sleichen  Produkte  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im 
Bohr  auf  120*  oder  mit  FbO  und  Wasser  auf  140  <»  (K.).  Bei  der  Einw.  von  Kalilauge 
oder  Pottasche,  sowie  bei  der  von  PbO  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temp.  entsteht  symm. 
Dimethyläthylenoxyd  H,C-CH-CHCH,  (K.,  H.). 

LoJ 
LS-  oder  a4-Diohlor-butanol-(2),  Butenyldiohlorhydrin  CAOCL^CHsCHCl* 
CH(0H)CH/?1  oder  CH^l-CHaCH(OH)CH,.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  Chlor- 
biit]^oxyd  CAOCl  (Syst.  No.  2362)  (Zzkxs,  M.  6,  354).  —  Aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit. Rp^:  106--107«.  D^*:  1,274.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Mischt  sich  mit 
Alkohol  und  Äther. 

I.4-DfbTom-butaaol-(2),  cud-Dibrom-^-oxy-butan  C4^0Br.  =  CH,Br  •  CH,  •  CH(OH)  • 
CHsBr.    B.    Durch  Sättigen  des  Äthers  CH,OCH,CHtCH(OH)CH,OH  mit  HBr-Gas 

bei  1 10—1 15*  (Pabismlls,  C.  r.  148, 297).  Beim  Behandehi  des  Biombutylenoxyds  CH, •  CH  • 
CHg'CHiBr  mit  schwach  schwefelsaurem  Wasser,  neben  3-Oxytetrahydrofuran  (F.).  — 
Kpi,:  114—115*.  D*:  2,023.  n?:  1,544.  —  Geht  in  äther.  Lösung  bei  Gegenwart  von 
gepulvertem  Kaliumhydrozyd  in  Brombutylenoxyd  CH|r— CH>CH,-C^^r  über. 

l-iritro.bataaol.(2)C«H,0,N  =  CHsCH,CH(0H)CH,N0,.  B.  Man  vermischt  1  TL 
Nitromethan  mit  1  Tl.  Propionaldehyd  und  fiigt  das  gleiche  Volumen  Wasser  und 
einifls  Stückchen  K^CO,  hinzu  (Hxnby,  Bl.  [3]  16,  1223).  —  Dickflüssig.  Kp,«,:  204« 
(gsraige  Zera.)  (Tobdoib,  C.  1902  I,  716);  Kp,»:  123—125«»  (H.).  D»:  1,144;  D^^: 
1,191  (H.). 

8-nitro-butanol-9)  CAQ^N  =  CEL  •  CH(NO,)  •  CH(OH)  •  CH,.   B,  Aus  Nitroäthan  und 
Aoetaldehyd  mit  Wasser  und  einigen  Stückchen  K.CO.  (Hbnby,  Bl  [3]  16,  1224). 
Flöflsig.    Kp^:  112— 113».    W^i  1,116. 

ll-Dinitro-butanol-<2)  CA05N,  =  CH,CH,CH(0H)CH(N0,)|^  B.  Aus  Dinitro- 
methankalium  und  Propionaldehyd  in  Wasser  (Dudbn,  Ponkdobf,  B,  88,  2035).  —  Ol. 
Sohwer  lödich  in  Wasser.  —  Monokaliumsalz  KC4H70BNt.  Gelbe  Blättchen.  £x- 
l^odiert  bei  205«. 

Bixtantfaiol-(9) ,  8ek.-Butyl-meroaptan  C4H10S  =  CH,  •  CH,  •  CH(  SH)  •  CH,.  B.  Aus 
2- Jodbutan  mittels  alkoh.  KSH-Lösung  (Rstmann,  B,  7,  1287).  —  Kp:  84—85«.  Spez. 
Gew.:  0,8299  bei  17«.  —  (C;4H,S)aHg.     Schuppen  (aus  Alkohol).    F:  189 ^ 

lIeth7l-&th7l-eek.-butyl-Bnlfoniumhydroxyd  C7Hi,0S=CH,  CH,'CH(CH,)  •  S(CH,) 
(GA)'OH.  —  C7Hi,SCl  +  6HgCl,.  F:  175—176«;  D:  3.858  (Stbömholm,  J.  pr,  [2J  66, 
406).  Liefert,  mit  Äther  behandelt,  das  Doppelsalz  C7H|7SCl  +  2HgCl,.  —  (C,H„SC1), 
+  PtCl«.  Krystolle.  Schmilzt  unter  Zers.  Die  wäßr.  Lösung  enthält  bei  16«  7,27%  Salz 
(SnOMHOUf,  B.  88,  832). 

Di-sek.-bnt7l-8iimd  C,H|,S:=S[CH(CH,)CH,CH,],.  B,  Aus  2- Jodbutan  mittels 
elkoh.  K,SLöBung  (Rxymakn,   B.  7,  1288).  —  Kp:  165 f    Spez.  Gew.:  0,8317  bei  23«. 

b)  Beehisdreheniier  8eh.'Butylalkohol.  B.  Man  stellt  aus. inaktivem  sek.-butyl- 
aohwefelsaurem  Barium  das  Brucinsalz  dar;  das  der  rechtsdrehenden  Säure  krystalliBiert 
«US  w&fir.  Lösung  zuerst  aus.  Das  Brucinsalz  wird  in  das  Bariumsalz  der  d-sek.-Butyl- 
schwefelsaure  übergeführt  und  dieses  mit  2 — 3«/oigci'  Schwefelsäure  gekocht,  wobei  wohl 
partielle  Racemisierung  eintritt  (Mxth,  B.  40,  696).  —  [0]^:  +0,32«. 

Optisch  aktive  8ek.-ButyUiohwefel8äure  C4Hj|p04S  =  CH.CH,CH(OSO,H)CH,. 
B.  8.  oben.  —  Bariumsalz  Ba(C4H,S04),.  Krystiaffe  mit  1  Mol.  H,0.  [od]:  +  0.57« 
(in  Wasser;  unabhängig  von  der  Konzentration)  (ItecH,  B,  40,  696). 


3.    2-Methyl-pr€tpanoi^(l)f  a-Oxy-ß^methyl-prapatif  Isopropyl-carbinoU 
inim.'IßoinUyialkohol9  Isobutyiaikohol  C4HioO  =  (CH,),CHCH,OH. 

V.    Im  Kartoffelfuselöl   (Wvrtz,  C.  r.  86,  310;  A.  85,  197),  im  Runkelrübenfuselöl 
(WuBTZ,  A,  eh.  [3]  48,  129)  und  im  Komfuselöl  (Chapman,  M.  H.  Shmith,  Chem,  N.  19, 
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.163).    An  Angolioaa&ore  und  Isobntton&iire  gebunden  im  rOmiMhen  KamiHwifll  (KAhib^ 
A.  195,  06). 

B.  Man  lagert  iinterohlorig|e  S&ure  an  Iflobntylen  an  und  behandelt  das  BeaktioBS- 
prod.  in  wftBr.  foeiing  mit  Natrinmamalgam  unter  leitweisem  Zusats  von  HCA  (Bunoioir. 
Ä.  144.  24).    Bei  der  Reduktion  von  fiobatyraldehyd  doroh  Natrinmamalgam  (L 


MANN,  ZoTTX,  Ä,  168,  11).    DoToh  Leiten  von  Isobutvraldehyd  in  Gegenwart  toh  

Stoff  über  leduuertea  Ni  bei  135^160*  (Sabatodi,  nNDnuiirs,  C.  r.  187»  S32).  — >  DanL 
Über  die  Gewinnnnff  von  Isobutylalkohoi  ans  Fuselöl  vgl:  Wobtb,  ä.  08,  1(17;  CmjauäM, 
Smith,  B.  2,  127;  KK^tiom,  FtNNKt,  B.  8,  403;  3,  77;  Sgküpfhaus,  Am.  Soe.  14,  48l 

FlÜBsiff.     Schmelzpunkt  des  glasig  erstarrten  Isobutylalkohols  — 106*  (Gabkama,  Gor- 
PADoso,  u.  88  I,  343).     Kp:  +106,39*  (korr.  und  reduziert)  (LnnrniANK,  A.  180,  06); 


106,6—106,6 •  (R.  Saam, A. 880, 101 );  Kuu^:  26,4 •;  Kp^i^: 43 •;  Kp^^^i 50,0*:  Kp».: lOM« 
(Kahlbaüm,  Siedetemp.  und  Druck,  S.  67).  —  D*:  0,817;  D^:  0,609;  !>»:  a774;  D»*:  0,7» 
(FtaBBS,  PuGBOT) ;  D;:  0,61698;  D*)":  030459  (TouNO,  Fobtit)  ;  D"**:  0,80457  (LAHDau.  Jahv. 
Ph.  Ch.  10,  317);  D»:  0,6003  (LorraiCAirH,  A.  160,  236);  DT*:  0,7265  (R.  Sontv,  A. 
880,  102).  Dichte  zwischen  0*  und  101,97«:  Naogabz,  Paouahx,  /.  1888,  63.  —  lil 
mit  Wasser  nicht  in  ledem  Verhältnis  mischbar.  1  TL  Isobutylalkohol  löst  bei  15* 
0,15  Tle.  Wasser  und  braucht  zu  seiner  Lösung  10  Tic.  Wasser  (LnnnncAinr,  A,  180, 
236).  W&rmetönung  beim  Mischen  mit  Wasser:  BoSB,  C.  1008  I,  566.  Isobatylalkohol 
biloDt  mit  Wasser  ein  Gemisch  vom  konstanten  Siedepunkt  90,5*  (FiJiiuu,  Pdobot, 
A.  168,  294).  Dichte  von  Isobutylalkohol-Wasser-GemiMshen:  Duglaüx,  A.  ck.  [8)  18, 91; 
Tbaubb,  B.  10,  683;  Toüno,  Fobtbt,  8oc.  81,  732.  Brechungaexponenten  von  uobntyl- 
alkohol- Wasser-Gemischen:  DoBOSOSBwan,  Dwobxanoztx,  C.  1008  II,  1570.  VisoositftI 
▼on  Isobutylalkohol- Wasser-Gdmischon:  Tbaitbb,  B,  10,  883.  Löslichkeit  von  Isobatyl- 
alkohol  in  ilüssiflem  00,:  BOghitbb,  Ph.  Ch,  64,  677.  Krvoskopisches  Verhalten  in  absoL 
Schwefels&ure:  Oddo,  äoAKDOLA,  (?.  80  11,  14;  in  B3nzol:  Belts.  Ph.  Ch.  80, 251;  in  Anilin: 
Ampola,  RofATOBl,  O.  87  I,  49,  69.  Molekulare  Siedepunktserhöhung  des  IsobntylaUDolioli: 
20,1  (BBOKium,  FaoBS,  Gbbnkabot,  Ph.  Ch.  18,^511).  Diisosiationswftrmen  von  NaI, 
KI,  NaCNS,  KONS  in  Isobutylalkohol:  Dutoit,  Dcjfbbthgis,  C.  1000  I,  710.  Vousi- 
t&ten  und  Grenzleitfähigkeiten  veid.  Lösungen  von  NaI  in  Isobutylalkohol:  Dotor,  De* 
rBBiHüiB,  0.  1000  I,  711.  Leitfähigkeit  von  Salzen  in  IsobutyfaJkohol:  Düiotv,  Z,  JL 
Ch.  18,  642.  —  BrechungBvermögen  des  Isobutylalkohols:  n  a^:  1,3946;  n'i»**:  1,8966;  n^: 
1,4055  (Laitdolt,  jAKir.  Ph.  Ch.  10,  317);  nV-  1.39731  (Bödtob,  BL  [3]  81,  966). 
Hai   1,39395;  n":  1,40069;  n^:  1,40447  (Lahdolt,  Ann.  d.  Physik  188,  550).    Absorptions- 

3»ktnim:  Spbino,  B.  16, 1.  —  Dampf tension  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Konowalow, 
nn.  d.  Physik  [N.  F.]  14,  42;  Nacoabi,  Paouani,  J.  1888,  63;  RiCBABDSOir,  Bot.  40, 
763.  Oapillarit&tskonstante  beim  Siedepunkte:  R.  SoaiFr,  A.  888,  70.  Oberflidien- 
spannung,  Binnendruck:  Rbvabd,  Guyb,  C.  1007  I,  1478;  Waldbst,  Ph.  Ch.  86,  396l 
Viscosit&t:  Pszbbam,  Hawdl,  M.  8,  670;  Gabtbihcbistbb ,  Ph.  Ch.  6,  529;  TsaBn, 
RoDOBB,  Transaa.  Boyal  8oc.  A  185,  538.  —  Verdampfunflswärme:    LoaouZNira,  A.  dL 

G18,  842;  Bbowh,  8oc.  88,  991.  Spezifische  Wärme:  Db  Fobobaitd,  J.  1886,  206; 
uounfnm,  A.  eh.  [7]  18,  306;  Timofbjbw,  C.  100611,  429.  Molekulare  Verbrenninifi- 
wftrme  für  flüssioen  Isobutylalkohol  bei  konstantem  Volum:  640,5  GaL,  bei  konstantem 
Druck:  641,7  Gm.  (Sübow,  C.  1800  I,  586).  Molekulare  Verbrennungswftrme  für  Iso- 
butvlalkoholdampf  bei  konstantem  Druck:  658,49  Gal.  (THOifSBir,  Ph.  Ch.  68,  343).  Kri- 
tische Temperatur:  Nadbsghdin,  ;R  [2]  14,  538;  Bbowk,  8oc.  80,  312.  —  Elektroma^ie- 
tisohe  Drehung:  Sohönbogk,  Ph.  Ch.  U,  785.  Magnetische  Suszeptibilitat:  Hbibbick,  C. 
1000  n,  156;  Mbsun,  C.  r.  140,  237;  Pasoal,  BL  [4]  6,  1116.  Dielektrisit4tskonslants: 
Labdoi;t,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  317;  Dbudb,  Ph.  Ch.  88,  309;  Abbog,  Sbrz,  Ph.  Ch.  80, 
245;  TüBBBB,  Ph.  Ch.  86,  428.  Elektrische  Absorption:  Dbctdb,  Ph.  Ch.  88,  308.  Eiekt»- 
oapillare  Funktion:  GoüT,  A.  ch.  [8]  8,  307;  0,  133. 

Die  Zersetzung  des  Isobutylalkohols  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  von  KontaktsabsUn»ii 
erfolgt  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Äthylalkohol  (vgl.  S.  300--302)  je  nach  den  Bedingonipn 
in  verschiedenen  Richtungen.  Folgencle  Beobachtungen  liegen  vor:  Isobutylalkoliol  bleibt 
beim  Durchleiten  durch  auf  700*  erhitzte  Glasröhren  fast  unverändert,  serf&Ut  aber  in 
Geflenwart  von  Eisen,  Zink  oder  Messing  schon  bei  650*  hauptsächlich  unter  Bilduns  von 
Isobutyraldehyd  und  Wasserstoff  (Ipatjbw,  B.  86,  1052).  Liefert  auch  beim  Übertsitsn 
über  reduziertes  Kupfer  bei  240*  glatt  iBobutyraldehyd 


und  Wasserstoff,   bei   hOlwm 

Temp.  wird  der  flebildete  lM>butyraidehyd  in  CO  und  Propan  zersetzt.  Bei  Venpendnnf 
von  reduziertem  Nickel  tritt  von  205*  an  Isobutyraldehyd  auf,  der  aber  zum  gröfiten 
Teil  zersetzt  wird  (Sabakbb,  Sbhdbbbbs,  C.  r.  186,  923).  Zerfall  in  Isobutyraidahyii 
und  Wasserstoff  erfolgt  auch  als  Hauptreaktion,  wenn  IsobutyUlkoholdämpfe  bei  350* 
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Ober  BftolDeTkohle  (brauie  de  boolangBr),  'die  Torher  bei  Rotglut  ansgeglüht  worden  ist, 
gdeitet  wird  (Lnconra,  C.  r.  146,  1964;  Bl  [4]  8,  939).  Beim  Dorohtoiten  von  Isobntyl- 
alkDhold&mpfen  durch  ein  mit  GraphittiegelnuMse  oder  mit  Aluminiumozyd  gefülltes,  auf 
000*  ertdtitee  Kupfer-  oder  QUe-Rohr,  erfolgt  Zenetsung  in  iBobutylen  und  Wasser 
(iTAiJaw,  B.  86, 1060;  86, 1997;  vgl  indessen  Miobasl,  Bbüitsl,  Am.  41, 143).  Die  Zersetzung 
▼OD  Isobutylalkoholdampf  durch  AIPO4  bei  310*  führt  su  einem  Butvlen-Qemisch,  welches 
MU  68,6Vo  gem.-Dimethyl-ftthylen  und  31,6%  Athvläthylen  besteht  (SBHDaBBNS,  C.  r. 
M4. 1110;  m.  [4]  1,  692).  Beim  Leiten  von  Isobutylalkohol-Dämpfen  über  erhitztes  ZnCl, 
erfolgt  teils  Wasserstoff-Abspaltung  (Bildung  von  Isobutyraldehyd),  teils  Wasser-Abspal- 
tung; die  Wasserabspaltung  verläuft  hierMi  teils  normal  unter  Bildung  von  gem.-Di- 
mmyl-ftthylen,  teils  aber  unter  Bildung  von  Methjrl-trimethylen,  das  sich  dann  durch 
(«Kontaktisomeration'^  zu  symm.-Dimethvl-äthylen  und  zu  Äthyl-äthylen  aufspaltet  (If., 
B,  86,  1062;  86,  2011).  Das  beim  Überleiten  der  Dämpfe  von  Isobutylalkohol  über  auf 
600*  erhitzte  Porzellanerde  entstehende  Qemisch  von  Kohlenwasserstoffen  besteht  zu  *L  aus 

Sm.-Dimeth^-äth^en  und  zu  7^  aus  Athyl-äthylen  und  symm.-Dimethyl-äthylen  (Ip.,  B,  86, 
12).  Zersetzung  beim  Überleiten  der  Dämpfe  über  verschiedene  Metalle  und  Metalloxyde: 
Ip.,  O.  1908  n,  1099.  Pyrochemische  SSersetzung  in  Gegenwart  von  Calciumcarbid:  Lx- 
ISBVRB,  (7.  f.  188, 1221.  —  £n^ammun|pitemperatur:  RiUKOw,  Ch.  Z.  86,  437.  Isobutyl- 
alkohol liefert  beim  Überleiten  seiner  mit  Luft  gemengten  Dämpfe  über  Ruhendes  Platin 
Isobutyraldehyd,  Isobuttersäure,  Formaldehyd,  Wasser,  Äthylen,  Propylen,  gem.-Dimethyl- 
ftthylen  und  ein  Aoetal  (?)  (v.  Stbpskz,  ii,  88,  797).  Oxydation  durch  Luftsauerstoff 
in  Gegenwart  von  Kupfer  als  Kontaktsubstanz:  £.  Oblow,  C.  1908  II,  581.  Bei  der 
Oxydation  des  Isobutylalkohols  mit  Chromsäure  entstehen  Isobuttersäuro ,  Essinäure, 
Kohlensäure,  Isobutyraldehyd,  Aceton  und  Isobuttersäure-isobutylester  (KuXiiaB,  B,7,  262; 
SoBMUn,  B,  7, 1361).  Läßt  sich  durch  Oxydation  mit  alkalischer  ^MnO^Lösung  in  Isobutter- 
■iiue  überführen  (FoüBNisa,  C.  r.  144,  332;  BL  [4]  5,  920).  —  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  erhitzten  Isobutylalkohol  entstehen:  o-Chlorisobuttersäure-isobutyleeter,  a.^-Diohloriso- 
buttersäure-isobu^ester,  Monoohlor-  und  Dichlor-isobutyraldehyd,  CO,  COg,  CHgCl,  Iso- 
buttersäuie,  Oxyisobuttersäure,  Bfethacrylsäure  usw.  (Bboosbt,  ä.  cA.  [7]  10,  368).  Bei 
anhaltendem  Chlorieren  von  wäßrigem  Isobutylalkohol  entstehen  a-Chlorisobuttersäure- 
iaobutylester  und  Isobuttersäure  (Bb.,  ä.  ch.  [7]  10,  363).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
wasserfreien  Isobutylalkohol  am  Lichte  und  in  der  Kälte  entsteht  (CE^CCiC^Ci'OCH^* 
(M{CE^  (Bb.,  ä,  eh.  [7]  10,  348).  Einw.  von  Brom  auf  Isobutylalkohol:  Etabd,  C.  r. 
114,  754;  vgl.  indessen  Fbaitkb,  M.  81,  212.  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  Natriumisobutylat 
in  Isobutylalkohol  entsteht  die  Verbindung  (CB^{0'Cja^)'CR{OR)'0'CM^  neben  Iso- 
buttersäure,*  einer  Verbindung  CgH|40,  und  anderen  Produkten  (Gqbbow,  KasaLBB,  S.  10, 
456;  J.  pr.  [2]  41,  257).  ^  Isobutyialkohol  liefert  beim  SäUigen  mit  HCl- Gas  und  Er- 
hitzsn  des  Reaktionsprod.  unter  Druck  als  Hauptprod.  Isobutylchlorid  neben  etwas  tert.^ 
Botylehlorid  (Bobdtksb,  Bl.  [3]  81,  966).  Zersetzt  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  absoL 
Sohwefelsäure  unter  Bildung  von  öligen  Kohlenwasserdtoffen  der  Paraffmreihe  und  von  pech- 
artigen  Oxydation^rodukten  (Oddo,  Sgakdola,  0.  88  II,  47).  Liefert  beim  Ermtzen 
mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  auf  200*  Düsobutyläther,  mit  Eisenchlorid  hauptsächlich 
Diiflobutylen  (Oddo,  O.  81  I,  325).  —  Über  das  Veriialten  von  Natriumisobutylat  zu 
Miethylendijodid  und  zu  Jodoform  s.  bei  diesen  Verbindungen  S.  72  und  8.  74.  Iso- 
btttylalkohol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzol  in  rauchender  Schwefelsäure  durch  Um- 
Uoerunff  tert-Butylbenzol  und  p-Di-tert.-butvlbenzol  (Bobdtkxb,  Bl.  [3]  81,  969).  —  Qe- 
•oawinaigkeit  der  Veresterung  von  Isobutylalkohol  mit  Trichloressiflsäuie:  MTngAw.^  WoL- 
OABtt  B.  48,  3162.  Bindung  von  CO,  durch  Isobutylalkohol  in  Ctogenwart  von  Ca(OH)|: 
SoofUBD,  HowwJANZ,  H.  68,  384. 

Verbindungen  des  Isobutvlalkohols  mit  Metallsalzen.   MgBrs4-6C4H|oO. 

B.  Durch  Auflteen  des  Ätherates  ligBr.  +  2  (C|BL)|0  in  Isobut^lkohol  (MwsOHiTTEDr, 

C.  1008  I,  334,  742;  Z.  a.  Ch.  68,  11).  Ftoblose  hygroskopische  Krart»lle.  F:  80«.  Sehr 
leidit  lAsUoh  in  Wasser.  Löelichkeit  in  Isobutylalkohol:  U.,  C.  1808  I,  334,  742;  Z.  a.  Ch. 
60,  13.  —  M£L-f6C4H|oO.  Zerfließliche  Masse.  F:  95— 100*  (M.,  C.  19081,  335,  742; 
Z.  a.  Ch.  68,  15).  —  CaCit  +  3C4HMO.  Prismen  oder  Blättchen  (Hbihdl,  M.  8,  208). 
Schmilzt  bei  ca.  105*  (M.,  C.  1906  II,  1715;  1807  I,  329;  Z.  a.  Ch.  68,  23).  —  AlcL 
-I-2C4HMO.  B.  Aus  10  g  Isobutylalkohol  in  25  ccm  CS,  mittels  7—8  g  AlCl,  (Pbbbixb, 
POüOST,  Bl.  [3]  86,  554).  Krystalle.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft.  —  AlCL-f  3C4H10O. 
B.  Ans  Aluminium-triisobutylat  Al(0-CA)s  üi  CCI4  mittels  HCl  unter  Kümung  (Tisgh- 
TSOKBiöLO,  C.  1900  I,  585).    Hygroskopische  Nadeln. 

Metallderivate  des  Isobutvlalkohols.  Natriumisobutylat  Na-O'C^H^ 
B.  Man  löst  Natrium  in  Isobutylalkohol  und  erhitzt  die  Lösung  im  Wasserstoffstrome  auf 
800*  (Dl  FoBO&iND,  A.  ch.  r6fll,  459;  vgl.  BnoRovr,  B.  82,  1943).  Sehr  zerflieBliche 
Krystalle.  —  ^AOCJEL^  +  ZOjELyß.    B.  Man  löst  in  Isobutylalkohol  unter  sohließlichem 
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Brwttmien  auf  160*  loyiel  Natrium,  ali  dar  Alkohol  anfnuhmen  Icaiin»  und  IftBi  dum  w- 
kalten  (Da  Fqbobjjtd,  ä.  eh.  m  U^  400).  BI&ttolMii;  bi&mit  noh  an  der  Lnft  vad  w- 
liert  etwa«  iMbntylalkolioL  —  Verbindung.  NaOH  +  60«Hi,,0.  B.  Man  UMNaträM- 
h jdrazYd  in  laobut^alkobol  und  konientriert  die  Löiung  im  Vakuum  über  kona.  SehwaM» 


■&ure  (GkVmvo,  B.  88,  i846).    Nadeln;  Teriiert  beim  Stehen  im  Vakuum   fibar  

Sohwefelflfture  idlmfthlioh  5  MoL  IsobutylalkohoL  —  Kaliumisobutylat  K-O-CLL 
B.  Man  Itet  Kalium  in  iMbutyUlkobol,  destilliert  den  uberMhüirigen  laoboMalkdMab 
und  erhitst  schlieBUch  auf  220^230«  (Da  FoMRiorD,  A.  eh.  [6]  Ü,  466).  Zonotal  wUk 
an  der  Luft  aofort  unter  Bildunff  y(m  Dftmpfen  und  unter  Sohwanfiürbung.  —  Zinkiso- 
butjlat  Zn  (O-CA),.  B.  Bei  der  Einw.  von  (10  g)  Zinkdimethyl  auf  (40g)Jbobä^ 
alkohol  im  Stiokatoffttrom  neben  Methan  (Toijcat8GHSw,  C.  1901  II,  1901).  WcUea,  ia 
Äther,  Chlorolözm,  Beniol  unlöaliohee  Prod.  —  Aluminiumieobutylat  A1(0*G|AV 
B.  Beim  Erhitaen  yon  Isobutylalkohol  mit  Aluminium  in  GMonwart  rtm  Jod  (fiLäJomaa^ 
Tusa,  8oc  88,  6).    Durch  firhitien  von  amalgamiertem  Ahiminium  mit  laobn^jUkokol 


CI^<><^"Fl*9™>?^9*  .^1  _^?^  l*^^:  J^^^*^?v  ^^^^T^.^^-  ^  'H^^  ^'^^^""S^^N' 


240— 264  •.  D::  0,9006.  1%":  0,9671  (flüaeig).  Leicht  lödioh  in  laobutylalkohöU 

n»:  1,44428.   Beim  Erhitien  entstehen  AJ^Q.,  Iwbutylalkohol,  DUaobutyUther  and  akfahid* 

artin  Verbindungen,  femer  unm&ttigte  K<^enwaeaentolfeb  geringe  Maojieo  geiitUgtM' 


KoUenwaetentUme  und  ertwas  Wasaerstoff  (Tl.,  C._1900I,  tt^.  —  JITerbindiiBg  G^Al* 


Bf.  [qW, 


B.   Aue  lOff  Ifobutylalkohol  in  26  ccm  C8|  mittele  18  g  AlClt  (P , 

666).   FarDloee  große  Krystalle  oder  feine  Nadeln;  lereetst  den  an  lenditer  Lollw 


Methyl-iaobutyl-äther  (yi|,0  =  CH,OCH,CH(OHt)r  Flüang.  Kp:  69*  bei  741  n 
(QoaBow,  Ka8«i«a»,  S.  19,  439). 

ÄUi7l-iaobatyl-&ther  CJtLifi  =  G^f '  O  •  CH^  •  CH(C^)^    B.    Aus  Athvljodid  and  Ka- 

Durch  Einw.  von  Eons,  alkoh.  Kah  mal  priaL-ls»- 


liumisobutYlat  (Wubtk,  A.  88.  118). 

butylbromid  (IPATJaw,  Oockowskt,  B.  88,  1989).  —  Kp:  78—80*;   spes.  Genf.:  0,7097 

(Wuan). 

n-Batyl-iaobatyl-&tfaer  C«HMO  =  CH,CH,C:H,CH,-0-CHt-CH(CHA.  Fltaig.  Kp: 
131,6— 132«  (RaacLL,  Bl  [3]  S,  26).  D**^:  0,763  (RaacuL).  Wiid  von  m-Gaä  biBi^ 
Jodid  und  Isobutylalkohol  zerlegt  (LiFraBT,  A.  878,  186). 

8ek.-Bat7l-iaobutyl-&ther  CLH|.0  =  G^.CH(CH,)OC]^CH(CH«)k.   Kp:  ISP  ba 
122 •;    spes.  Gew.:  0,7662  bei  16^  (RaBOUL,  Bl  [3]  8,  26}.    Wird  von  HJ-Gaa  in  m 
Butyljooid  und  Isobutylalkohol  zerlegt  (IlFpaaT,  A.  878,  189). 

I>üaolmtylAther  C.HuO  — [(CHa)yCHCHJ,0.  B.  Aus  Isobutyljodid  und  M^mumm- 
isobutylat  (Wubtk,  A.  cA.  [3]  48,  163).  —  Kp:  122— 122,6«;  spez.  Gew.:  0,7816  bei  15* 
(RaaouL,  BL  [3]  8,  26). 

Monoiaobutyleater  der  Schwefela&ure,  laobutylaohwefela&ura  CJB^OJS  b  (CHJl 
CHCH.OSOtH.  B,  Aus  Isobutylalkohol  und  H^SO«  (WuaTZ,  A.  86,  198).  ^  BC 
trischeslieitungsvermögen  der  Säure  und  ihres  Natriumsalzes:  Ostwald,  PK  CK  1,  76L  8L 


—  NH4C4H,048.  Blftttchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  216«  (KaAOT, 
B.  86,  476).  —  K-CAO^S.  Gl&nzende  Blättchen  (aus  absoL  Alkohol)  (Wmm,  Ä.  88^ 
123).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  296— 330«  neben  SO,  und  IsohntyliOkohol  iMbatvlBn  (Nav, 
A,  818,  49).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  absol.  alkoh.  Kali  auf  110— 130*  hanpCsMUi 
(aber  nicht  quantitativ)  AthyMsobutyl-äther,  aber  kein  Isobutylen  (Nar,  A.  818,  111  — 
Ca(C4H904S),.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Wttbts,  A.  88,  123).  —  Ba(CJBÜOiA 
+  2B^0.  Blätter  (W.,  A.  88,  122).  Spez.  Gew.:  1,778  bei  21,2«  (CLAaxa,  B.  uTlfiOä). 
Liefert  bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  auf  130*  zu  V.  Isobutylen  und  sa  Va 
butylen  (BiaoK,  C.  1888  I,  886). 

Äthyl-iaobutyl-8ulfktQ|HMO«S=(CH,)^CHCHsO-80,0(}A.  B.  AwChk« 
Säureäthylester  und  Natriumisobiitylat  unter  Kühlung  (BusHoao,  Am,  80,  820).  —  IWib- 
kMes  öl  von  alraunwurzelartigbm  (ieruoh.     Kp^:  108*.    D»:  1,098.     UnlMioh  ia  Wavr. 

Düaobutyleator  der  Bohwefels&ure ,  Düaobutylaullkt  QJB^^Oß^BOJCB^ÜB, 
(CHg)J^  B,  Bei  der  Absorption  vcm  Isobutylen  duich  l^SO^  (BaaTBaLOV,  A,  ca.  [7]  4 
106).  Aus  Natriumisobutylat  und  SO^  (Bushono,  Am.  80,  222).  —  Kp,.:  188— 184*  (Ä. 
D»:  1.042  (B.).     ni>:   1.416  (B.). 

IsobutylBohwefblaäureobloridCAOsaS  =  C4H,OSO/:i  B.  Aus  IsobutjlaikoU 
und  SO,Clt  (BaHBaKD,  J.  pr.  [2]  16,  34).  —  Flüssig. 

laobutylthioeohwefelaAure,  iaobutylunteraohvrefliga  Bäura  Cfi^OA^  ICH^JSB' 
CH,S,0»H.  —  Na  CAO,S»  +  H,0  (Sfbiho,  Laoaoa,  B.  16,  1988).  ^^ 
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Uobatylester  d«r  Balpetriffwi  S&ore,  Isobatylxütrit  Cfi^O^^iCE^ySECtL- 
0-NO.  Kp:  67*  (Chaphan,  Smor,  Z.  1860,  433),  67—68«  (PBBXm,  Soc  66,  686),  66* 
bw  67*  (BnTQm.  Tbofh,  J,  1888,  863);  Kp^:  67 •  (korr.)  (Dunstan,  Woollsy,  J. 
1888,  1411).  D«:  0,80445;  D»:  0,8771;  D^:  0,82668  (Chapman,  Smith);  DJ:  0,8878; 
DS:  0,8806;  DS:  0,8762;  I^:  0,8702;  DS:  0,8662  (Pkbxin);  D^*:  0,876  (Dünstam,  Woollxt); 
DT:  0,8609  (Brühl,  Ph.Ch.  16,214).  n"^':  1,36032;  n^':  1,37161;  n"/:  1,38106  (Bbühl). 
IHaoosit&t:  PftnaAM,  Handl,  Jf.  8,  668.  —  Einw.  von  alkoh.  ChlorwasseratoffB&ure:  Kissbl, 
C.  1800  n,  722. 

IsolmtylMter  d«r  BalpetenOLnro,  Isobutylzütrat  CaH^O^N  » (CH.).CH  •  CH,  •  O  •  NOi. 
Kp:  123 •  (CHAFifAN,  Smrp,  Z.  1868,  433;  vgl.  auch  Wubtz,  A,  88,  120).  D^i  1,0384; 
IH^t  1,020  (Ghaphah,  SmiH);  DJ:  1,0334;  DS:  1,0264;  DS:  1,0216;  DS:  1,0168;  Di:  1,0124 
(FlBXnr,  8oe.  66,  684);  Dft^^):  1,0162  (Löwsnhirz,  B.  88,  2181);  D^:  1,0112  (Bb«hl, 
PA. Ci.  16, 214).  nS:  1,4028  (LöWBNRBES).  n^:  1,30004;  ny:  1,40130;  n"^:  1,41171  (BbOhl). 
MaanetiaohM  DrehangsvermOgen:  Pxbxik,  Soc.  66, 684.  Dielektrizitätskonstante:  Sghlündt, 
C.  1808  I,  3.  Elektrische  Leitfilhigkeit:  Babtoli,  O.  84  11,  166.  —  Über  die  Verseilung 
dwoh  Alkali  vg).:  Klasov,  Cablsom,  B,  40,  4183;  Cablsok,  B.  40,  4101;  C.  1808  I,  034. 

iBobutylphosphorigtMlureohlorid  0^001^  »  (CH.),CH  •  CHt  -  O  •  PCI,.  Kp :  1 64  «  bis 
166*;  spea.  Gew.:  1,101  bei  0*  (Mbnsgkutkin,  A.  189,  347). 

Konoisobutylester  der  Unterphosphorsänre  Cfi^fi^F^  «=  (CH,)i^H  •  CHt  •  O  •  PtHsO«. 
^.BaC4HuPtOc  +  6HtO.    Nadeln  (SIngbb,  A.  288,  14). 

TetraiBobutylester  der  XJnterphospJiorBäiire  C^IL^O^T^  =  Ffi^O'Cfi^)^,  Dickes 
OL     Spez.  Gew.:  1,126  bei  16«  (Sänoxb,  A.  888,  12). 

Monoisobutylester  der  Fhosphorsäure  C4Hn04P  =  (CH,).CH  •  CH.  •  O  •  POaH«.  Elek- 
trische Leitf&hiffkeit  der  freien  Säure:  CASBt,  C.  r,  141,  766;  Bl.  [3]  88,  1316.  —  Ba- 
CA^tP  +  2HaO.  KrystaUe.  100  g  Wasser  lösen  bei  24,6*  6,66  Tle.  und  bei  86  •  2,67  Tle. 
des  wasserfreien  Salzes  (Catalob,  Prost,  Bl,  [3]  88,  680). 

TrÜBobntylester  der  Fhoephorsäure,  Triisobutylphosphat  CJELgfO^  ^  r(CH,)JDH  • 
C^'Ol^PO.  B.  Aus  PCI,  und  Natriumisobutylat;  man  reinist  die  Yerbuidung  dureh  Irak- 
Üonierte  Destillation  unter  vermindertem  Druck  (Abbusow,  3,  88,  1172;  C.  1806  II,  740; 
TgL  JXsxm,  A,  866,  283).  —  Kp«.»:  136— 136«  (A.).    DS:  0,0608  (A.). 

IsobntylthiophoBphors&uredioUorid  CAOCLSP^CCl^CGaCEL-GPSCl,.  B,  Aus 
Isobutylalkohol  und  PSCl,  (PtsrSGHiMUKA,  B,  41,  3864).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^.: 
91  •.    I«:  1,2724. 

TriisobulyleBter  der  «reenigen  Säure,  Triisobutylarsenit  CiAjG^As  » [(GH,U)H. 
GHg-G]tAs.  B,  Durch  Erhitzen  von  AS|Ga  mit  Isobutylalkohol ,  wobei  das  entstehende 
Wasser  in  dem  Maße  seiner  Bildung  durch  fraktionierte  Destillation  entfernt  wird  ^uosb, 
C  r.  148,  000).  Man  kocht  Isobutylalkohol  unter  Rückfluß  mit  As,Gg  in  einem  Kolben, 
auf  den  ein  mit  wasserfreiem  CuSO«  beschickter  Sozlbih  scher  EztnLktionsapparat  sur 
Bindung  des  entstandenen  Wassers  gesetst  ist  (Laho,  Mao  Kxy,  Gobtnsb,  Soo,  88, 1367). 

—  Tis^lbe  Flüssigkeit.    Kp:  242«  (A.);  Kp^:  167«  (L.,  M.,  G.).  D:  1,060  (L.,  M.,  G.). 

—  Zersetzt  sich  unter  760  mm  bei  242*  (L,  M.,  G.).    Wird  durch  Wasser  schnell  ge- 
spalten (L.,  M.,  G.). 

Trttaobatylester  der  anümonigen  8&ure  CitH„G,8bes[(CH9).CH-CH,G],Sb.  B. 
Man  kodit  Isobutylalkoh<d  mit  Sb|0,  unter  RücUuß  in  einem  KoUien,  der  einen  mit 
waiufiiiiem  OUSO4  gefüllten  Soxlbth sehen  ExtraktionsappMat  zur  Bindung  des  ent- 
eUndenen  Wassers  tr&gt  (MaoKbt,  Soc,  86,  606).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Kp^:  144  •.  D: 
1,068.  Leicht  l6slich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol.  —  Zersetzt  nA  bei  260^ 
Wird  durch  Wasser  sofort  gespalten. 

IMiaobutyloxy-silioaa,  TMisobutyloxy-monoailan,  SUiooorthoaineisena&iiTetri- 
iaobntyleeter  C,AiO,Si»r(CH,)jCHCHsO],SiH.  B,  Aus  SiHa,  und  Isobutylalkohol 
(TaubXB,  B.  88,  1662).  —  Kp:  240—242«. 

Tetraisobutylester  der  OrthokieBels&ure,  Tetraisobatylorthosilioat  C|«HMG4Si 
»8i(0CA)4.    Kp:  266— 260«;  spez.  Gew.:  0,063  bei  16«  (Cahottbs,  J.  1874,  340). 

«  Ohlor-metlioxy-äthoxy-isobutyloxy-ailioan»  Chlor-methoxy-äthoxy-isobntyl- 
ozy-monoeilan  CTHnO^aSi^  8ia(0- 01^(0  •aH«)(0- CA).  B,  Aus  Dichlor-methoxy- 
Atlioi^'^^'^^  ™^^  Isobutylalkohol  in  &ther.  Losung  (Kippino,  Lloyd,  80c,  78,  468).  — 
OL    Kp:  160— 160^    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 
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wirkt  beim  Erwärmen  sehr  heftig  ein  und  liefert  ein  nicht  flüohtiflM  öl  (OASy^B  (?), 
das  mit  Wasser  in  Bors&nte  und  Isobutylmeroaptan  zerfallt  (C.)*  Gibt  mit  PnimvlmagiiB- 
sinmbromid  in  Äther  Phenylborsäarediisobatylester  0«Hs  •  B(0  •0461)1  (KHOTOraKT»  IuEmUCID, 
B,  42,  3092). 

2-Chlor-2-methyl-propanol-(l) »    /^-Chlor-isobutylalkohol »    »»^-bobu^lanohlior- 

hydrin«' C4H90Cl  =  (CH,)sCClCHsOH.  B,  Aus  Isobutylenozyd  (CH|U)-0-CH;  und  HCl 
(Hbnby,  C.  r,  142,  495),  neben  der  isomeren  Verbindung  {CÜM^iQRyCHJJi  (Mickabl, 
Lkqhtok,  B.  89,  2789;  vgl.  Krassuskt.  J.  pr.  [2]  76,  240;  O.  1907  U,  1319).  -*  Fkrb- 
lose,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Garuch.  Erstarrt  in  einer  Kftltemiiohiuig 
aus  GOt  und  Äther  nicht.  Siedet  bei  132— 133  <»  unter  geringem  HCl- Verlust  (H.,  C.  r.  lH, 
495).  Löslich  in  kalter  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  (H.,  C.  r.  142,  496).  —  Wild 
durch  rauchende  Chlorwasserstoffsäure  bei  60®  nur  in  geringem  MaBe  in  dien  Äther  (GHJ^ 
CC1CH,0-CH|-CC1(CH^  verwandelt,  durch  ein  Gemisch  aus  2  VoL  HtSO«  und  1  VoL 
konz.  Salpetersäure  in  den  Salpetersäureester  (CH,),CCl-CHs*0-NO.  überseführt  (H.»  Cr. 
142,  496).  Geht  durch  Einw.  von  NaNO,  in  Gegenwart  von  verd.  Schwefelflfture  in  iman 
Salpetrig8äureester  (CH,),CC1*CH,0-N0  über  (H.,  C.  r.  142,  496).  Wird  durch  Wmmt, 
Na^O,  oder  Elaliumacetat  leicht  in  Isobutyraldehyd  verwandelt  (M.,  L.,  B.  88,  2789). 

i?-Chlor-iaobutyl-nitrit  CAHgOaNCl  =«  (CHO^CCI  •  CH, •  0  •  NO.  B.  Aus  /^ChloriMbiityl- 
alkohol  und  NaNO,  in  Gdgenwart  von  verd.  Schwefelsäure  (Hbetbt,  C.  r.  141»  496).  ^ 
Nicht  destillierbar. 

^-Chlor-iaobntyl-nitratC4HaO,NCl=>(CH,),CClCmONOs.  B.  Aus /9.Chk>riK>batyl- 
alkonol  und  einem  G3misch  von  2  Vol.  H*S04  und  1  Vol.  konz.  Salpetersäure  (HnvT, 
O.  f.  142,  496).  —  OL 

2.8-Dibrom-2-methyl-propanol-(l),  ^./-Dibrom-isobatylalkohol  C^BI^OBrs  aa  GH^« 
CBr(CH,Br)-CH,*OH.  B.  Durch  Anlagenmg  von  Brom  an  Isopropenylcarblnol  (Po- 
OOBSHXLSKI,  C.  1906  I,  668).  -^  Kpi,:  103®.    D]:  1,9685. 

Ätliyl-[^.y-dibrom-ieobutyl]-äther  C4HuOBr.=»CH,CBr(CE^r)CHtO-CA>  B. 
Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  den  Äthyläther  des  Isopropenylcarbinols  in  ätherf  COsnng 
(PoooBSHSLffln,  C.  1906  I,  668).  —  Kp^«:  89^90  ^  DJ:  1,6492.  —  Entwickelt  Bromwl«0^ 
Stoff  beim  Stehen. 

2-Ii'itro-2-methyl-propanol-a)>  j^-Nitroisobutylalkohol  CMfi^ ^  {CHJMVOfi' 
CBLOH.  B,  Aus  Formaldehyd,  2-Nitropropan  und  wenig  KHCO,  (ÖiraT,  JBL  (Sl  ä, 
1002).  ^  Nadefai  oder  Tafeln  (aus  Holzgeist).  F:  82«.  Leicht  Idslich  in  Alkohol  vad 
Äther,  weniger  in  Wasser. 

2-Methyl-propanthiol-(l)»  iBobutyl-meroaptsn  C4Hi«Ss(CH,)^H-ClL;SH.  Kp: 
88«.  Spez.  Gew.:  0,848  bei  11,5«  (Hcjmann,  A.  95,  256);  spei.  Gdw.:  0,83578  bei  90*/4* 
(Nasimi,  B,  15,  2882).    n«:  1,43575;  n|>:  1,43359;  n^:  1,4511  (Nxsiiri). 

Äthyl-ieobulyl-sulfld  CfHuS » (CH,),CHCHaS*C|H9.  B.  Aus  ÄthjimeiwipUii- 
natrium  und  Isobutylbromid  bei  105*  oder  wan'g^r  rein  aus  Isobutylmeroaptankaliiiai  md 
Äthylbromid  in  alkoh.  Lösung  bei  100«  (StbOmholk,  B,  88,  831).  Ans  8  MoL  Im>Ini^ 
magnesiumchlorid  und  1  M}L  D äthyldisulfid  in  Äther,  neben  Äthvlmeroaptan  (Wmm^ 
Bl.  [3]  85, 168).  —  Flüssigkeit  von  kräftigem,  nicht  unangenehmem  CJemoh.  fc»:  129^188* 
(S.),  132— 134*  (korr.)  (W.).    D»:  0.8337  (W.).    ng:  1,44677  (W.). 

Methyl-äthyl-isobatyl-Bulfoniumhydroxyd ,     Methyl-äthyl-ieobiitgrlralftiilijdr- 


*•  •    »-»•       \v**./.    —   \\yj±AuKj^jif^-r'-v\jL^.      j.«uvuic»uua   u&vuu&tiuv    \ajmxa%ßwrf  Mdm  MkT»   « 

Tafeln  (St.,  B.  88,  831).    Die  wä8r.  Lösung  enthält  bei  17*  1,97  «/o  SaU  (dr.). 

Methyl-(n-)propyl-i8obutyl-8ulfonluniliydroxyd  C.HnOS  =»  (CHt)jCH*C]L* WXSB^ 
(CH,CH,CH,)OH.  —  Salze:  CaH„SCl  +  6HgCI,.  F:  ca7ll8»  ( Siäömkolii.7.  «rTM 
86,  461).  —  (CsH|.SCl)t  +  PtCl4.  Monokline  (Aminoff,  Z.  Kr,  49,  381)  Prismen  (8r.,ir. 
88,  834).    Die  wäßr.  Lösung  enthält  bei  16<>  1.30%  Salz  (St.). 

Methyl-ieopropyl-isobatyl-Bulfoniumhydroxyd  CsHmOS  »  (C%)bCH-OH.- 8(GIU 
[CH(CH,)J[OH.  ^  Salze:  CsHuSCl  +  6HgCl,.  Vgl  darüber:  Stbömholm,  J.  pf.  [2]  S 
462.  —  (CsHi,SCl),  +  PtCl4.  Monokline  (Amivoff,  Z.  Zr.  48,  882)  KrystaUe  (Smi- 
HOLM,  B.  88,  834).    Die  wäBi.  Lösung  enthält  bei  16«  2%  d«  Salzes  (St.). 
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Düsobutylsulfid  OaHiaS»[(C£L),CHCBL],S.  B,  Durch  Erhitzen  von  Isobutyljodid 
und  Kß  in  Alkohol  (Orabowskt,  Saizew,  A.  171,  254).  Duroh  Erhitzen  von  isobutyl- 
sohwefeiaaurem  Kalium  mit  K^S  (BsoKMAinf,  J.  pr.  [2]  17,446).  —  Flüssig.  KP747:  172® 
bis  173«  (G..  S.);  Kp^:  170,5«;  D^«:  0.8363  (B.). 

[(CA)sS],  +  PdCI,.  Gelbrote  rhombische  Tafeln.  F:  95«  (Abdbll,  Z.  a.  CK  14,  143). 

—  [(pA),S]a  + PdBr,.  F:  140«  (A.).  —  [(C4H,),S],  +  Pdir  Braunviolett.  F:  145«  (A.).  — 
[(C4H»),Sj,-fPd(N0t),.  F:  155«  (A.).  —  r(CA),S],  +  PtCl,.  Von  dieser  Zusammensetzung 
existieren  zwei  isomere  Verbindungen  (Löndahl,  J.  pr.  [2]  88,  516):  a- Verbindung. 
VIerseitiffe  rhombische  Tafeln.  F:  83«.  —  ^-Verbindung.  Grünlichgelbe  monokline 
Tafeln.  F:  139«.  Schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Äther  als  die  a- Verbindung.  —  [(CA),S]s 
4-PtBr,.    Sechsseitige  TafeUi.   F:  143—144«  (L.).  —  [(C4H,),S],  +  Ptl,.     Rote  rhombische 

-  [(C,"     -       -  " 

-[(CA 
.    .       -.   .?})fSLH       .      .._ 
Verbindungen  (L.):  a- Vorbindung.    Vierseitige  Tafeln.   F:  183«  (Zers.).  —  /?- Verbin 

düng.  Rhombische  Tafohi.  F:  196«  (Zors.).  —  [(C4H,),S],  +  PtCl-N0..  Schiefe  vierseitige 
Tafeki.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther  (L.).  —  [(C4E[9)sS],  +  Pt(NO,h.  Rhombische 
(Wkbüll)  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  schwer  in  Äther,  unlöslich 
in  Wasser  (L.).  —  [(C4H,)2S],  +  PtCl4.  Gelbe  monokline  Tafehi.  F:  162«  (L.).  —  [(C4H,).8], 
+  PtCltBr2.  Von  dieser  Zusammensetzung  sind  zwei  isomere  Verbindungen  bekannt  (L.): 
a)  Rotgelbe  monokline  Prismen.  F:  170«.  — b)  Hellerfarbige  monokline  Prismen.  F:  164«. 

—  [(C4BL),S],  +  PtBr4.  Rubinrote  monokline  Prismen  oder  Tafebi.  F:  184«  (L.).  —  [(C4H,^S3, 
-I-  PtCl^  +  If.  Dunkle  schief  abgestumpfte  Prismen.  Verliert  leicht  Jod  (L.).  —  [(C4H9^S]2 
+  Ptl4  +  l2.  Dunkle  Prismen.  Verliert  leicht  Jod  (L.).  —  [(C4H,)2S]4 -f  PtiCUIf  Rotgielbe 
sechsseitige  Tafeln  (L.). 

Diisobutyl-sulfoxyd  CaH^OS  =  (04Hg),S0.  B.  Durch  Oxydation  des  Diisobutylsulf ids 
mit  gekohlter  Salpetersäure  (D:  1,4)  (BaCKMAirir,  J.  pr.  [2]  17,  446).  —  Krystalle.  F:  68,5«. 
In  warmem  Walser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  —  (C4H9)2S0  -f-  HNO^    Sirup. 

Biisobutyl-sulfon  CgHisOtS  =»  (C4H,),S02.  B.  Aus  dem  Diisobutylsulfoxyd  in  Wasser 
mittels  KaCnO«  (Bbokbcann,  J,  pr,  [2]  17,  448).  —  Dickes  Ol.  Erstarrt  im  Kältegemisoh 
k^stallinisch  und  schmilzt  dann  bei  +17«.  Siedet  unzersetzt  bei  265«.  Spez.  Gew.: 
1»0056  bei  18«.     Sehr  beständig. 

Msthyl-diisobutyl-sulfoniumhydrozyd »  Methyl*diiaobutyl-Bn1flnhydroxyd 
GjHaOS  =  {CH,)(C4HAS  •  OH.  —  C^HjiS  01  +  2  HgCl».  Nadeln.  F:  103  «.  Schwer  löslich 
(Stböotolm.  B.  31,  2297).  —  C9H;iSCl  +  4HgCli  (St..  J.  pr.  [2]  86,  463).  —  CAiS-Cl 
+  6HgCl«.  Schmilzt  teilweise  bei  127«  (St.,  B.  81,  2287).  —  (C,HaS-a),  +  PtCl4+BL0. 
Gelbe  Blättchen.  Die  wäßr.  Lösung  enthält  bei  16«  0,97  «/^  des  wasserfreien  Salzes  (l$r., 
B.  83,  834). 

Dii8obutyl-di8ulfldC,HigSt=»C4H,-SSC4H,.  Kp:220«  (Spring,  Lbobo8,B.  16, 1940). 
UnterschwefligBäure-Isobatylester  C4HioO,Ss=»(CH3),CH-CH,-S,0,H  s.  S.  376. 

4.  2^Methifl~propanol'(2h  ß'Ootif-ß-tnethyl'propan^  Trimethylcarhinol, 
terU^IsobutylalkohoUtert.-BuiylalkoholGß.^fi^(0K^Q'OR.  B.  Man  trägt  feste 
KiAlensäure  (1  Mol- Gew.)  in  eine  äther.  Lösuns  von  Methylmagnesiumjodid  (3Mol.-Gew.) 
ein  und  zersetzt  das  Reaktionsprod.  mit  Wasser  (Fbbrabio,  Faobtti,  G.  88  U,  632).  Man 
l&ßtCOCls  auf  Ztnkdimethyl  einwirken  und  zerlegt  das  Reaktionsprod.  mit  Wasser  (BcrTuntow, 
J.  1868,  475;  1884,  496).  Man  setzt  1  Mol.-Gew.  Acetylchlorid  und  2  Mol.-Gew.  Zink- 
dimethyl  bei  0«  um  und  zerlest  das  Reaktionsprod.  mit  Wasser  (Botlbrow,  J.  1864,  496; 
A.  144,  1).  Aus  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  durch  Einw.  von  Methylmagne- 
siumjodid und  darauffolgende  Zersetzung  mit  Wasser  (Tissibb,  Gbionard,  C.  r.  182,  ^4). 
Aus  Isobutyljodid  in  Eisessis  mit  Silberozyd,  neben  C4H4,  Essigsäure-tert.-butylester  (LorNB- 
ICANN,  Ä.  162,  15)  und  Isobutylalkohol  (Butlbbow,  ä.  168,  143).  Isobut^lkohol,  mit 
überschüssiger  Salzsäure  erhitzt,  ffibt  ein  Gromenge  von  Isobutylchlorid  und  tert.-Bntyl- 
ohlorid;  wird  das  Gemisch  der  Chloride  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Wasser  auf  100« 
erhitst,  so  setzt  sich  nur  das  tertiäre  But^lchlorid  in  HCl  und  Trimethvlcarbinol  um 
(Fbbund,  J.  pr.  [2]  12,  25,  37).  Durch  zweitägiges  Stehen  von  20  g  tert.-Butyljodid  mit 
60  g  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Dobbin,  Soc.  87,  238).  Man  schließt  flüssiges  Iso- 
butylen  mit  dem  doppelten  Volumen  eines  Gemenges  gleicher  Teile  Wasser  und  Schwefel- 
aüUTD  in  Röhren  ein,  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  liegen  und  destilliert  nach  vollendeter 
If^nng  die  vorher  mit  Natron  neutralisierte  Flüssigkeit;  aus  dem  Destillat  fiillt  man 
den  Alkohol  durch  K/:!0,  (Butlbbow,  ä.  180,  246;  vgl.  Ä.  144,  22;  Z.  1870,  237).    Man 
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leitet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  laobntylen  durch  eine  Lfifim|;  vcm  Jod  in  Jbdkalfana; 
als  Nebenprod.  entsteht  o-tsobntylenoxyd  (Pooobshblbkx»  C.  £906  I,  881).  B»im  Br- 
hitaen  von  a.a. o-Trichlor.tert.-butylalkohol  mit  Zn  und  SalssKnre  auf  100*  (Wtol^MMiPff, 
DÜHB,  J.  pr,  [2]  89,  287).  Beim  Behandehi  von  Isobutylamin  mit  salpetriger  8ftare  nsbsn 
Isobntylalkohol  (Linnxiiahn,  A,  168,  12;  Hbübt,  C.  r.  14S,  890). 

Dar$L  Man  setzt  Methylmagnesinmjodid  in  ather.  Lfimmg  mit  Aoelon  (ChnowaM^ 
C.  1901  IL  623;  2I.  ck.  [7]  M,  489)  oder  mit  Methylaoetat  (&aovABD,  C.  r.  US»  8M; 
il.  eA.  r7]  S4,  476)  um  und  zerlegt  das  ReaktioQsmML  mit  Wasser.  —  Msn  ^IK  «ins 
ftther.  Methylmagnesiumjodid-Lösung  zu  ^pulvertem  ELaliumaoetat,  das  in  Äther  snniendiHl 
ist,  und  zersetzt  das  ReaktionspTod.  mit  angesäuertem  Wasser  (Baybi  9t  Coi«  D.  R.  P. 
166899;  C.  1006  I,  720). 


Entw&sserung  des  Trimethyloarbinols  durch  folgeweise  Behandlung  mit 
Pottasche  und  Baryt:  Butlxbow,  A,  168, 231.    Zur  Entfernung  der  letä«!  Sparen  Whht 
destilliert  man  das  Trimethylcarbinol  bis  auf  einen  Rest  über  Vm  BoiniM  Gewichts  im 
metallischem  Natrium  ab  Qjm  Foscbahd,  C.  r.  186,  1034). 

Rhombische  (PüsnuiWflKT,  A.  168,  230)  Tafehi  und  Prismm.  F:  85— 85^*  (Bov- 
unow,  A.  168,  229),  26,46«  (Da  Fosc3Euin>).  Abhängigkeit  des  Sohmelsponktea  vom 
Druck:  Tammanh,  Ann.  d,  PhyHk  [N.  F.]  66,  489.  Kp:  88,94  •  (kocr.  und  ndaürt) 
(LENNBHAirN,  A.  168,  26);  Kp^^:  82,6«  (BuTumow,  A.  168,  229);  J^:  88^«  (TomN^ 


FoBTXT,  8oc,  81,  730);  Kp:^«:  82,8*  (korr.)  (Da  Fosgband).  D!:  030716  (TKona,  Jc 
Soc.  68,  279);  I^:  0,7864;  I^:  0,7802  (in  flüssigem,  unterkühltem  Zustande)  (BkOiL,  A. 
808,  17);  DT:  a7887  (RicsABDS.  Maihxws,  PK.  Ch.  61,  462;  Am.  Soc  80.  10);  B^. 
0,78389;  D»^:  0,76348;  D^:  0,7263  (Patunö,  Mnu,  i?.  A,  L,  (5)  16  n,  167;  G.  Wi  TL 
335);  D>«:  0,7788  (BüTLXBOW,  A.  168,  229);  D**:  0,7746  (CABRAnA.  FUnABZ.  G.  ml 
423);  D*':  0,7792  (Linnsmann,  A.  168,  26).  —  Trimeth^oarbinol  ist  mit  Waflsar  in  isdm 
VerfaältniB  mischbar  (LunnifANK,  A,  168,  26).  Bildet  mit  Wasser  ein  konstant  siaCMidBS 
Gemisch  vom  Kp^:  79,92 ^  von  DJ:  0,83043  und  von  der  Zusammensetsnng  88.84%Tfei- 
methylcarbinol  und  21,76*/^  Wasser  (Yoüno,  Fobtxt,  8oc  81,  729).  Volumindarang  MÖi 
Mischen  von  Trimethyloarbmcd  mit  Wasser  (Y.,  F.,  8oe.  81,  735).  Diolite  von  wftfc.  Tri- 
methylcarbinoUöeung:  Y.,  F.,  Soe,  81,  730;  PATBBird,  Mnu,  R,  A.  L.  TS]  HB  H  181; 
G.  87  11,  335.  Visoosität  von  wftßr.  Trimethyloarbinollfisung:  P.,  M.,  JB.  Ä.  L.VSI  10  IL 
160;  O.  87  II,  337.  Löeungsw&rme:  Db  Fqbgbakd.  Dichte  der  Mischungen  Ton  Irimettnl- 
carbinol  und  Phenol:  P.,  M.,  B,  A.  L,  [5]  17  I,  397;  (7.  88  U,  137.  AMonationmod.  öm 
Trimethylcarbinols:  Cabbaba,  Fbbbabi,  Ö.  86  I,  423.  Kryoskopisohes  Verhalten  m  ahssL 
Schwefelsäure:  Oddo,  Sgandola,  O.  80  U,  17;  in  Beniol:  W.  Bwn^  Ph.  Ck.  M,  886; 
in  Anilin:  Aicpola,  Rimatgbi,  O,  87  I,  59.  —  Brechungsexponenten  des  Trimeth^^oailii- 
nols  in  flüssigem,  unterkühltem  Zustande:  n":  1,38572;  n?:  1,38779;  n":  1,39618  (BkflSL); 
n":  1,38257;  n?:  1,38459;  n":  1,39300  (Bbühl).  —  Oberflächenspannung,  Kompressibilitit, 
Dampfdruck  bei  20^^:  Richabds,  Mathbws,  Ph.  Ch,  61,  452;  Atn,  8oc  80,  10.  Obsf^ 
flächenspannung  und  Binnendmck:  Waldbb,  Ph.  Ch.  66,  395.  Viscositftt:  TBOBm,  RoMOB. 
TranMct.  Royal  8oc.  A  186,  539.  —  SchmehEwärme:  Db  Fobcbabd.  Verdampfim§nvinBB: 
Db  Forcrand;  Brown,  8oc.  83,  991.  Molekulare  Verbrennungsw&rme  für  flüssifss  Tri- 
methylcarbinol bei  konstantem  Volum:  634,0  Cal.,  bei  konstantem  Dmek:  OSo^l  OU. 
(SuBow,  C.  1889  I,  586).  Molekulare  Verbrennungswärme  für  Trimeth^oarbinol-Daafi 
bei  konstantem  Druck:  641,34  CaL  (Thomsbit,  Ph.  Ch.  68,  343).  Spenfisoba  Wiras: 
Db  Forcrand.  Ausdehnung:  Thobpb,  Jonbs,  8oc.  68,  279.  Kritisohe  TempsntaR 
Pawuiwski,  B.  15,  3036.  —  Mafipietische  Suszeptilität:  Hbibbich,  C.  1900 II,  156;  PabOSI» 
Bl.  [4]  5,  1118.  Dielektrizitätskonstante:  Lobwb,  Ann.d.Phjmk  P^.  F.]  66,398.  DMik- 
trizitätskonstantc  und  elektrische  Absorption:  Drudb,  PA.  Ca.  88»  309.  ElektgohnpiOaie 
Funktion:  Goüy,  A.  eh.  [81  8,  308;  9,  129,  133).  —Trimethylcarbinol  Itet  sioh  in  fliapi 
SO,  farblos  und  zeigt  in  dieser  Lösung  kein  elektrisches  Leitvermflgen  (WaLDBV,  JBL 
2022;  PA.  CA.  43,  443). 

Trimethylcarbinol  zerfallt  bei  hoher  Temp.  in  Isobutylen  und  Wasser,  so  dnroh 
über  Graphitstüoke  bei  480—600«  (IPAfJBw,  B.  85.  1064);  durch  Leiten  Ober  fem  Wi- 
teiltes  Kupfer  zwischen  280*  und  400«  (Sabaiibb,  Sbndbrbns,  C.  r.  186, 986);  daroli  LsÜa 
über  AlPCu  bei  200«  (Sbndbrbns,  C.  r.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  693);  duroh  Erhita«  ■* 
etwas  CHJ  auf  218—250«  (Wolbow,  S.  81,  333).  —  Entllammunntempeimtvr  des  TH- 
methylcarbinols:  Raikow,  CA.  Z.  86,  437.  Beim  Überleiten  von  TOiifethj|doBrbinol  Mit 
Luft  'über  glühendes  Platin  entstehen  Aceton  und  Formaldehjrd  (TteLLAT,  BL  [8]  98, 80^ 
—  Trimethylcarbinol  reduziert  NBSSLBRsches  Reagens  nicht  (ItogBBfKALBB,  Ar.  M4^  tHt). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Aceton,  Kohlensfture,  Essigsinrs  und 
Isobuttersäure  (Butlbbow,  Z.  1871,  486).  —  Gibt  bei  der  Einw.  -von  Chlor  im  8 
licht    tert.Butylchlorid    (CH,),CC1CH,   und    Isobutylendichkyrid    (CHt)/X:!l-CByCl 
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Anderen  Produkten  (D'OnBSPPa  dx  Boüybttb,  Bttüei.  de  raead,  royaU  des  sdences^  des 
leüres  ei  des  arts  de  Belgique  [3]  2,  490:  4,  369).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Trimethyl- 
cftrbinol  entsteht  laobatylenaibromid  (Etabd,  C.  r.  114,  7S5).  Zur  Einw.  von  Brom  auf 
Trimethyloarbinol  vgl  auch:  Hshbt,  C  1906  H,  1109;  B.  S6,  118,  123.  —  Beim  Ein- 
tragen von  Salpeterafture  (D:  l,fi2)  in  Trimethyloarbinol  entsteht,  wenn  man  Temperatur- 
erhöhung vermeidet,  o-Nitroisobutylen  (CHs)J|C:CHNOa  (HAiTENOaB,  Ä.  198,  868).  r- 
Trimethyl-carbinol  verbindet  sieh  beim  Kochen  mit  Baryt  nicht  zu  einem  Alkoholat  (im 
Gegenaats  su  primären  und  sekundären  Alkoholen)  (Msnsghutxin,  A.  197,  204).  —  Beim 
Sättigen  des  geschmolzenen  Alkohols  mit  HCl- Gas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht 
auaschließlich  tert.-Butylchlorid  (Bödtkbb,  Bl  [3]  81,  965).  Auch  beim  Eintragen  in 
40  Voifl»  nnch.  Sahssäure  entsteht  (CH,),CC1  (Hbnbt,  C.  r.  148,  129).  Reagiert  mit  Aoetyl- 
ohlorid  unter  Bildung  von  (0H.)^0C1  und  Essigsäure  (H.,  C.  r.  148,  129).  —  Liefert  beim 
Briiitsen  mit  sabisaurem  Chinolin  die  Kohlenwasserstoffe  (CH,)jC:CHC(CH,),  und  {CKmLC: 
GH,  (VAN  Hovs,  C,  1908  n,  292).  —  Gibt  beim  Kochen  nut  einer  Lösung  von  HgJNO, 
•ine  Verbindung  C4H«(m[NGt)(HgaN0,)  (s.  S.  208)  (DsNiots,  C.  r.  126,  143).  Gibt  mit 
einer  Lösung  von  SO  g  HgO,  200  ccm  HtSO«,  1000  ccm  Bfi  beim  Erwärmen  einen  gelben 

Niederschlag  von  der  Formel  ( S04<  jy f  >0)tC4Hg,  der  beim  Sieden  in  Mercurosulfat  über- 
geht und  identisch  mit  dem  aus  Methvlpropen  in  gleicher  Weise  erhaltenen  Niederschlag 
(8.  8.  208)  ist  (Dmofes,  C,  r.  1S6,  1278).  —  Geschwindidceit  der  Veresterung  des  Tri- 
meth^carbinols  mit  Trichloressigsäure  bei  26®:  Mzgeasl,  \^loa8T,  B.  42,  3167.  Bindung 
Ton  CO.  durch  Trimethyloarbinol  in  Gegenwart  von  Ga(OH)t:  SnoratiBD,  Howwjahz, 
H.  69,  384. 

Trimethvlcarbinol  paart  sich  im  Organismus  des  Kaninchens  mit  Glykuionsäuie  (Thzbe- 
FBLDBB,  V.  Mmiiro,  fr.  9,  511). 

Identifizierung  des  Trimethylcarbinols  durch  Mercurinitrat:  Dxiaoks,  Ä,  eh.  [8]  18, 166. 


P: 

Natrium-tert.-butylat  Na-0'C4H|.  B.  Aus  tert.-Butylalkohol  und  Natrium- 
ammonium,  beide  in  flüssigem  Anmioniak  (Cbablat,  C,  r,  140, 1844).  Nadeln,  die  tert- 
Butylalkohd  enthalten  und  beim  schwachen  Erhitzen  im  Vakuum  in  ein  Pulver  von  tert.- 
bnt^lkohol-freiem  Natrium-tert.-butylat  zerfallen.  Die  Nadeln  sind  in  flündflem  AmmoniiJc 


Erhitzen  von  amiübamiertem  Aluminium  mit  tert.-Butylalkohol  auf  70*  n^SGBTSGSBinco, 
C.  1900  I,  10).  ^Mld^ne  (Sni7Ai8GKKr8Ki)  KrystaUe.  Zerfällt  bei  136— 140*  in  Al^O^, 
Trimethyloarbind  und  Isobutylen  (T.,  C,  1900  I,  686). 

Methyl-tMrt-butyl-äthAr  G^ttO-»(CH,)wC-0*CHt.  B,  Durch  Erhitzen  von  tert.- 
Bot^bromid  mit  einer  33*/pigen  Lösung  von  Dimethylamin  in  Methylalkohol  im  Rohr  auf 
100«  (HanT,  C,  1904 1, 1066;  B,  28,  SS7).  Durch  Erwärmen  von  CHtl  mit  Natrium-tert.- 
ba^flae  (H.).  Man  läßt  tert-Butylchk>rid  bei  60*  zu  doppeltnormaler  methylalkoholischer 
Kafilauy  tropfen  (LAznrsKT,  SwADKOwaKT,  S.  86,  101;  C,  1908  I,  1119).  —  Campher- 
artig  rieoheufe  Flüssic^it.  Kp:  63— 64«  (L,  a);  Kp^^:  64—66«  (EL).  D«:  0,7642  (L, 
a);  D^:  0,7678  (H.).  UnlösUch  in  Wasser  (H.).  n?:  1,37666  (H.). 

Erhitzen   eines   Ge 


Athjl-tMrt-bn^l-äther    G;HuOs(CH^OC!A-    ^-    Beim   Erfa 
meogea  von   1  VoL   tert.-Bat3dbvomid,.  1%  VoL  Triäthylamin  und  2Vi  VoL   absolutem 
AUbSoI  auf   lOO«    (Rbboül,    C.  r.  98,    70).     Beim  Erhitzen   von   Iic 


rO).     Beim  Erhitzen   von   Iiöbutyljodid   oder 


teri.-Bntylohk»rid  mit  wenig  Alkohol  und  (PyL— 3  Mol.-Gew.)  festem  Kali  auf  180—130*, 
neben  Isobntiien  und  wenw  Diäthyläther  (Nkt,  A.  809,  1381).  Man  läBt  tert.Bntyl- 
ehlorid  bei  00*  zu  doppennormaler  äthylalkoholischer  Kalilauge  tropfen  (LAmrsKT, 
SwADKOWiKT,  S.  86,  KBT;  C.  1908  1, 1119).  1  TL  {fSK^fiOYL  w&d  mit  2Thi.  GÄOH, 
in  Geoenwart  von  1  com  H^S04  sni  je  60  oom  der  MiMhung,  4 — 6  Stunden  am  100* 
nter  Drnek  erhitzt  (Mamovtow,  C.  1897  II,  408).  —  Kp:  67— 68«  (L,  S.),  Kp:  68* 
Ms  68«  (B.),  Kp:  73^  (M.),  Kp:  69—70  (N.h  Kp^:  70«  (HnsT,  C.  1904  I,  1066;  B, 
88,  831).    D«:  0,7681  (L,  a);  D^:  0,7619  (H.).    nS:  1,3794  (H.). 

liK>propTl-t«rt-lmtjl-fttherC7H||0«-(CH^-0-(?H(C:^.    B,   Durch  Erhitzen  von 
leri.-Biityk»iiorid  mit  Isoprop^aUkohol  bei.  Cknsnwart  von  F^idin  oder  von  1  Miid.-Gew. 
Tertiärbntyialkohol  mit  2  MoL-Gew.  Isopropylalkohol  und  etwas  konz.  Sohwefakänre  im 
Bohr  auf  lOO«  (Hnsr,  C.  1904  I,  1066;  B,  88,  329).  —  Farbhwe,  soitWM)h  rleolK« 
FUWl^kBit.    Kpm:  7»-76«.    D^:  0,7734.    ünlösUch  in  WazMr.    nS:  1J868. 
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n-Butyl-tert-butyl-ätherfCMHuO :=  (CH,),C«0  CHs-CHsCH^CHa.    Kp:  124— ISS* 

(RxBOüL,  Bl  [3]  2,  26). 

tert-Butylastar  dar  salpetrigen  Säure,  tert-Butylnitrit  CAO|N  «  (CH,)yC-O-N0: 

B.  Durch  Destillieren  von  Tzimethylcarbinol  mit  der  berechneten  Menge  Gljrcermtriiiilril 
(BxBTOin,  O.  15,  358).  —  Anffenehm  riechende,  schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp:  ttjB* 
bis  63,2 ^  D*:  0,8941.  Unlöslich  in  Glycerin;  schwer  löslich  in  Wasser;  Imcht  in  AünU. 
Äther,  Chloroform,  CS|. 

l-Clilor-2-methyl-propanol-(2),  a-Clilor-/9-oxy-/9-metliylpropaii,  rtilai  fiimaflijl 
earbinol,  „a-Isobulylenchlorhydrin"  CAOCl  =  (CH,),C(OH)  CHjCI.  B.  Ans  IsobvtjlM 
und  unterchloriger  Sfture  (Ksassubki,  C.  1901  I,  996;  J.  pr.  [2]  75,  241;  Mxomäau 
LsxoBTON,  J,  pr,  [2]  64,  103;  B,  88,  2167;  Hbnby,  C.  1806  11,  1661;  R.  M,  14t;  ^ 
BuTLXROw,  A,  144,  26;  Hbnrt,  B.  8,  1034).  Aus  Isobutylenozyd  und  HCl-Gas  in  ÄAm 
neben  dem  Isomeren  (CH.)2CC1*CH|-0H  (Michail,  LsiGniTON,  B.  88,  2789^  2781;  ^ 
KsASSUSKi,  J.  pr.  [2]  76,  244;  C.  1807  II,  1319).  Bei  der  Einw.  von  MHhylwiagnssiuw 
bromid  in  Äther  auf  Chloressigsäureäthylester  (Hxnbt,  C  r.  142,  131,  494  Anm.;  C.  1806 
U,  1178,  1651;  R.  26,  149).  Bei  dör  Einw.  von  Methylmagnesiumbromid  oder  -Jodid  is 
ÄUier  auf  Chloraceton  (Tiffxnxaü,  C.  r.  184,  776;  MBNUY,  C.  r.  142,  131»  484  Anm.; 

C.  1806  n,  1651;  R.  26,  149).  —  Etwas  dicke  Fiüssiffkeit.  Erstarrt  in  einem  GemaA 
von  fester  Kohlensäure  und  Äther  krystallinisch  und  schmilzt  bei  — 20*  (HmniT»  C.  r.  Mi, 
496).  Kpt«:  126—127«  (Ewams,  Ph.  Ch.  7,338):  Kp:  127— 129«  (TnmmAXj).  Kp:  128* 
(korr.)  (MiCHASL,  Ldohtok),  Kp:  126— 128«  (Hbnby,  C.  r.  142,  496).  D«:  1,062 (TXVFBraac); 
D*«:  1,0663  (M.,  L.);  D;:  1,0878;  D"/'  1.0687  (Krassuski,  C.  18011,985).  Etwas  ladidk 
in  Wasser  (Michail,  Ldohton).  Löst  sich  in  kalter  rauchender  ChlorwaMerstottinR 
(HxuBT,  C.  f.  142,  496).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  +  HCl  laotNi^ 
alkohol  (aus  intermediär  entstehendem  Isobutylenoxyd)  (Mighaxl,  Lbqbtoh»  B.  88«  tUOl 
Wird  durch  rauchende  Chlorwasserstoff  säure  bei  ca.  60*  in  Isobntylenchlorid  (GB^yOu- 
CHJd  verwandelt  (Hsnby,  C.  r.  142,  496).  Bei  der  Einw.  von  P,Og  entstdit  ein  Gcoii^ 
von  a-  und  /-Chlor-isobutvlen  (M.,  L.,  J.  pr,  [2]  64,  104;  B.  88,  2161;  v^  K.»  J.  ff. 
[21  64|^39()^^  IJefert  bei  der  Eüiw.  von  trocimem,  pulverisiertem  Atskali  IsobiitjriBnttiyti 


(CHg)^C — CH,  (HXNBT,  C.  r.  142,  494  Anm.).  Wird  von  Wasser  und  von  siedender  nVJmr 

Essigsäure  nur  wenig  angegriffen  (M.,  L.,  B.  88,  2169).  Beagiert  mit  KON  in  alkoh. 
Lösmig  unter  Bildung  von  ^-Oxyisovaleriansäurenitrfl  (LmfAXBi,  C  1808  I,  1962;  E. 
28,  69). 

U-I>iQhlor-2-metli7l-propanol-(2)»  fluo-Diohlor-^-oz7-/?-m6tliyl-propan  C^iJO(\ 
=  (CH,)tC(OH)CHCl,.  B.  Aus  a.aDichloraoeton  oder  Dichloressimiter  mittels  Methyl- 
magnesiumbromids  in  Äther  (Hbnby,  C,  r.  142,  131  Anm.  1;  C.  1806  U,  1178).  —  Kp:  151«. 

Möglicherweise  identisch  mit  obiger  Verbindung  ist  die  Verbindung  C4HgOCl,,  dir 
OaooNOiHDXS  (C.  r.  82,  1237)  bei  der  Einw.  von  unterdblorigDr  Säure  auf  Chlonaolmtykn 
(CH0jC:CHC1  erhielt.  —  Flüssig.  Siedet  unseraetst  bei  143,5 •  (korr.).  Spea.  Gew.: 
1,0^  bei  0«. 

L8-I>iQhlor-2-meth7l-propanol-(2)9  a.)f-DlShlor«/^oz7-^-metliyl«prop«n  CJEUX\ 
^CH^'C{OR)(CHfiiL.  B.  Aus  a.a^Diohloraoetoii  und  Methyünagnesiumbiomid  inAtfer 
(HsvBT,  C.  r.  142,  132;  C.  1806  U,  1178).  —  Kp:  174— 176«. 

lJJ.-Triohlor-2-methyl-propanol-(2),oux.a-Triohlor-/?-^>x7-/^nieth7l-proiMtti,JLoe^ 
Umohlorofbrm  CA0C1,=  (CHOjC(OH)OCI,.  B.  Aus  Aceton  und  Chlorafonn  inOefsB- 
wart  von  Alkali  (willokbodt,  B.  14,  2461;  W.,  QanasHB,  J.  pr.  [2]  87,  862;  QuttmäM. 
C.  r.  188, 1011).  Aus  Trichloressigester  mittels  Methylmagnesinmbromids  in  Äther  (Hknr, 
C.  r.  142,  181;  C.  1806  U,  1178).  —  Campherartig  rieohends  Krystalle,  die  beim  Alf- 
werfen  auf  Wasser  lebhaft  rotiersn.  Sublimiert  sehr  leicht  (W.,  B.  14,  2466)  und  wM 
durch  mehrfaches  Sublimieren  wasserfrei  erhalten  (W.,  B.  16,  1686).  Sohmilst 
97*,  ist  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser.  Es  bUdet  kein 
Hydrat,  sondern  eine  feste  LOsimg  mit  Wasser,  deren  Sohmelspunkt  je  nach  dem  Wi 
gelialt  bis  auf  76,2*  sinkt;  bei  76,2*  bilden  sich  neben  den  Kzystallen  sw«i  flä 
Sohiohten  (Caiobon,  Hollt,  C.  1888  U,  277).    Kp:  167*  (W.,  B.  14,  2466),  Kp:  1601,1* 

E.,  H.,  C.  1888  U,  277).  Ist  mit  Wasseidampf  leicht  flüchtig  (W.,  B.  14,  2456).  ^  Gikt 
i  der  Behandlung  in  wäBr.  Äther  mit  Natriumamalgam  a-Osmaobutteraänre  neboi  wmag 
Trimethylcarbinol  (W..  D«B&,  J.  pr.  [2]  88,  286).  Bei  der  Reduktion  des  Aoetonfllion- 
forms  mit  Zn  und  HCl  entsteht  Trimeth^^earbinol,  mit  Zink  und  siedendem  Fisessi 
säure-tert.-butyfester  (W.,  DObb,  J.  pr.  |2J  88,  287).  Es  liefert  in  alknbolisflher 
bei  der  Einw.  von  Zinkstaab  Isobutylen,  Monoohlorisobutylen  (CHg)^:CHCl  und 
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iMbotyleii  (C^y^iCCl,  (JoamcB,  C.  1899  I,  606).  Redusiert  l&ngMm  MnmiHiwkaliscbt: 
'""^-fflnmg  (W.,  B.  14,  2467).  Bei  der  Einw.  von  PC),  auf  Acetonchloroform  enuteben 
iC(Oa,)-OC{CClJ{CH,),  und  {CH,UX!l  CCl,  (W..  O..  J.  pr.  [2]  37.  372;  W..  DÜJI», 
_  t,  «89:  J.  pr.  [2f  88.  283);  mit  PBr,  wird  (CH,),CBr-CCl,  erhalten  (W..  D.,  J.  pr. 
[2]  88,  284).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wmut  auf  18U'  im  Bohr  (W.,  B.  16.  2307)  oder 
beim  Soeben  mit  wäBr.-alkoh.  KoliUugo  a-Oxyitobnttenänm  (W..  Schot,  J.  -pr.  [2]  41. 
S19).  Hit  k&ller,  verdünnter  Kalilauge  entsteht  a-Chlorisobuttcnanre .  mit  eebr  kons. 
KaJiUii«  Aceton,  CHCI,  und  Methacryls&uie  (a.  Syst.  "^a,  IfiS)  (OSTBOFUTOW,  B.  89  Ref.. 
906).  Beim  EnÄrmen  von  AoetonchloTofoim  mit  konc  liichwefcUänre  auf  dem  WaBser- 
bade  entsteht  HaC'C(CH,)(OH)-0-Ca{CHj)-COiH  (W..  Schiff.  J.  pr.  [2]  41.  615).  Gibt 
mit  Beniol  in  Gegenwart  von  AlCI,  die  Alkotioio  C,H,CC1,C(0H){CH,),.  (C^,)^l- 
C(OH)(CH,)t,  (CA)iC  O.,  3.  pr.  [2]  87.  3e&),    sowie  den  Kohlenwasaer- 

Stoff   (C»H.^'C(CHa),  ,   J.  pr.   [2]    41.  624);    in    entsprechender  Weiee 

VMgieren  Tolnd    nna  Gibt   mit   NatriumacctessigcHieT   in  siedendem 

Alkohol  (CHj^{OH)-  ,C0,  CH,   und  (CH,),C(OH)C(CH,  CO.CÄJi" 

GBi-C<^  (W.,  SCKlf  .     Gibt  mit  Anilinkalium  in  Anilinlöflung  Aceton 


•ntiseptieche  Eigenschaften  und  wirkt  aU  lokaleH  Anülheticum  (Gdi^dras.  C.  t.  188,  1011). 

Verbindung  aH,OCl,{?).  B.  Beim  ErwärmrH  eines  GeroJBchea  von  Acetonchloro- 
form, Aceton  tmd  Waaaer  mit  PC1|  (Willobbcjdt,  Gbhixsxb,  J.  pr.  [2]  37,  371;  vgl. 
CumoH,  HoiXY,  C.  1888  n.  277).  _  Flüssig.  Kp:  151 ".  Unlöalioh  in  WasM-r.  mischbar 
mit  Äther.     Sehr  bestiitdig. 

Bis- [toicililor-t«rL -ba^l] -ätliar,  Aoetonohlorofbn 
O -0(001  J(CH,)t.    B.    Entsteht    neben    (CH,),CCl-Ca, 

(WlLLOBBODT,    DÖHE.    B.   SO,  539).    —    FlÜBSig.      Kp:    1__  -   „  - 

Tiioen.  Uaieraetit  flüchtig  mit  Waeeerdämpfcn  (W.,  D.).  —  Beim  Kochen  mit  »Ikoholis 
K»U  entttcht   Oa,0(CH^OC(CH,),CO,-aH,    (W..   Schiff.  /.  pr.- [2]  41,  526).    Mit 
Bnuol  nid  AlCl,  entsteht  (CA)»C-C:(CHi}t'OC(CH,),'C(C.H,),  (W.,  Sgb.). 

l-Brom-S-m«thrl-propftnol'(S),  o-Brom-^-ozy-^-msthyl-pTOpan,  Brom-tiim»* 
thylcMTbinol  CAOBr>°(CH^(0H)'CHtBr.  B.  Bei  einaiündigem  Kochen  von  60  g 
Isobntylenbromia  mit  200  oom  Wasser  (GAasmo,  J.  1889,  1326V  —  Flüssig.  Siedet  bä 
1S6— IM*,  dabei  pOßtenteUi  unter  Bildung  von  IsobnlyTaldehya  serfallend. 

Broia-t«rt.-tntt;^Mt«T  dar  Balp»t«ra&iir«  C4H,0,NBr=^(CHi)^(0-NO,)-CH^.  JB. 
Aoi  IsobntylendibTomid  und  ArN^  in  absolut  Ätherischer  LÄsunp  (Nzr,  A.  818,  3).  — 
K{^;  86*.  —  Wird  durch  alkon.  Kali  in  Bromisobutylcn  und  Kaliumnitrat  zerlegt. 

Xathrlltbar  Omm  l.Jod-9-m«tli7l-prop*nola-CB)t  Methyl- [Jod-tert.-liatrl]-UlimF 
C^uOI  — C]^-0-C(CH^'CHJ.  B.  Beim  Kochen  von  (CHt)/X)l  CHJ  mit  einem  Über- 
aotaB  TOn  ltethvläU<di</  (Istohim,  C.  18061,  429).  —  K[W!  69—70«;  Kp^:  105*  bis 
168*  (Zers.).  —  liefert  mit  metallisobem  Magnesium  den  Äther  (CH^{OCt^'C^-CB,- 
C(CHa),-0-C^ 

S-KattaTl-propanthiol-Ct),  tarti-Butyl-msraftptan  C^„S  =  (CH,U;-SU.  B.  Aut 
tett.-Biit7lkdid,  &S  und  Alkohol  (DoBant,  8oc  87.641).  —Flüssig.  Kp:  66— «7*.  Er- 
■taiTt  im  Klltegemisoh. 

5.  Alkohole  C,H„0. 

1,  Fentanil-fJ),  a-Oxy-pmUint  Butyt-carbinol,  pri*».-yormatamylaIko- 
Jkof,  n-Amiflatkohol  CUauO  — C^'CH,-G^-CH,;CH,-OH.  B.  Ans  n-Valeraldehyd 
durah  Hfttrinmamtigam  nna  Schwefeuture  <IjaBBii,  BOBn,  Ä.  160,  70).  Ana  n-ValeriaB- 
jinnitbTlealer  oder  am  n-Propvlaoetesaifnfcure-Xthylester  doreh  Einw.  von  Natrium  aof 
die  aiOuL  LOnma  (Bodtuuijt,  Blabo,  D.B.P.  164294;  C.  1806  U.  1700).  Neben 
n.Am^Bmin  dnroE  Hadnktion  von  n.ValeriMisfttireamid  mit  Natrium  in  Atb^alkohol 
odsr  sdL-Oot^alkobol  ISosBüBlb,  Ubi.  Jtf.  9»,  1090,  1096).  Aus  l-Aminopeiitan 
—i  nlpetriMT  Sinn  (Gabtbb hhibtbb,  A.  S8S,  263).    Aua  n-BQtybnapieaiumbiomid  mid 

' wtfi]4en  in  Äther  (FouunxB,  Bl.  [3]  86.  62S).    Bei  der  Gtnmg  von  Glyoerin 

1  BädlhH  butjlioiu  entsteht  eine  gering»  Menge  n.AmyUlkidiol  (Hoaiir,  Bl.  (31 
48,803).  —  FlfMg.  SpM.:  IS7*  (korr.)  {Ubbbm,  Bcssi,  A.  168,71);  Kp:  137.8—187,9* 
(ZÜDBB,  A.  184.81).  Vt:  0.820«:  I^:  0,8168;  DSS:  0,7830  (L.,  B.);  D*!  0,8282;  DM; 
08147  (Z.).  Ausdehnung:  Zaxdbb.  UnlOeUoh  in  WaMer.  n?:  1,414  (IL.  Bl.  [2]  48,  804). 
—  Zenetnmg  beim  Überleiten  über  Bftckerkohle  (braise  de  bonlanser^:  Lbhoimb,  C.  r. 
Ue.  1S66;  a.  [4]  8,  94a  TempBiMniinderung  beim  Hisoben  mit  CHJ:  Holmbs,  Saobhax. 
Am.  es,  194t.     J  »-  — • 
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n-Amyl00ter  der  mBlpetrigm  Säure,  n-Axnyl-nitrit  CsHuOsN^CHaC-HtCHt- 
CHa*CH|*0-NO.  B.  Beim  Zosats  von  verd.  Schwefeliäure  in  einer  NaNO,- IjiWning,  in 
der  n-Amykükohol  tiupendiert  ist  (Pbx8TBB8,  C.  1907  !•  1898).  —  Gelbliche^  Fliissigicpif. 
Kp^:  104«.    D*«:  0,8628.    n»:  1.38606.    Sehr  unbeständig,  mit  KOH  leicht  vcnn-ifber. 

TH*n-ainylester  der  aatimonigen  S&nre,  Tri-n-amyl-antünonit  C^H^gfiJSSh^ 
((VB^'0),Sb.  B,  Man  kocht  n- Amylalkohol  mit  SbjO,  nnterRückflafi  in  cinemKolbni. 
der  emen  mit  waaserfreiem  Knpfenniifot  gefüUten  SozLsrH  sehen  Extrakt  ionsafiparat  nr 
Bindnng  des  entstandenen  Wassers  träfft  (Mao  Kby,  8oc.  95,  606).  —  Gelbe  Ftämigkrit. 
K^i  no«.  D:  1,079.  Leicht  löslich  m  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Beniol.  Wird  durrh 
Wasser  sofort  zersetxt. 

4-Ohlor-pentanol-a)  C|H„0C1 »  CH,  •  CHCl  •  CH,  •  CBL  •  CH«  •  OH.  Als  sololies  ist  mfig- 
licherweise  das  unten  sub  No.  2  aufgeführte  Chlorpentanol  aufwrfawien. 

4-Brom-pentanol-(D  G|HuOBrsCHt-CHBrCHt-CIL-OHt-OH.  Als  sokshea  ist  mög- 
licherweise das  unten  sub  No.  2  aufgeführte  Brompentanof  autafaiisen. 

Fentaathiol-O)»  n-Axnylmeroaptan  CVHuSsCB[9CH,CH,'C^-C^SH.  B.  Abb 
n- Amylbiomid  und  KSH  in  kalter  alkoh.  LOeong  (Pbx8tbb8,  C.  1907 1, 1888).  —  Dunb- 
dringend  und  unangenehm  riechende  Flümi^^it.    Kp,^:  126*.    D**:  0,8672.    n»:  1,44S66l 


2.  Benianoi-(:i}f  ß^Oxy^petUattf  Methyi^ranyi-earMnQtf  9ek»^N9tmm9 
mmyiaikohoi  C^nO»CH,CHtCH,CH(OH)-CHl.  B.  Aus  dem  Jodid  GH«-GEL-GB.* 
GEDl*CE[«  durch  Behandlung  mit  Silberacetat  und  Verseifung  des  nntitandminn  lliintsts 
dnroh  Kali  (Wusn,  Ä,  148,  132;  vgl  dagegm  Bislohoubkk,  B.  9,  925).  Aus  dem  Jodid 
GHt*CH.-CH,*CHI*CHt  durch  Kochen  mit  Bleihydroxyd  (Waohse,  Sahbw;  A.  179,  819). 
Aus  Metnyl-propyl-keton  durch  Natriumamalgam  (Fbibdbl,  J.  1099,  518;  B.,  B,  9»  994). 
Bine  Lösung  von  190  g  Methyi-propyl-keton  in  360  g  Äther  schüttet  man  iof  890  g 
Wasser  und  Ycrsetzt  innerhalb  2—3  Stdn.  mit  106  g  Natrium  (Clabxb,  B.  40,  858;  Am,  99, 
89;  Yf^  Pbebwalski,  C.  1909  11,  794).  Durch  Uberieiten  von  Methvl-inobyl-kBtaii  tter 
reduMrtes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  130—160*  in  datter  BeaktioB  (84- 
BaTOB,  SsNDSBBMS,  C.  f.  187,  3(^.  Aus  ZinJolipropyl  und  Acetylchlorid  (MaBKOvnKQfV, 
S.  15,  407),  neben  Ath^alkohol  (Waonsk,  S.  16,  333).  Aus  Propylenozyd  und  GA-MA 
(HSNBT,  C.  r.  145,  464).  Ans  Furylcarbinol  CfifiCH^OR  durch  Überleiten  über  ndu- 
siertes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  190«  (Padoa,  Ponti,  J?.  A.  L.  [5]  15  n,  611; 
a,  8711,110).  —  iTossig.  Kp»^:  118,6*  (Wa.,  S.);  Kp»»:  118.6— 119,6*  (B.).  D*:  0826 
(Wa.,  S.);  D;:  0,8289;  DS:  0i8102  (B.).  Löslich  in  6  Vol.  Wasser  (B.J.  —  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Jod  und  Alkali  Jodoform  (B.,  B.  9,  925).  Wird  durch  KICnQ.  su  lletM- 
propylketon,  Essigsäure  und  Propionsäure  oxydiert  (Wühtz,  A.  148,  133).  Qe8oliwiniä|- 
keit  der  Veresterung  mit  Trichloressigsäure:  Migsaxl,  Woloast.  B,  49,  8165.  —  A1(0- 
(^S|i)^  B,  Durch  Einw.  von  ama^miertem  Aluminium  auf  Methyl-prop^-carbinol 
CnacraGBBBiKO,  C.  1900  I,  10).    Flussig.    Kp^:  210—212*. 

Läfit  man  in  Methyl-propyl-carbinol  Peniciliium  glaucum  sich  entwickeln,  eo  bleibt 
vorwieflend  die  linksarehende  Modifikation  unaxigegriffen;  der  ^rjg  Weibwidr 
Alkohcü  zeigt  ein  Drehungsvermögen  für  22  cm  =  —12*  3^  (Lx  BsL,  J,  1879,  488). 

Chlorpentanol,  Pentylenohlorhydrin  CsH„OCl  =  C^l  •  CH,  •  CBL  •  CH(OH)  -GHt  oder 
dLCHaCH^Ht'CH^OH  oder  Gemisch  der  beiden.  B,  Durch  Koohefk  von  Rntaa- 
diof-(l,4)  mitna  (PosaAVKBB  v.  Ehrsnthal,  if.  94,  353).  ^  Waaserhelle,  ätheiask 
riechende  Plüssigkeit.  Kpi,:  70—80*.  Liefert  bei  der  Destillation  über  Atikali  yYm^ 
tylenozyd. 

8.8.4-mohlor-peiitanol-(8)»  y.y.^f-Triohlor-^-oxy-pentan,  ]ietliyl-[«baJI-trialdor- 
prop7l]-OMrbinol  cOo^OCL^^CH,  CHC1CCLCH(0H)CH,    B,    Beim  allmählielMn  Xb- 


iBSfi^  von  (1  Mai)  Butyröhloral,  gelöst  in  Äther,  in  (1  Mol)  Zinkdimethyl  (( 
Tkübhlaokh.  A.  998,  Itf ).    Man  läßt  einige  Tage  stehen,  gießt  dann  Wasser  hinai,  IM 


das  ausgeschiedene  ZinkoKvd  in  Salzsäure  und  'schüttelt  die  ätherische  Schicht 

she  LÖS! 
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Bromp«i&teaol»  Fwitgrlanbromhydrin  aHnOBr»CH,BrCH,-CH^CH(OH)*CH, 
odsr  CH^*CHBr*0]^-CH.*GHs'OH  oder  Qemisoh  der  beiden.  B.  Durch  Erwärmen  von 
FBiitandiol-(l,4)  CHt-CH(OH>*0^-CH,-OH,*OH  mit  BromwaeserstofMure  (D:  1,85)  »uf 
80*  (Fuomr,  Fub,  B.  19,  2569).  —  Floesig.    Kpu«:  144— 145«. 

8-Vitoro-peatuol-CB)  C^uOtN»CHt*C^*CH(NOt)CH(OH)-CH|.  B,  Ans  Nitro- 
ptoiMn  uid  AoetAldehyd  in  GcMenwart  von  KJCO^  (Hbhbt,  C,  1W7  U,  337;  Pauwsls, 
C.  IBM  I,  198).  —  FvUoee  Fläadi^it.  Kp^:  112 •  (H.):  Kp^:  120«;  Kj^i  130«; 
!>*■:  1,075  (P.). 

Ll-Diiiitro-p«iitttaol-<9),  Dinitromethyl-propyl-oarbinol  CVHmO«N|>bGEL*GH|* 
CBL-CH(OH)-CH(NOa)t.  B.  Ans  n-Butyrald^hyd  und  aoi-Dinitiomethiinkannm  (DüDn, 
PomiDOBF,  B.  88,  2085).    PtfbloMs  Ol.  —  K-G^OsN«.  Schwach  gelbe  BUttchen. 


3.  reniOHoi^S/f  yOxiß-penianf  MHäthylearbinol  OJBLjJ)  »  CA  *  CH(OH)  •  CA. 
B.  Mmi  behandelt  AmelaenBftiire&fchylester  mit  Äthyljodid  und  Zink  und  aerlegt  das  rro- 
dnkt  mit  Waner  (WAOmR,  Sazow,  A,  176.  351).  Durch  Einw.  von  Magnesium&thyl- 
biomid  auf  Athylformiat  nild  darauf  folgende  Zers.  mit  Wasser  (Ausbeute:  73V9)  (Obtonabd, 
C  r.  188,  3M).  Durch  Überleiten  von  Di&thylketon  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  über 
redusiertes  Nickel  bei  130—140*  in  ^tter  Reaktion  (Sabatiu,  SavDBRiNS,  C.  r,  187, 302). 
l>Qroh  Reduktion  von  Diätlniketon  mittels  Natriums  (Poimo,  O.  81 1,  404).  Durch  Einw. 
von  Natrium  auf  Neuronal  (CgH.)jCBr -CO-NH.  in  Gegenwart  von  Äther  (Manhiok;  Zbbhik, 
Ar.  848,  182).  —  Kp^M:  UM*;  D«:  0,8315  (Wa.,  S.).  Kp^i  114— 115«;  D«:  0,8381; 
D^«:  03271;  n^^:  1,41248  (Gbiokabd,  C.  1801  H,  628).  —  Liefert  mit  Salpetersfture 
(D:  1,88)  Aoetj^propionyl  neben  etwas  Dinitro&than  (P.) 

1.8-I>ibrom-peintanol-|8)»  a::^-Dibrom-/-ozy-pentan,  Atfayl-tAb^-dibrom-ftthyl]- 
oavUnol  CAsOBr,»CHtBr-CHBr-CH(OH)-G.Hc.  B,  Aus  Vinyl&thyloarbinol  CAsO 
«nd  Brom'  IWAWxmm,  S.  18,  820).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Entwidoelt  beim  Stehen  HBr. 
Nicht  destiÜierbar. 

a-llitro-p«ntanol-(8>  CJ9iAN»CH:0-CH(NO|)CH(OH)-CH,-CH,.  B.  Wird  durch 
Additkm  von  Nitroftthan  in  Fropanal  gewonnen  (Hinbt,  C.  1887  II,  887).  —  Earbloie, 
lienilich  bewegliche  Flüssic^t  von  schwachem  Aldehydgeruch  und  bitterem  Geschmack. 
Kp«:  118— 12T«     D^:  l^ofl.    UnlösUch  in  Waner,  leicht  Iflalioh  m  Alkohol  und  Äther. 


4.    »'Meihyi'huitmoi^l}^  Sekundärhut^kMrbiHoifMeih^täihplearHncar* 
MmoI  C^ttO-CH,OHtCH(CH,)CH.OH. 

Bntsprochsnd  der  Gegenwart  eines  asymmetrischen  Kohlenstolfatoms  existiert  dieser 
Alkohol  in  iwei  optisch  Mctiven  Formen  und  einer  d.l-Form. 

a>  lAnkBdrehender  oder  d^Amytaikohoilm  Beaeichnung  d  s.  IIabgkwalo, 
B.  88,  1599  Anm.},  ^kHver  Amjfiaikohoi^  C^nO->CH«-CHtCH(OK)-Cra|OH. 
F.  Ist  ein  wesentUcher  Bestandteil  der  Fuselöle  (8. 896),  inrnsondere  des  aus  FuselQl  isolierten 
kiiifliehwi  „Girunflsamylälkohols"  (8. 393),  der  in  der  Hauptsache  ein  Gemisch  von  inaktivem 
Isoamylalkoliol  (CH,)JüH-CBL:C%-OH  (Isobu^-carbinol,  8.  892),  und  linkidrehendem 
SsknndirbvtHoarbinol  CH,-CHt*CH(CH,)*CH,*OH  ist.  Die  Gärunosamylalkohole  aus  Kar- 
tofisl-  und  Getnidesprit  enthalten  vorwief^end  inaktiven  Alkohcl  (Mabckwald,  B.  84, 
478;  88,  1598  fand  nur  18,5—22%  des  Imksdrehenden,  wihiend  nach  ihm  in  Mhever 
Seit  der  Gehalt  wesentUoh  gr5Ber  war);  fthnlich  ist  auch  das  bei  der  aIkdi.*Gftrung  von 
Bfeheln  erhaltene  Amylalkohol- Gemisch  susammenflesetit  (Rüdakow,  Albzahdbow,  (7. 1808 
I,  1481).  Dagpgsn  stellt  der  Amvlalkohol  aus  Melassesprit  ein  Gemisch  etwa  äleidier 
Mengen  der  Iwiaen  Alkohole  dar  (M.;  Kazlah,  Jf.  84,  588);  dieses  Mischungsverailtnis 
entaprioiit  den  Msngsn  des  Lrocins  und  Isoleucins  in  der  Melasse  (F.  Ehblioh,  B.  40, 1044). 

BiUkmg.  Aus  d-Isdeucin  durch  Reinsuchthefe  bei  Gegenwart  von  Rohrsncker  (F. 
Anuoii,  C.  1808  H,  156;  B.  40,  1035,  2551;  vgl  auch  Ewnom,  C.  1806  U,  1811). 
Diesem  PlroieB  verdankt  der  im  Fuselöl  enthaltene  linksdrehende  Amylalkohol  seine'  Ent- 
stehung (s.  8. 397). 

DartUüfmg.  WlUirend  die  Abtrennung  des  inaktiven  Alkohols  aus  dem  GirungMmyl- 
alkohol  bereits  Pastbüb  gelang,  führten  &ahlreiche  Versuche,  das  Sekund&rbutylcarbinol 
SU  isoUeren,  lunüchst  nur  su  einer  mehr  oder  minder  vollkommenen  Anreicherung  des- 
selben in  dem  Gemenp.  Altere  Literatur  darüber:  Pastbu»,  C.  r.  41,  296;  A,  88.  255; 
PULBB,  8oe.  81,  74;  Ghafiiah,  8oe.  88,  96;  EnLSinanm,  Hbll,  A,  180,  276;  Popow, 
B.  8,  560;  Lanr,  B.  8,  1862;  BAKHOVm,  J.  pr.  [2]  8,  272;  Balbiaho,  O.  8, 
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Methoden  lur  Abtienniing  der  beiden  Bestandteile  mm  dem  Gftimiymjlalliiiinl; 
Pastbub,  C.  r.  41,  296;  A,  96,  256;  Lb  Bbl,  C.  r.  77,  1021;  Bl.  m  U,  MS;  Ift,  M6; 
▼gl  daxuRooBBS,  Soe.  68, 1131.  (Kritik  der  Methoden:  Mjlbgkwald,  B.  84*479;  88,  1097.) 
—  a)  Man  verwandelt  den  käuflichen  Amylalkohol  durch  koDBentrierte  SchwefekiBie  m 
Amylschwefelsäuren  und  trennt  die  Bariumsalze  derselben  durch  fraktionierte  KrjfstaDi- 
sation;  das  aktive  Salx  ist  ca.  doppelt  so  löslich  wie  das  inaktive  Sala  (MAFcacwALD,  B.  88, 
1600);  die  Bariumsalse  der  Amylsohwefelsäuren  werden  dann  durch  Kochen  mit  vwdfiaBtcr 
Schwefels&ure  zerlegt  (Pabtbub).  Man  kann  auf  diese  Weise  sowohl  den  inakthren  AQdoU 
(GuTB,  Gadtxbb,  Sl.  [3]  11,  1170)  wie  auch  den  linksdrehenden  (s.  u.)  in  sehr  xnatm 
Zustande  erbalten.  —  b)  Ifan  leitet  trocknen  Chlorwasserstoff  in  den  atedendsn,  kftuf- 
Uchen  Amylalkohol;  der  inaktive  Alkohol  wird  früher  in  das  Chlorid  überoBfohrt  ab  dar 
aktive;  durch  Destillation  trennt  man  das  Amylchlorid  und  den  unverliidertc&  AlhnlMa 
Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  hat  man  hochgradigen  aktiv«n  aiIbA^j 

S 3 Wonnen  (Lb  Bbl),  welcher  aber  noch  nicht  den  reinen  aktiven  Körper  darstellte  (Pumrov, 
oe.  89,  332;  C.  r.  98,  531;  Gütb,  A.  eh.  [6]  86,  174).  Die  Methode  erfordert  eine  mfls 
Menge  Amylalkohol  (Just,  A.  880, 149).  Man  gelangt  auch  zu  einem  hochgridigen  Fmnikt, 
wenn  man  mehrmals  in  geschlossenen  Röhrai  käuflichen  Amylalkohol »  &t  mit  den 
doppelten  Volumen  rauchender  Salzsäure  versetzt  ist,  auf  100*  erhitzt  und  dann  fraktioBieit 
(RiooBBS).  Dieses  Verfahren  wurde  von  Mabckwald  weiter  ausgebildet  (a.  vu).  —  o)  MBt 
Hilfe  der  3-Nitrophthalsäure-l-amylester-8äuren  (Mabckwald)  (s.  u.). 

Darstellung  des  reinen  d-Sekundärbutylcarbinol8.  Die  Isolierung  gelang  IIabcxwalb 
und  Mo  Kbnzib  (B.  84,  486)  zuerst,  indem  sie  ein  nach  der  Lb  Bbl-Roobbs sehen  Metkeds 
(in  verbesserter  Form:  B,  87,  1039)  angereichertes  Präparat  mit  3-Mitrophtlialaftme  in 
Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  veresterten,  aus  dem  entstandenen  Gemiaoh  der  out- 
einander  Misohkrystalle  bildenden  3-Nitrophthal-l-ester8äur«ii  diejenige  des  aktiveii  Amjfl^ 
alkohols  durch  passende  systematische  Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  lein  ab- 
schieden und  sie  dann  durch  kalte  veid.  Natronlauge  verseiften;  über  die  T  iiiet  >iijipflil»j| 
keit  dieses  Verfahrens  vsL:  Klaobs,  Sautibb,  B,  87,  647;  MABCKWALOt  B,  8f,  lim. 
Nach  der  Methode  von  Fabtbub  (s.  o.  sub  a)  durch  fraktkmierte  Kiyitalliiation  dsr 
BariumamylBulfate  (Mabckwai^,  B,  86,  1696);  als  Ausgangsmaterial  disate  dsr  Aaiyl- 
alkohol  aus  Melassesprit,  der  bereits  relativ  reich  an  aktiver  Verbindung  ist. 

Die  früher  nach  den  angegebenen  Methoden  bereiteten  Präparate  von  Sekondiitat^ 
carbinol  enthielten,  wie  ihre  optischen  Konstanten  und  diejenigen  der  daroh  OzydatMB 
daraus  erhaltenen  Valeriansäuren  (Gutb,  Chavannb,  C.  r.  116,  1456;  Ito8BB8) 
noch  wechselnde  Mengen  des  inaktiven  Isomeren;  sie  dienten  jedoch  als  Ai 
zur  Darst.  vieler  aktiver  Amylderivate ,  die  in  der  älteren  Literatur  be 
Viel  benutzt  wurde  ein  käuflicher  aktiver  Amylalkohol,  der  unter  dem  Namen  „Alkohol 
von  Claudob'*  bekannt  war,  durch  begrenzte  Anwendung  der  Methode  von  La  Bm*  fas- 
reitet wird  und  das  Drehungsvermöoen  [a]D  =  — 4,66*  zeigt  (entsprechend  etw»  76%  leäM 
aktivem  Alkohol).  Dieser  Alkohol  ist  z.  B.  bei  den  Untersuchungen  von  IkAnLABB, 
GüTB,  Waldbn,  Wblt  u.  a.  verwandt  worden.  Noch  heute  wird  mit  ru— if<<k«^  ^ 
gearbeitet. 

Bigenschafien,  Eigenschaften  der  reinen  Verbindung:  Charakteristisch  riecheads  11ioä|- 
keit;  der  Geruch  reizt  nicht  zum  Husten,  ist  stärker  Mtäubend  als  derjenige  des  Isoaaijl- 
alkohols.  Kp:128«.  Dr:0,816.  [a]?«— 6,90«  (M.,MoK.,B.  84,490).  DasDrehiinw 
der  Mischungen  mit  inaktivem  (Iso-)  Amylalkohol  läßt'  sich  nach  der  Mischnngsiegsl  I 
(H,  MoK.,  B,  84,  489;  86,  1601).  —  [Von  den  folnnden  Angaben  belieben  aieli  dii 
mit  ^  bezeidmeten  sicher  auf  Gemische  (Alkohol  von&AUDOB  usw.)]  Diohte:  DunSiB, 
Tholb,  Soe.  98,  1818;  ^Thobpb,  Jonbs,  iSfoe.  88,  282;  Ghabdik,  Sikobskt,  C.  1M6  L 
2143.  —  ^Dis  Dvehungsvermögen  wird  beim  Erhitzen  zunächst  kleiner,  steigt  aber  visdv 
in  der  Nähe  des  Sie&punktes  (Gutb,  Aston,  C,  r.  184,  196;  186,  818).  BSbOmB  da 
Lösun^mittelB  und  der  Lichtart  auf  die  Drehung:  Waldbn,  B,  88,  372,  399;  [a]?««— 83*. 
Spezifische  Drehung  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  (c«b60,  t»ca.  13*):  [a]v"" — ^7jl* 
(in  CS,).  —7,63«  (in  Benzol),  —8,48«  (in  Chloroform),  —9,6«  (in  Es^riiureäthTlailH). 
— 9,41*  (in  Aceton),  —9,80«  (in  MethyUlkohol)  (W.)  —  ^Kryoskopiscbes  VeilMltan  ii 
absol.  Schwefelsäure:  Oddo,  Sgandola,  (7.  88  II,  16.  Oberflächenspannung  homokigBr 
Ester  des  aktiven  AmylalkohoLs:  Homfbay,  Gutb;  C.  IBM  I,  780.  Visooaität:  DuTCBAB, 
Tholb,  Soe,  88,  1818;  ^Thobpb,  Rodobr,  Transaci.  Royal  8oc,  A  186,  641.  —  ^Spesifinhr 
Wärme,  Verdampfungswärme:  LououiNira,  A,  eh.  [7]  18,  289.  ^Ausdehnung:  Tkobvb,  Jobbi, 
Bot,  88,  282. 

Durch  Erhitzen  im  Rohr  oberhalb  200*  racemisiert  sich  der  aktive  AmjialkolMil  BV 
teilweise;  durch  Kochen  mit  konzentrierter  Kalilauge  wird  sein  DrehungsveimflgBii  nishl 
verändert.  Die  vollständige  Raoemisation  erreicht  man  durch  Auflösen  Ton  Natfiam  im 
Amylalkohol,  Vertreiben  des  überschüssigen  Amylalkohols  und  Eihitaeii  des  NatrinnsM^^ali 


Syst.  No.  24.]  „AKTIVER  AMYLALKOHOL."  387 

oberhalb  200*  (Li  BsL;  Qutb,  Gauthb,  Bl  [3]  11,  1174;  Frankland.  Pbiok,  Soe.  71. 
266).  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  Methyläthylessigsäuro  (Marckwald.  B.  87, 
1046);  ältere  Literatur:  ^Pbdlxb,  8oc.  21,  74;  *Erlxnmbybb,  Hell,  A.  160,  282;  vg^ 
dazu  ^CoHBAD,  BiSGHOW,  A.  204,  156;  *Rooxrs,  Sog,  68.  1330;  *Guyb,  Chavannb, 
C,  r.  116,  1454.  *Einw.  von  Chlorzink:  Tissdbb,  A.  eh.  [6]  29,  323;  vgl.  auch  S.  395  bei 
Gärungsamylalkohol. 

Die  im  folamden  aufgeführten,  durch  einen  8tem  (*)  gekennzeichneten  Derivate  des 
aküoen  Am^^mkohoU  dürfen  nicht  aU  einheitliche  Präparate  betradUei  werden;  vgl,  oben 
über  die  zu  ihrer  HereteUung  verwendeten  Präparate  von  ,,akHvem  AmtßalhohoV*, 

^Vethyl-akt-amyl-äther  C|H,40  =  CH,0CH,-CH(CH,)CH,CH,.  Kp7,|:  87,5«  bis 
88,6*;  Dl:  0,764;  Upi  1,3849  bei  20,2«;  [ajo:  +0,39«  bei  18«  (GuYX,  Chavannb,  Bl 
[3]  16,  300). 

•Äthyl-akt-amyl-Äthor  aHiiO  =  C,H.OCH,C(CH,)  CH,  CH,.  Kp^j^,,:  107.5«  bis 
109«;  D?:  0,769;  n»:  1,3900  bei  19,9«;  [a]«:  +0,61«  bei  18«  (G.,  Gh.,  Bl,  [3]  15,  302). 

«Fropyl-akt-amyl-äther  CgH„0  =  CgH7  0C,H„.  Kp,»:  125— 127«;  D/:  0,783; 
ni>:  1,3994  bei  20^2  •;  [a]»:  +0,90*  bei  18  •  (Gütb,  Chavannb,  Bl,  [3]  16,  303). 

^-Butyl-akt-amyl-äther    GAoO  »  CH,- CH.  •  CH,  •  CH,  •  O  •  CH,  CH  (CH,)  •  C^H.. 
^VnM'    148—162«;    Df:   0,798;   Uo:    1,4077  bei  20,6»;    [a]„:    +1,33«  bei  22»   (GuYB, 
Chavannb,  Bl,  [3]  16,  303). 

nsobatyl-akt-amyl-äther  C,H»0  =  (CH,),CHCH,OCH,CH(CH,)C,H,.  Kp,^.: 
14^^147 •:  I^:  0,773;  nV-  1,4008;  [«K:  +0,96«  (Güyb,  Chavannb,  Bl,  [3]  16.304). 

•Di-akt.-amyl-&ther  CuHttO  =  [(CH,)(CA)CHCHt],0.  Kp:  169^  D:  0,774;  a»: 
+  0,49«  (1«50  mm)  (Gütb,  Gaüiibb,  Bl.  [3]  U,  1177;  vgl  Robanow,  Am,  Soc.  28,  526; 
Ph.  Ch,  66,  667). 

•8<aiw«fligs&ure-di-akt-am7l68terCiJSttO,8==[(CH,)(C|Hs)CHCH|-0]t^  B,  Aus 
akt.-Amylalkohol  und  SOCL  (Tsghüoajbw,  B,  81,  1781).  •-  Kpu:  127*.  ra1o»+4,03*. 
DT:  0,9841. 

Kono-d-amyle«ter  der  Bohwofels&ure,  d-Amylschwefblsäuro  Cfiifiß  =  {CR^ 
{Oja^yCR'Cat'O-SOJEL,  B,  Durch  VermiBohen  von  500  ccm  Amylalkohol  aus  Melasse- 
■prit  mit  300  com  kons.  Schwefels&ure,  Überführen  des  nach  l-t&gigem  Stehen  erhaltenen 
Gemisches  in  die  Ba-Sake  und  fraktioniertes  Krystallisieren  der  letzteren,  wobei  sich  das 
beigemengte  Sals  der  Isoamylschwefelsäure  in  den  Mutterlaugen  ansammelt  (Pastbub, 
A.  96,  256;  Mabgkwald,  B,  86,  1598;  87,  1042).  —  Ba(aHn04S)a  +  2  H,0.  Zersetst 
sich  beim  Trocknen  bei  96*  in  seringem  Grade;  verliert  im  £zsiccator  überCaCl«  1  Mol. 
Wasiar.  100  Tle.  Wasser  von  ^,5«  lösen  29,1  Tle.  Salz  (M.,  Nolda,  B,  42,  1586).  [a]^: 
tm,  +S,6*  (unabhängig  von  der  Konzentration  der  wiißr.  Lösung). 

•Akt-Amylmeroaptan  CMj^^{CE^)[CJS^)CH-CE^'SB„  B,  Durch  Erwärmen  von 
akt.-Am7ljodid  mit  alkoh.  KSSL^Lösung  (Chabdin,  SxKOBaitY,  C.  1008  I,  2143;  vgl 
BBJüGHomnrKO,  J.  vr.  [2]  68,  46,  596).  —  Kpme:  117,4— 117,6«;  D»:  0,8483;  D^^  0,7666; 
[«]"    +3.49«;  ia]Pi  +2,04*  (Gh.,  S.). 

niMiiiyl-akt-Ainyl-milild  Cfi^S  ^CH^- 8  -  GEL- CEiCH^Cfi^,  Kp^^:  138— 139« 
DJT:  034.    (oId:  + 12,30«  (Bm.,  J.  pr.  [2]  68,  46,  596). 

^Äthyl-skt-amyl-mimd  C,HmS  »  GAS  •CH,CH(CHt)  0.11..  Kp^:  158— 169*; 
Wi  0386;  [a]      + 13,76 •  (Bb.,  J.  pr.  [2]  68,  46,  596). 

^M«thyl-fttijl-Bkt.-Binyl-ralibniimdodid,    Metfayl-äthyl-akt-amyl-sulflAjodid 
CMJtö  «I  (CVHu)(CtH.)(CHa)S  •  I.    B.   Durch  Vereinigung  von  Äthykkmylsulfid  «tnit  Methyl- 
jodidodsr  von  lifethylamylndfid  mit  Äth^odid  (Bb7%.  81,  3179).  —  [a]S:  +13,91«  in 
»y^T  wäßr.  Lösung. 

^M-Bkt-amyl-milfld  CyJE[n^'^[{CB^{CAyCR'CH^}gS.  Kp»:  96-98«;  Df:  0,8362; 
{a]S:  -f-2432«  (Bbjüohohbvxo,  J.  pr.  [2]  68,  47,  696). 

^J>i-Bkt-B]nyl-siilfbxyd(\oH||OS«[(CHa)((3^.)CHCHt1tSO.  B.  Aus  Di-akt.-amyl- 
solfid  mittels  kalter  rauchender  Salpetersäure  (Hzlditoh,  Soc.  08,  1619).  —  Farblose 
PriRBMi  (aus  niedrig  siedendem  Petroläther).  F:  40«.  Gibt  in  Eisessig  mit  KMnO«  Di- 
am^iulfoQ. 

•Di-akt-amyl-sulfon  CuHttG«SB[(CH,)(aH«)CH-CH|],80t.  B,  Aus  Di-akt-amyl- 
sulfozvd  in  kaltem  Eisessig  durch  gepulvertes  &Mn04  (Hilditoh,  Soc,  08,  1619).  —  Fkrb- 
kse  Nadehi  (aus  niedrig  siedendem  Petroläther).    F:  29—30«. 

^Di-akt-amyl-diaumd  CitHttS.-[(CH,)(CA)CH-C»a].S«.  Kp»;  120—122«;  Df: 
0,923;  Md:  +72,48«  (Bb.,  J.  pf/[4  M»  ^7,  596). 

25* 
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b)  Mechtsftrehe^iftet'  ofier  i- Amylalkohol  CtHuO  =  CH,-CH,-CH(CH,)-Cq|-OH. 

B,  Durch  Einwirkung  einer  Schimmolpilzkultur  auf  wäßr.  T<Cimng  eines  raoemui^rtra, 
durch  Gärune  erhaltenen  Sekundär butylcarbinolfl  erhielt  Lb  Bxl  (C.  r.  87,  215;  BL  \X\ 
81,  104)  eine  Lösung,  die  reich  an  rechtsdiehendem  Alkohol  war.  —  Gibt  ein  linkadralwiite 
Jodid. 

c)  Inaktive  Form  des  aktiven  AmylalkolioU^  d.l^Sekunddrbui^i'-'earkimml 

CJIuO  =  CH,CH2CH(GH,)CH,OH.  B.  Durch  Erhitzen  des  aus  dem  linkadreheiMla 
Alkohol  dargestellten  Natriumainylats  während  drei  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  Mrf 
206*  (Kochen  mit  Ätznatron  bewirkt  die  Racemisation  nicht);  auf  diese  Weise  wnrdr 
▼on  Frankf^nd,  Priob,  8oc,  71,  255  die  inaktive  Form  im  Gemisch  mit  dem  aus  dem 
Fuficlöl  stammenden  Isobutylcarbinol  erhalten.  Beim  Behandeln  von  Tiglinaldehyd  CH^- 
CH:C(CH,)CHO  mit  Essigsäure  und  Eisen  (Hkrzio,  M.  8,  123;  Libbkn,  Zmubl,  JT.  7. 
60).  Aus  Methyläthylcssiffsäurcamid,  Natrium  und  Alkohol,  neben  dem  entspredmden 
Amin  (Schbüblb,  Löbl,  M.  25,  1097).  Man  behandelt  8ek.-Butylbromid  in  Äther,  dm 
zur  Mäßigung  der  Reaktion  etwas  CS^  zugesetzt  ist,  mit  Mg  und  fügt  lu  der  gebildetes 
Lösung  von  sek.-Butylmagnesiumbromid  die  theoretische  Menge  sorgfältig  getiockneteii 
Polyoxymethylenf};  Ausbeute  737^  (Fbbundleb,  C.  r.  141,  831;  Bl.  [3]  85,  110).  ~  Kp: 
128.7«  (korr.)  bei  742,3  mm  (au!  0«  reduziert)  (L.,  Z.);  Kp,«,:  128*  (Fh.).  DC:  0.8341; 
DS:  0,8179  (L.,  Z.).  Viscosität:  Dunstan,  Thole,  Soc.  93,  1818.  —  Liefert  bei  der  Ozjrds- 
tion  mit  Chromsäuregemisch:  Mcthyläthylessigsäurts  Ameisensäure  und  MethylÄthylketoii 
(L.,  Z.);  bei  gemäßigter  Einw.  in  einer  00^ Atmosphäre  wird  Methyläthylaoetaldehjd 
erhalten  (NeustXdtxr,  M.  27,  884). 

d.l-Am7l8chwefel8aure  CftH|,04S=^  CH,CH,CH(CH,)CH,OSO,H.  B.  Ans  in- 
aktivem Sekundärbutylcarbinol  mittels  konz.  Schwefelsäure  (Mabckwald»  Nolda,  B.  4S, 
1586).  —  Ba(CsHn04SU  +  2  H^O.  Krystalle;  zersetzt  sich  in  geringem  Grade  beim  Tro^nen 
bei  95*;  verliert  im  Exsiccator  über  CaCl«  1  Mol.  Wasser.  100  Tle.  Wasser  ▼on  S0l5*  lOsm 
29,1  Tle.  Salz.  Bildet  mit  dem  Barium -Salz  der  d-Amvlschwefelsäure  in  allen  Veiliilt- 
nissen  Mischkrystalle,  welche  die  gleiche  Löslichkeit  wie  die  Bestandteile  aei^n.  Gibt  mit 
isoamylschwefelsaurem  Barium  Mischkrystalle,  welche  die  gleichen  T  nnürhknitinrriThiltnii 
wie  die  Mischkrystalle  aus  d-amylschwefelsaurem  Barium  und  isoamylschwofelsaumn  Bariusi 
zeigen. 


5.     '^'Methyt'butanol'(2}.    Oimethyl-äthyl-earbinol,    terL-AmißialkokoL 

^lm|//rn/ij/</raf  C(Hi20  =  (CH,)2C(OH)C,H5.  B.  Aus  Propionylchlorid  und  Zinkdimethjl 
(Popow,  A.  145,  292;  Ebmolajew.  Z.  1871,  275;    Wisgenboradski,   A.  190,   336).    Am 

Butylenoxyd  CH,CH  •  CHCH,  und  Mothylmagnesiumbromid  (Hsnby,  C.  r.  146.  406). 
Beim  Behandeln  der  Chlorzink- Vt^rbindungen  des  Trimcthyläthylens  oder  des  asymm.- 
Methyläthyl-äthvlons  mit  Wasser  (Kondakow,  :K.  25,  354;  B.  26,  Ref.  I0I2).  Beim 
Erwärmen  von  (CH,),CCH,XHaCl,  gelöst  in  Wasser,  mit  AgNOs  (TnsnOL,  A.  ck.  ÜB] 
29,  335;  Frbund,  Lx.szb,  B.  24,  2519).  Entsteht  neben  Trimethylacrylüftnre  bei  der 
Destillation  von  Trimethyläthylenmilchsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (GlLJABOW. 
HC.  28,  508).  —  Darst.  Man  behandelt  Fusrlölamylen  in  der  Kälte  mit  SchwefeMmr 
(Gemisch  gleicher  Volume  H^SO^  und  H^O).  neutralisiert  mit  KOH  und  destilliert 
(WISCHNXOBADSKI,  A.  190,  332;  vgl.  OsiFow,  B.  8.  1242). 

Flüssig.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  Nadeln.  F:  — 12«  (W..  .4.  180,  331 
336).  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  vom  Druck:  Tammann,  Ann.  d,  Physik  [N.  F.] 
66,  487.  Kp^,,:  102.5«  (korr.)  (W.,  A.  190,  336);  Kp^,^,:  101,6— 102«  (SCBirr.  A. 
220,  102).  DU:  0,827;  Dg:  0,812  (W.,  A.  190,  334,  336);  D»'-*:  0,7241  (SCH.,  .4.  210. 
102);  Di:  0,81438;  DS:  0,80689  (Pirkin,  J.  pr.  [2]  31,  510).  Ausdehnung:  Thostb. 
JoNXS,  Soc.  63.  281.  Amylonhydrat  lö8t  sich  in  8  Tln.  Wasser  (Deutsches  Anneibuch, 
5  Ausgabe  [1910],  S.  50).  KryoskopischcR  Verbalten  in  B(*nzol:  W.  BiLTZ,  PA.  Ck.  26, 
1  >6-  in  absoluter  Schwefelf^äure :  Oddo.  Scandola.  O.  39  II,  18.  MoL  Siedepunkts- 
e.höhung:  24,6  (Bsgkmann,  Fuchs,  Gernhabdt,  Ph.  Ch.  18,  511).  Cipillaritätskonstantr: 
Schiff,  A.  223,  71.  Oberflächenspannung:  Traube,  B.  42,  2186.  Viscosität:  Tioin. 
RoDOER,  Tranwci.  Roi/al  Soc.  A  185,  545;  vgl.  Brilloüin,  A.  ch.  [8]  18,  209.  Ver- 
brennungswärmc  für  dampfförmiges  Dimcthviäthylcarbinol  bei  konstantem  Druck:  810.45 
Cal.  (Thomsen.  Ph.  Ch.  52,  343).  791,5  Cal.  (Subow.  C.  1899  I.  586).  Spezifische  Wärme. 
Verdampfungswärme:    LououiNiNE.    .4.  ch.  [7]  13,  289.     Kritische  Temperatur:    Bmamv. 
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jSKo0.  89,  81S.  Mwietifohe  Rotation:  Psbxzk,  J,  pr.  [21  81,  510.  Magnetische  Suszopti- 
Iritftt:  HXDIBIOB,  C.  1900  II,  166;  Pa8G4L,  Bl  [4]  6,  1118.  Elektrooapillare  Funktion: 
Qomr,  A.  eh.  [8]  8,  308;  9,  133. 

IMmeth^-ftthyl-oarbinol  bleibt  beim  Durchleiten  durch  ein  auf  600—700*  erhitztes 
Bohr  flprOfitenteilB  unverändert,  bei  750 — 800*  zeraetst  es  sich  hauptsächlich  unter  Bildung 
▼on  AUnrlen  und  Wasser  (Ipatjxw,  B,  84,  600).  In  Gegenwart  von  A1«0,  erfolgt  schon 
bei  380*  Zerfall  in  Wasser,  Trimethyl-äthylen  und  ffem.-Methvl-äthyl-äthylen  (Ipatjbw, 
B.  88.  2002).  Durch  Überleiten  über  AIPO«  erfolgt  bei  300—350*  Zersetzung  in  Wasser 
und  Trimethyl-äthylen  (Sshdsrxns,  C.  r.  144,  1110;  Bl,  U]  1,  693).  Zersetzung  bei  hohen 
TVsmperaturen  und  Drucken  in  Gegenwart  von  TooMde:  Ipatjsw,  B,  87,  3001;  C,  1904 
n,  1021;  in  Gegenwart  von  Eisen:  Ifatjsw,  B.  87, 2080;  C.  1904 II,  1020.  Liefert  beim 
Überieiten  über  reduziertes  Kupfer  von  300*  an  Trimethyl-äthylen  und  Wasser.  Ebenso 
wirkt  Nickel  bei  220— 230*  (Sabatixe,  SXNDaBaNS,  C.  r.  188,  086).  —  EntfUmmunsstem- 
peratur:  Raikow,  Ch.Z.  98,  437.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entstehen  Aceton 
und  Essigsäure  (WlSOHNaoBADSKi,  A.  190,  335,  337).  —  Die  Einw.  von  Chlor  im  diffusen 
lioht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft  folgendermaßen:  (CH,)tC(OH)CH,CH,  +  Clt 
-(C]^/)ClCHa-CH,  +  HjO;  (CH,)tCClCHaC^  =  (CH,),C:CClCH^HCl;  (CH,)XJ: 
OaCH^  +  OL« (CHp)X«10CltCH.;  (CH,),C(OH)^H,CH,  +  HCl  =  (CBy,CaCHrCH^ 
In  direktem  Sonnenhcnt  reagiert  Chlor  unter  starker  Erhitzung  des  Alkohols;  wird  gdcühlt, 
io  resultiert  überwiegend  (CHa)/X:!lCHClCH,  (Broohxt,  A.  eh.  [71 10,  381).  Beim  Ein- 
leiten  von  Chlor  in  siedendes  Dimetbyläthylcarbinol  entstehen  (CHJ.CC1CH,CH„  {CEL^ß: 
OCl-Cl^  (CH,)/X!1*CHC1CH,  und  (CM,),CC1*CC1.C%  (Bb.).  Mit  Brom  entsteht  bei 
ca.  50*  (CH,)/;BrCHBrCH,  neben  wenig  CHaCBr(CMtBr)-CjH.,  (CH^t^BrCA  «id 
CABr,  (IPATJSW,  J.  pr.  [2]  88,  266;  v£^.  Hxnbt,  C.  1908  11,  1100;   R.  98,  119,  123). 

—  Löst  sich  in  kons.  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Nitro- trimethyläthylen  {CEL^ß iC 
(NOt)-CH«  (Haitekobr,  M.  S,  290).  Durch  Zugabe  von  konz.  Salpetersäure  zur  essig- 
sauren Lösung  von  Dimet^läthylcarbinol  entsteht  eine  flüssige  Nitroverbindung  CgHi(i(OH)  * 
NO,  (s.  u.)  und  (CH,)JC(Oä)C(:NOH)CH,  (s.  Svst.  No.  113)  (Konowalow,  C.  1901 1,  995). 
Erwärmt  man  Dimetnyläthylcarbinol  mit  verdimnter  Salpetersäure  (D:  1,075),  so  entsteht 
CgPio  (K.).  —  Die  Natriumverbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  kein  Amylen, 
Bonaem  Methan,  Wasserstoff,  Carbonat  und  Propionat  (Nbf,  A,  818,  174).  —  Dimethyl- 
äth^-carbinol  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  weni|^  CH^I  auf  218—250*  in  Trimethyl-äthylen 
und  Wasser  (Wolkow,  S.  ftl,  334).  Geschwmdigkeit  der  Veresterung  mit  Trichloressig- 
gäure:  Miohabl,  Wo£X>a8t,  JB.  48,  3167. 

Dimethyl-äthyl-carbinol  paart  sich  im  Organismus  des  Kaninchens  mit  GHykuronsäurn 

(nEnrBLDaa»  ▼.  Mibino,  H.  9,  511).  —  Es  wird  unter  der  Bezeichnung  „Amylenum 
hydratum"  oder  „Amylenhydrat"  als  Schlafmittel  verwendet  (vgl.:  v.  IfMBiNO, 
P.  C.  H.  98,  339;  S.  FbIhxbl,  , J>ie  Arzneimittel-Synthese",  3.  AufL  [Berlin  1912],  S.  480). 

—  Prüfung:  Deutsches  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [1910],  S.  50. 

A1(0'GUS^)9.  B.  Man  läfit  Dimethyl-äthyl-carbinol  mit  amalgamiertem  Aluminiumreinen 
Sommer  lam^  m  der  Sonne  stehen  (Txsobtsghxnko,  C.  1900  I,  10).  --  Krystalle.  F:  199* 
bis  200*.    Leicht  laslich  in  Benzol  und  Toluol. 

Verbindung  CJLifiJ^^CJS,JiOB)'1^0^  B.  Man  löst  Dimethyl-äthyl-carbinol  in 
EWgsäuie  und  fürt  lanpam  konz.  Salpetersäure  hinzu;  daneben  entsteht  die  Verbindung 
(C]^jP(OH)*C(:NOH)-CH,  und  zuweilen  auch  Amylennitiosat  (M.  Konowalow,  C.  1901 

MMiyl-tert-ainyl-ftther  QA4O  =  CH.  •  O  •  C(CH,)8  •  CH.  •  CH*.  B.  Beim  4-stdg.  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  96  g  Tnmethyläthylen,  190  g  Methylalkohol  und  24  g  Schwefel- 
sftovs  auf  95*  (IUtohler,  C.  1907  I,  1125). 

Atfa7l-tert-amyl.ätherCAoO»CAO:C(CH^CA-  B.  Aus(CH,)^HCHBrCH. 
ffinoüL,  Tbughot,  Z.  1887,  439)  oder  (CH|),CäCHI-CH.  (Kondakow,  OC.  19,  301)  und 
CJEL-ONa.  Aus  (CH^)ßl'CA  und  alkoholfreiem  CAONa  (Kondakow).  —  Kp:  102* 
faisl03*  bei  742  mm.    Spez.  Gew.:  0,759  bei  21*  (R.,  T.).  0,7785  bei  0*,  0,751  bei  18* 

B.  —  Kalte  rauchende  Jodwasserstoffoäure  bewirkt  Spaltung  unter  Bildung  von  CJLI 
(CHt)dCICA. 

Dimethyläthyloarbinol-nitrit»  tert-Amyl-nitrit  CiHuOtN  =  (CH,),C(CJI,)0*NO. 
B.  Aus  Glyoerinnitrit  und  Dimethyläthylcarbinol  (Bxstoni,  O.  18,  515).  —  Flüssig.  Kp: 
92—93*.  Spez.  Gew.:  0,9033  bei  0*.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  IMich  in 
AlkcAol  und  Glyoerin. 

l-Gblor-2-in0th7l-bntanol-(2),  Methyläthylglykol-cfalorhydrin  CsHuOClaCHgCl- 
C(CHa)(OH)CA-    B'    Durch  Einw.  von  CA'MgBr  auf  Chloraceton   und  Zers.  des  Re- 
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•kÜoiisprodnktM  mitWMSer;  Ausbeute  TSVt  (TETimBiü,  0.  f.  184,776;  WovwamLV,  Tkr- 


mnuü,  C.  f.  146,  437).    Als  Nebenprodokt  entsteht  der  Alkohol  (OtEUKC^ 
CHt'CH«.  —  Rp:  152— 163*.    D«:  1»068.    Geht  bei  der  Einw.  Ton  KOH  ni  di 
lfethylAthyl4th^enoz7d  über. 

S-Chlor-S-methyl-butanol-IS),  TrimBQiylgljlLOl'ebilOKhw&jantTri^^ 
ohlorhydrin  CAiOCl»(CH|)jC(OH)'CHa-CH,.  B.  Daroh  AnJagerong  toii  untewhlnriyr 
S&nre  an  Trimethyl&thylen  (MoKuawsKi,  C.  1889  I,  689;  KBiisDSn,  C  IMd  I.  M6). 
Ans  a-Chlorpropions&nre&thylester  und  CH^-MgBr  (Hmiby,  O.  1806  IC  1178;  Jt  98,  480 
Anm.).  Ans  Methyl-a-chlorftthyl-keUm  OJ^-CO-CHOICH.  und  G^-lüAr  (FloinanUD, 
TnraniAU,  C.  r.  146.  439).  —  Kp:  141— 142«;  D;:  1,0546;  Df :  l,ä66(K.V  1^:  141*; 
D:-.  1.0562;  I^:  1,0355  (11).  Kp:  141«;  D*:  1,053  (F.,  T.).  Lflslioh  In  16— 16  TIbl  Wmht 
bei  Zimmertemperatur  (K.).  —  Bei  der  DestillatioQ  über  P^.  entstdit  (GH«)/):0C1*G1^ 
(EL).    Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^  oder  durch  Eriutaen  für  sioh  m1  186*  «■!- 


steht  Mothyl-isopropyl-keton,  beim  Erhitien  mit  Wasser  in  Geaenwart  Ton  PbO  dMfB 
Trimethyl-ftthylenoxyd  (K.,  C.  1808  11,  19).  Liefert  bei  der  finir.  roa  KOH  TrinotM- 
ftthylenoxyd  (H.;  F.,  T.).  Büdet  bei  der  Einw.  von  6  M<^..Gew.  NH,  in  83 Vt^  ^HUr. 
Losung  Aminoäthyl-dimethyl-oarbinol  (CH«),C(OH)CH(NHt)'CHt  untar  inteniMUnr  Bfl- 
dung  von  Trimethyl&thylenoxyd  (Kbassüski,  C.  r.  146,  238;  O.  1806  II»  680).| 

4-Ohlor.8-moth7l-batanol-(2)  CgB,uPC\^{CH^fi(OE,yCEL'CaßL  B.  Ana/MUsc- 
propionsäureester  und  C^-MgBr  (Hsnbt,  C.  r.  148,  133;  C.  1808 II,  1178).  —  ^gi  186*. 
—  Wird  Yon  rauchender  (Jhlorwasserstoffs&ure  bei  gewölmlioher  Tomp.  in  (ffffJ/Xil'CH^' 
CH/lJl  verwandelt. 

La^.I>iöhlor-8-met]iyl-batanol-(8),  BJaöhlormethyl-ftHnrl^oarbüiol  Ü^JEL^flOLm^ 
(CHtCl)dC(OH)CH.C^  B.  Aus  symm.  Dichloraoeton  und  ^H^-llgBr  (BükTS»  A  Co., 
D.R.P.  168941;  C.  18061,  1471;  Hbnbt,  C.  r.  148,  138;  O.  1806,11,  1178).  ^  Aio- 
matisoh  riechendes  ÖL    Kpi«:  77*  (B.  a  CJo.);  Kp:  189*  (BL). 

8-Brom-a-metli7l-batanol-(8)»  Trimothylglykol-brQOÜijdhrtii,  TrlnMChjUMMoB- 
1>romh7drin(\H„0Br»(CH«)/)(0H)'CHBrCH«.  B.  Aus  TriaBthylifthylaa  vid  HBfeO 
(MoKXJBwan,  ai888  I,  591).  —  Kp^,:  45— 46«.    D;:  I»4104;  DT:  13881.  —  Gibt  W  d« 

Einw.  von  Zinkstaub  in  Alkohol  Trimethyl&thylen. 

LS^-DUod-a-methyl-batanol-ca),  Bü|]odmoth7l-8tli9rl-eaxbinol  C^[^Ig— (OHJ)» 
C(OH)*GA-  B.  Aus  symm.  Dijodaceton  und  CtH»-MgBr  (B^TBB  aCo.»  dJSL  P.  168841; 
C.  1806  X  1471).  —  Kpi,:  103—104«. 

Balpetrigsäureester  des  8-Kitroao-a-m6tli7l-butaii6lB*C8)»  Blau—  Maafs««  W- 
metfayläthylen-nitrosit  C|HkQ,N,  » {CH^ß(0  -  NO)  •CIH(CHt)  •  NO.  (Zur  Sionstitnttai  vgi: 
J.  SoHMiDT,  B.  85,  2327,  3737;  86,  1765;  HAjraiaOE,  B.  86,  8978,  412a)— AirsC  Dank 
Einleiten  von  salpetrifler  Säure  in  eine  auf  0*  abgekühlte  Ifiiohung  von  80  g  Triaaelhyl- 
athylen  und  60  com  Äther,  10 — 12  malifles  Durchsohütteln  der  blaugrünen  Flnsslgjkieit  iMt 
Wasser,  Trocknen  mit  Natriumsulfat  und  verdampfen  des  Äthers  (J.  SOBMm,  B.  W»  8887). 
Durah  Erwärmen  von  Bis-trimethyläthylennitrosit  auf  76*  (J.  SCH.,  B.  86,  8881).  —  Tief 
blaues,  leicht  flüchtig  und  zersetsliches  OL  Nicht  uniersetst  dsstülierbar.  Sehr  wenislAsliQh 
in  Ligroin,  unlöslich  m  Wasser,  sonst  sehr  leicht  lödich. — Gibt  ndt  Phenol  +  koom.  Säwelsl- 
säure  eine  dunkelrote  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser  mit  vkilettroier  Farbe  löst  und  bsim* 
Übersättigen  mit  Alkali  schmutsig  grün  wird.  Spaltet  bei  der  Reduktion  leioht  NSU  ah. 
Wird  von  überschüssiger  salpetriger  Säure  zu  Trimethvl&th^en-nitrosat  oxydiert  Folj- 
merisiert-  sioh  innerhalb  einiger  Tage  xum  Bis-trimethyUithylennitrosit  (s.  u.).  ^vd 
verd.  AlkaU  in  das  Oxim  (CJB[,)dC^NO)-0(01U:N-OH  (s.  S7A.N0.  113) 


Bis-trimethyläthylennitro8it(^oH»OsN4— r(CiU)dO(ONO)*CH(GH;)-NG]a*  B. 
Durah  mehrtägiges  Aufbewahren  von  frisch  damstelltom  Trimethyläth^en-nitraart  in 
einem  dunklen,  mit  Kali  und  Schwefelsäure  besdiiokten  Bxsicoator  bei  6—10*  (J.  ftMUlUt, 
B.  85,  2330).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  75— 76*  zu  einer  tiefblauen  FlnHi|teit»  asnstik 
«ich  gegen  130*  unter  (Gasentwicklung.  Schwer  lflslioh  in  kaltem  Äther»  Ailmlinlwi,  B»- 
essig,  leichter  in  Aceton,  Essigester,  BenzoL  -^  Gibt  mit  Phenol  +  Schweldsäure  eine  grin- 
rote,  nach  Zusatz  von  Wasser  braunrote  Lösung;  der  so  entstandene  Farbstoff  ist  in  alatkaai 
Alkali  mit  brauner,  in  ganz  veid.  Alkali  mit  blauer  F^be  löslioh.  Dissoziiert  beim  Sohmebn 
und  Lösen  (in  Eisessig  und  Chloroform  schneller  als  in  Esfimter  oder  Aoetoo)  in  dii 
monomolekulare  Verbindung.  Wird  von  venL  Alkali  in  das  Oimn  (0Ha)/XO-NO)-0(C9BU: 
N-OH  umgelagert. 

Trimethyläthylenisonitrosit  C^uO^N,  ->  (CHa),C!(0-NO)*CK:NOBO*G^  ^ 
Syst.  No.  113. 

Balpeteraäurester  des  8-NitroBo-a-methyl-batanols-C8>p  Trüneth7lAthjlea&-]iiteo- 
amt  C»Hm0«N,=>(CH,)/:K0N0,)CH(CH«)N0.  (Zur  Konstitution  Y^jL  aaflh  J. 


Sf^.  No.  24.]  SEK..ISOAMTLALKOHOL.  391 

B,  M.  1706.)  —  B.  Durch  Einleiten  Ton  Stickstoffdioxyd  in  eine  stark  gekühlte  Lösung 
▼OD  20  g  Trimethyläthylen  in  60  com  Äther,  Abfiltrieren  der  grünen  Cöeung  von  den 
•ioh  «beneidenden  Kr^f^llen  des  Bis-trimefhyläthylennitroeate,  10^12.maligß8  Waschen 
mit  Wasser,  Trocknen  mit  Natriumsuifat  und  Eindunsten  ( J.  Schmidt.  B,  86, 2338).  —  Blau- 
srflne  Flüssigkeit.  Nicht  unaersetst  destillierbar.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Iiigroin,  sonst  sehjr  leicht  löeAich.  -^  Qibt  die  LnBBBMANNsche  Reaktion.  Löst  sich  in  Alka- 
lien langsam  mit  rotgelber  Farbe. 

Bis-trimethyläthylennitrosat  („Amylennitrit",  „Amylennitrosaf  der 
«Iteven  Literatur)  aH,o04N,»[(CH,)/:;(ONO,)CH(GH,)NO],.  (Zur  Konstitution  vgl. 
J.  SaBMZDT,  B.  85,  2336.)  ^  B.  Aus  Amylen  und  NO,  (Qüthris,  A,  116,  248;  119,  84). 
Man  trifft  allmählich  7,6  ccm  Salpetersäure  (spez.  Qew.:  1,385)  in  ein  im  Kältegemisch 
befindliches  Gemenge  aus  11  com  Trimethyläthylen,  16  ccm  Isoamylnitrit  und  10  ccm 
Eisessig  ein  (Waluloh,  A.  846,  243;  848,  162;  ▼&!.  J.  Schmidt.  B.  86,  2339).  Aus  Tri- 
methyläthyl^  und  NtOg  (Dbmjanow.  C.  1899  I,  1064).  —  Farblose  monokline  (Krants, 
A.  848,  163)  Krystalle.  Schmilzt  bei  98—99  *  unter  Depolymerisation  su  einer  blaugrünen 
Flöflsigkeit  und  sersetst  sich  alsbald.  Schwer  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Eisessig,  leichter 
in  Beniol,  Aceton.  —  Gibt  mit  Phenol  4-  konz.  Schwefelsäure  eine  tief  dunkelrote,  nach  dem 
Verd.  mit  Wasser  und  Alkalisieren  intensiv  grüne  Flüssigkeit.  Seine  Lösungen  färben  sich  von 
etwa  30*  ab  blaugrün,  bei  60*  ist  das  Maximum  der  Färbung,  mithin  auch  der  Disso- 
siation  in  die  monomolekulare  Verbindung,  erreicht;  beim  Erkalten  werden  die  Lösungen 
wieder  farblos  unter  Rückbildung  der  dimolekularen  Form  (J.  SoH.,  B,  86,  2339).  Ün- 
löslich  in  Alkalien  (Wallach,  A.  841,  295).  BCit  Zinn  und  Salzsäure  tritt  aller  Stick- 
Stoff  als  Ammoniak  aus  (vffl.  W.,  A.  841,  294).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100*  ent- 
stehen  salpetrige  Säure  und  Amylnitrat.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  der  doppelten  theore- 
tischen fi&enge  Natriummethylat  auf  dem 'Wasserbade  Methyl-methozyisopropyl-ketoxim 
Ö^.  Schmidt,  Ausmi,  B,  86,  3722).  Natriumäthylat  erzeugt  drei  isomere  Oxime  C|H.: 
OH  (W.,  A.  868,  339).  Alkoholische  Lösung  von  KCN  bildet  KNa  und  das  Nitril  CH,C 
(:NOH)C(CH,)«CN  (W.,  A,  848,  169).  Mit  Acetessigester  und  CA-ONa  entsteht  ein 
Körper  CuHmO^N  (W.,  A.  841,  307).  Verbindet  sich  mit  Basen  unter  Austritt  von 
HNQ.;  so  entsteht  z.  B.  mit  Diäthylamin  HON:CsHt-N(CA)i>  mit  Anilm  HON:CA- 
NH-CA  (W.,  A.  841,  296). 

BalpetMrs&nraeater  des  8-Broni-8-nitroao-8-mothyl-bnianols-(8)y  Brom-trime- 
thyläthylen-nitroaat  aHt04N,Br>=(CH,)^(0N0,)*GBr(N0)CH,.  B,  Durch  Einleiten 
der  nicht  getrockneten  Oase  aus  As^Os  +  konz.  Salpetersäure  in  gut  gekühltes  Brom-tri- 
methyl-äthylen    (J.   Schmidt,  Austin,  B.  86,   1769).    —    HellbUue    gefiederte   Nadeln 

Skiis  Iiigroin).  Zersetzt  sich  oberhalb  140*  unter  Oxydation  zur  Nitroverbindung.  Sehr 
uchtig;  riecht  stechend.  Leicht  löslich  (außer  in  Ligroin)  mit  intensiv  blauer  Farbe. 
—  Beim  Erwärmen  mit  Phenol  -f-  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  blaue,  nach  Zu- 
sats  Ton  Wasser  rote  Flüssigkeit,  die  beim  Übersättigen  mit  Alkali  blaugrün  wird. 
Spaltet  mit  KOH  Kaliumnitrat  ab.  Bei  der  Reduktion  entsteht  NH|  neben  Spuren  einer 
Offganischen  Base. 

Balpetarsänreoster  des  8-Brom-8-iiitro-8-meth7l-butanol8-(8)  C|H«OgNtBr » 
(GHt)X;(ONO,)CBr(NO,)CH,.  B.  Aus  dem  Salpetersäureester  des  3-Brom-3nitroso- 
2-niethTl-butanols-(2)  dureh  Autooxvdation  beim  Schmolzen,  durch  Oxydieren  der  siedenden 
Aoetonlösung  mit  KllnO«  oder  duroh  Zufügen  von  Natriumäthylat  zur  heißen  alkoh.  Lösung 
(J.  Som.,  iL,  B.  86,  1772).  —  Prismen  aus  Alkohol  Schmilzt  bei  226*  unter  Entwick- 
Inng  nitroser  Gase.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig. 


8.    !i-'Meihyl'buianol''{3)f  Methyi'isaprapyi~€arbinoif  sek.-Isoafnyiaiko^ 

hol  CVHiaO  =  (CHg)tCH-CH(OH)CH,.  B,  Aus  Methyl-isopropyl-keton  und  Natrium- 
Mnalgam  (Münck,  A,  180,  339).  Aus  3-Amino-2-mothyl-butan  duroh  salpetrige  Säure 
rpuäScüLTn,  O,  89  IT,  9d).  Aus  Chloracetylohlorid  und  3  Mol.  CH,-MgBr  in  äther. 
JJSimng  (Hs!fBT,  C.  r.  146,  24).  Aus  Bromacetylbromid  (Winooradow,  A,  191,  125)  oder 
Ghloracetylchlorid  (Booomolitz,  A.  809,  86)  und  Zinkdimethyl.  Aus  Chloraceton  und  2  Mol. 
CH^-MgBr  in  äther.  Lösung  (Hsnby,  C.  r.  146,  24;  FoxniNXAU,  TmrsNBAü,  C,  r.  146, 
438).  Aus  Isobutylenoxyd  und  CH,MgBr  in  äther.  Lösung  (Hsnby,  C.  r.  146, 21).  ^  Siedet 
bei  112,5«  (Wisghnsoradski,  A.  190,  339),  113— 114«  (H.,  C.  r.  146,  22).  Spez.  Gew.: 
0,833  bei  0^  0,819  bei  19*  (Wisch  ).  —  Wird  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  oder 
■ohwaohe  Jodwasserstoff  säure  in  Trimethyläthylen  imd  Wasser  gespalten  und  liefert  daher 
mit  PCL  oder  HI  Derivate  de^  tertiären  Amylalkohols.  Chromsäure  oxydiert  zu  Kohlen- 
säure, EssigMiure,  Aceton  und  Methylisopropylketon  (WisoH.). 
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2-Chlor-8-meth7l-batanol-(8)  CsHnOCl»(CHt)/Xn-GH(OH)-CH;.  B.  Durdi  An- 
lagtTung  von  HCl  an  Trimethyläthylenozyd  (Hshbt,  C.  r.  144^  310;  O.  1M7  n,  4i6; 
R.  26,  430).  -^  Bildet  bei  der  Einw.  von  CHg-lfgBr  Dimethyl.iioproirfl^MffbiiioL 

Isobutyl&tlier  da«  S-Cblor-S-methyl-butanols-iSK  I»obntylHwlt.-toaMi3g  Ith« 
aH„OCl  =  (CH,),CClCH(CH,)OCH,-CH(CH,),.  B.  Ans  der  Veiliiiidimg^CT^}/)CI- 
OHCi(X:;«H,  und  CH,*MgBr,  wobei  erstere  im  Übenohafi  win  miiB  (HnsT,  C  r.  Mii 
310;  C.  1907  II,  445;  R,  26,  421).  —  Flüttigjkeit  von  lehr  krftftignn  Qeniah.  Kpm: 
178— 179».     D":  0,9048.     n:  1.42711.  , 

4.4.4-Triohlor-2-metbyl-butanol-<8),Tridlüor]ii«tliyl-iaopxt»i»yl-e^^ 
=  (CH,)xCHCH(OH)-OC]t.   B.    Aus  iBobutyraldehjd  durch  KondsiiaAtioB  mit 
in  Gk  genwart  von  Kalk  und  KaU  ( Joutsoh,  S.  28.  104;  C.  1887 1,  1014).  -*  IMkt  um 
erhalten.     Kp«:  190— 191  *.— Beim  Erhitien  mit  Wasser  auf  160*  entsteht  a-Qjijiwish 
riansäurt',  durch  Oxydation  mit  Chromsfture-Misohtmg  Triohk»niiethyl«iaopropjl*lBit<i^  dnivk 
Einwirkung  von  10  Voig^r  Kalilauge a-Chlorisovalerians&uie  (OH^ifik'CmCL'OOja^  Uahrnp- 
aldehyd  und  CHCl,. 

L2-I>ibrom-2-metfayl-bntanol-(8),  '■■'Afhyi.HftwmwiaiHfcrftpiyiwiM^niiioi  ^f^Jfl^^ 
CHtBrCBr(CH,)CH(OH)-CBL.  B.  Aus  Methyl.i0opropen:^-oarbinol  GJ^sbO  «M  Btai 
(Kon DAKOW,  SC  17,  298).  —  Flussig. 

4-N'itro-8-meth7l-batanol-(8),  Nitrometfayl^laopropyl-eaaMnolC^nPiK  »  (dUi 
CHCH(OH)CH,NOt.  B.  Entsteht  aus  Nitromethan  und  Isobutyraldehfd  ^mOEUC. 
1887  II,  337).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Aldehrdmuch  und  lätteiein,  ^llsr 
cum  Brechen  reisenden  Qeschmack.    Kp^«:  120 — 123*.    B^:  1,086. 


7.    2~Meihyi'buianoi'f4}9  Isohutylearbinol,  prim,'lBommyimiiBohmif 
amytnikohol  CtH„0  =  (CH,)tCH  •  CHt  •  CHt  -  OH. 

Das  Isohutylearbinol  ist  ein  Hauptbestandteil  der  Fnselflle  (s.  8.  386),  die  als  Nabsn 
Produkte  normal  Terlaufender,  durch  Hefe  eingeleiteter  alkoholisoher  CUünaiMi 
Bas  aus  den  Fuselölen  durch  Fraktionieruns  erhaltene  (vgL  Duiiaa,  Ä.  IB,  80; 

A,  68,  214;  Wosn,  Ä,  eh.  [3]  48,   129)  Gemenge  von  Alkoholen  C^|«-OH  ■iiiimhih 

man  als  „G&rungsamylalkohol*'  oder  auch  schlechtweg  als  »yAmjTalkoho^*.  Ei 
besteht  aus  Isobutylcarbinol  (CH,)JC;H*CHa*CH,OH  (optisch  inaktir)  imd*'-^^  ^  -^ 
Sekund&rbutylcarbinol  CH,*OH,CH(OH^'C;Ht-OH  (y^.  8.  386)  in  weelw 
verh&Itnissen;  meist  überwiegt  das  Isobutylcarbinol.  Mit  dieaem,  nur  dseh  mfthi 
Ifethoden  trennbaren  Gemisch  ist  früher  viel  gearbeitet  worden,  und  noch  jetst  wird  es 
h&ufig  'für  physikalische  und  chemische  Untersuchungen  ohne  Trennung  benntst.  Hlnfig 
ist  auch  aus  der  Literatur  nicht  zu  ersehen,  ob  die  Autoren  reines  Isobntylcailniiol  odn 
das  Gemisch  angewandt  haben;  in  derartigen  F&llen  ist'  von  uns  angenommeii,  daB  es  siek 
um  „Grärungsamylalkohol**  handelt.  Aus  diesem  Grunde  werden  im  folgenden  gebmcht: 
ein  Artikel  über  das  von  Isomeren  freie  Isobutylcarbinol  („individuelles  IsobotyloarbiDol''), 
daran  anschließend  ein  Artikel  über  „GärungBamylalkohol"  ^)»  endlich  einige  allgninfinr 
Angaben  über  Fuselöl. 

Individuelles  Isobutylcarbinol  CsHuO«r(GK^/)H-CHt-GH,-OH.  F.  hk6m 
Fuselölen  (s.  S.  396).  Die  aus  Fuselölen  yerschiedener  Herkunft  (z.  B.  ans  ffsrtoliul  und 
Getreidesprit)  horausfraktionierten  Amylalkoholgemische  (s.  8.  386)  enthalten  swiifund 
Isobutylcarbinol;  Mabckwald  {B.  84,  479;  86,  1696)  fand  darin  nur  13,6 — ^ttVt  dealmks- 
drehenden  Sekundärbutylcarbinols;  ähnlich  ist  der  bei  der  alkoholischen  Ginmg  ycn  Finhrin 
erhaltene  Amylalkohol  zusammengesetzt  (Rüdaxow,  Albzandbow,  C.  1804  I,   1481 );  ds- 

Egon  stellt  der  Amylalkohol  aus  Melassesprit  ein  Gemisch  etwa  gleicher  Menasn  der  bsidn 
Dmeren  dar  (M.;  Kailan,  if.  24,  533;  vgl.  F.  Ehblicr,  B.  40,  1044).  Im  Hobtewfll 
(LooFT,  Ä.  876,  369).  Unter  den  Verseifungsprodukten  des  Römisch-Kamilleiifib  (KtaA 
A.  186.  99),  und  zwar  25  g  in  500  g  Ol  (Blaiss,  BL  [3]  88,  329).  Im  ~ 
(BoüCHARDAT,  OuTiXBO,  Bl.  [3]  '8,  429).  Frei  oder  gebunden  im  G 
(Roubb-Bkrtsand  Fils.  C.  1908  II,  1065).  —  B.  Bei  der  Einw.  von 
(Fbibdxl,  A.  184,  326)  oder  von  Kalk  (Frmo,  A.  114,  66)  auf  2.Methvl.biitanAl;(4).  Dank 
Überleiten  von  2-Methylbutanal-(4)  in  Ciegenwart  von  Wasserstoff  iiber  rednxiertca  NicW 
bei  135—165*  in  glatter  Reaktion  (Sabatzkb,   SBirDaRXNS,  C.  r.  187»  308).     Duck  ^ 

*)  Dfts  reiDC  optisch  skÜTe  Sekandirbatyl carbi nol  (besw.  an  dieser  Verbind 
reiherte  Qemiicbe)   ist,  entapffchend  leioer  Stell ODg  io   dem   diesem   Buehe 
Sjstesti,  bereits  auf  S.  385  abgehsDdelt. 
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daktka  tqh  DimethylAorykftureftthyleeter  mit  Natriimi  und  Alkohol  (Bouvb4ült,  Blanc, 
Bl.  P]  Sl,  1907).  Aus  l-Leucm  durch  Ernw.  von  Reinsuchthefe  bei  Qennwart  tou  Rohr- 
flDoker;  von  moemitdiam  Leuoin  wird  TonugiweiBe  die  natürlich  voncommende  1-Kom- 
ponente  durch  Reinsuchthefe  in  laobutylcarbiiiä  übergeführt  (F.  Ehbuch,  C,  1906  11,  156; 
T|ß.  ÄUDiGCBaDf,  Bio.  Z,  8,  242).  Dieiem  Vorgiufig  verdankt  das  in  den  Fuseldlen  ent- 
haltene Iwbutykarbinol  eeine  Entstehung;  N&teres  darüber  s.  bei  Fuselöl  8.  397.  Ebenso 
entsteht  Isobut^^oarbinol  aus  Leuoin  in  einer  zuckerhaltigen  N&hrlfleung  durch  die  Wirkung 
gewisser  PÜiarten  (Muoor  racemoeus»  Rhixopus  tonkinensis,  Monilia  Candida,  Torula  V  von 
WIEX),  die  den  Zuoker  zu  Alkohol  vergären  (F^mrosHBiif,  Bio.  Z.  8,  1^).  Auch  der 
Bacillus  proteus  Tulpuris  erzeugt  aus  LeucinIsobutylcarbinol(NAW7AflKT,  C 1908 II,  340); 
aber  Bilaung  durch  Wirkung  anderer  Bakterien  vgl  bei  F.  Ehrugh,  Bio,  Z.  8,  70.  — 
IkurM,  Aus  Isobutylmaffnesiumchlorid  und  Polyoxymethylen  in  50  Voiger  Ausbeute  (Looqüin, 
•JSf.  [3]  81,  599).  Au9  fiobutylbromid,  Polyoxymethylen  und  Big  in  Äther  bei  40*  (Raimki, 
Jf.  86,  1086;  Föübhibb,  C.  r.  144,  332).  —  Abtrennung  des  reinen  IsobutvlcarbinoU  aus 
dem  Gftrungsannrlalkohol  (s.  auch  bei  Sekund&rbutylcaroinol,  S.  385;  daselbst  finden  sich 
auch  AogaTCU  über  ftltere  Literatur  bezüglich  der  Zeriegung  des  Gänmgsamylalkohols): 
Man  bcMndelt  k&uflicben  Amylalkohol  in  der  Kälte  mit  konz.  Schwefeb&ure  und  führt 
die  entstandenen  Amylschwefels&uien  in  das  Qemisch  der  miteinander  Mischkrystalle 
bildenden  Bariumsalze  über.  Dieses  Gemisch  wird  dann  fraktioniert  umkrrstaliisiert,  wo- 
durch sich  das  doppelt  so  schwer  wie  sein  Isomeres  lösliche  BariumisoamyJsulfat  rein  er- 
halten Ulßt,  das  dann  bei  der  Zers.  mit  S&uren  den  reinen  Isoamylalkohol  liefert  (Pastbub, 
C.  f.  41,  296;  Pbdub,  iSfoe.  81,  74;  Balbiano,  O.  8,  235;  Mabckwald,  B,  86,  1508;  v^ 
auch  B,  84,  480).  -^  Oder:  Man  verestert  rohen  Amylalkohol  (3  Tic.)  mit  3-Nitm>hthal- 
säure  (1  Tl.)  durch  7-stdg.  Erhitzen  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (0,3  Tic.)  auf 
dem  Wasseroade;  aus  dem  erhaltenen  Gemisch  der  miteinander  Mischkiystaile  bildenden 
3-Nitrophthal-l-estenäuren  wird  dann  durch  folgeweise  Krystallisation  aus  CS«,  CCi^  und 
Benzol  die  Estersäure  des  Isoamylijkohols  rein  abgeschieden,  darauf  mit  Natronlauge  ver- 
seift (Mabckwald,  B.  84,  486). 

amaehaften  des  reinen  Isobutylcarbinols  (s.  auch  Eigenschaften  des  käuflichen  „Amyl- 
"  S.  394).  F^blose  Flüssig^it  von  durchdringendem,  zum  Husten  reisendem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack  (Pbdlbb).  Kp  (bei  747  mm  Hg,  auf  0*  reduziert): 
131,4*  (Bauuano);  Kp^:  13P  (korr.)  (Looquin).  D;:  0,8238  (B.);  Dt:  0,823  (L.).  Löst 
rioh  bei  13— 14«  in  ca.  50Tln.  Wasser;  die  Lösung  trübt  sich  bei  50*  milchig  (B.).  Vis- 
oontät:  Thobpb,  Rodobb,  PhHosophieal  Tranaactiotu  A  185,  542.  —  Bei  der  Oxydation 
mit  CSiromsäure  entsteht  Isopropylessinäure  (Pbdlbb,  jSoc.  81,  74;  Eblbnicbybb,  Hbll, 
Ä.  180.  275);  ebenso  wirkt  alkalische  KMnO«.Lösung  (Foubmibb,  C,  r.  144.  333;  vc^  Bl. 
[4]  5,  920). 

Oärunasam^lalkohol  (auch  f,Amylalkohol*\  Isoamylalkohol  oder  .Jusel- 
Öi^  sehleehiweg  genannt).    VgL  die  Vorbemerkung  bei  Isobutylcarbinol  S.  ^fö. 

Das  ,  JuselöP'  war  bereits  Sohbblb  {CreOs  Ann.  1786  [1],  61)  bekannt.  Genauer 
untersuchte  es  PBLLVrAH  {Berzd.  Jahretber.  8,  264).  Die  Zusammensetzung  des  Gärungs- 
amylalkohols stellte  DuMAB  {A.  18,  80)  fest;  seine  Alkoholnatur  erkannten  Cahoübs  (A.  80, 
888;  86»  312;  87,  164)  und  DuiCAS,  Stab  {A.  86,  143).  Endlich  aei^  PASmm,  daß  der 
GäiungiHunylalkohol  ein  Gemisch  zweier  Isomerer  ist;  über  die  weitere  Entwicklung  der 
Erkenntnis  der  Natur  dieses  Produktes  vgl  z.  B.  WnnnsBH,  Arbeiten  aus  d.  Kais.  (3e- 
sundheitsamt  (BerUn)  8  [1892],  200. 

Die  Menge  des  Amylalkohol-Gemisches  in  den  Fuselölen  ist  Tersohieden:  Wikdxsge 
(Arbeiten  aus  d.  Kais.  Gesundheitsamt  (Berlin)  8  [1892],  214)  fand  z.  B.  in  1  kg  Kar- 
toffelfuselöl,  wie  es  bei  der  Rektifikation  des  Kartoffelsprits  eriialten  wird,  588,8  g  Amyl- 
alkohol [bezogen  auf  1  kg  des  von  Wasser  und  ÄthylalBohol  befreiten  Fuselöls:  WJfi  g]; 
Ket  KcMrnfuselöl  sind  die  entsprechenden  Zahlen:  685,3  [798,5]  g. 

Weiteres  über  Voikommen,  über  Bildung  sowie  die  Trennung  der  Bestandteile  siehe 
bei  Fuselöl  (S.  396)  bezw.  bei  Isobutylcarbinol  (S.  392)  und  d-Sekundärbutylcarbinol 
(8.  385);  bei  dieser  letzterAi  Verbindung  finden  sich  auch  Angaben  über  aus  Fuselöl  dar- 
geatellte  Gemische,  die  Torwiegend  den  optisch  aktiven  Alkohol  enthalten. 

DarsMung.  Die  Fuselöle  werden  zur  Befreiung  von  Äthylalkohol  mit  alkalisiertem 
Wasser  behandelt,  nach  der  Scheidung  vom  Wasser  mit  Chlorcaicium  getrocknet  und  durch 
fraktionierte  Destillation  in  die  Bestandteile  zerlegt,  wobei  das  Gtemisch  der  Amylalkohole 
▼on  etwa  128^132*  übergdbt.  Ein  derartiges  Produkt  ist  handelsüblich;  die  Präparate, 
die  zu  wissenschaftlichen  Untersuchungen  gedient  haben,  und  auf  die  sich  die  unten- 
stehenden Angaben  beziehen,  sind  in  den  meisten  Fällen  nochmaliger  Reiniffung  und 
Trocknung  unterworfen  worden.  —  Technischer  Amylalkohol  enthält  Pyridin  (lUoriNoaB, 
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Jf.  8,  688;  T.  AsBdTH,  Ch.  Z.  IB,  871).  2.5.Diineth7lpyTasui,  Pyman  (?)  und  Meikjl. 
pyrasin  (?)  (Bambbiosr,  EnmoRN,  B.  ao,  224).  Der  Uufliobe,  selbst  wiederiiolt  rekti- 
fizierte Isoamylalkohol  enthält  Beimengimffen,  namentlich  Farforol  (Föbstsb,  B.  Ift,  S30), 
die  störend  einwirken,  sobald  ein  solcher  Alkohol  in  analytischen  Zwecken  (Naobwm  von 
Farbstoffen,  Ausziehen  von  Alkaloiden  nsw.)  dienen  soll.  Binen  furfarolfreian  ÜMMunyl- 
alkohol  erh&lt  man,  wenn  man  isoamylschwefelsaures  Kalium  darstellt,  dieses  durch  wiedsr- 
holtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  viel  Äther  reinifft  und  dann  5  Stunden  Unm  mit 
lOy^igdT  Schwefeldäure  erhitzt  (Udbanszky,  H.  18,  251).  Ein  Gemisch  toq  AmylalkD- 
holen,  welches  dem  durch  Grärung  erhaltenen  Fuselöl  entspricht,  gewinnt  man,  wenn  man 
Roh-Leucin  (aus  Eiweiß)  im  Vakuum  destilliert  und  das  erhaltene  Qemenge  Ton  Amyl- 
aminen  mit  ^Ipetriger  Säure  behandelt  (Chem.  Werke  vorm.  Dr.  H.  BTKt  D.  R.  P.  193 108. 
C.  1908  I,  1002). 

EigtnachafUn.    Den  widerlichen,  zum  Husten  reizenden  Geruch  des  k&ufliohen  Pro- 
dukts zeigt  der  von  Furfurol  usw.  freie  Isoamylalkohol  in  geringerem  Maße  (UomAmiKr» 
E.  18,  2^).  —  Der  Übergang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Affgreflatzustand  erfolgt 
kontinuierlich  (vgl.   auch  Abxoo,  Skttz.  Ph.  CK.  29,  244);  erst  bei  —134*  (OLSSBwao, 
M,  5,  128),  bei  —117,2*  (Cabbara,  Coppadobo,  G.  88  I,  341,  343;  vgl  B.  MssfSCHUTKn« 
Z.  a.  Ch.  62,  13  Anm.)  ist    der  Isoamylalkohol  zu  einer  glasigen  Masse  erstarrt.  —  Kp 
(ältere  Angaben  8.  z.  B.:  Kopp,  ä.  94,  2vS9;  Pibrbb,  Püchot,  A.  168,  287;  BbüBU  il.MS» 
23;  R.  Schiff,  A.  220,  102):  40.9*  bei  9.78  mm,  46,8*  bei  14.18  mm,  53*  bei  21,6  mm. 
61*  bei  34,66  mm,  67,8*  bei  54.32  mm,   129,7*  bei  760  mm  (Kahlbaüm,  Siedetemp.  vid 
Druck  [LuMpzig  1885]  S.  94).  Kp,««:  130,1*  (Richabdson.  Soe,  49,  764;  LououxznirB,  A.€k. 
[7]  18,  329);  Veränderlichkeit  mit  dem  Druck:  0,0399*  für  1  mm(L.).  Bildet  mit  WaMer  eins 
Mischung   (enthaltend   50,4  */o  Isoamylalkohol)    von    konstantem   Kp^gg:   95,15*   (ftSKU, 
PuoHOT,  A.  168,  294;  Yodno,  Fobtey,  Soe.  81,  733).   —  Dichte:  Kopp,  A.  84.  289; 
PlSBBS.  PucHOT,  A.  168,  287.  D':"*:  0,8142  (Bbühl,  Sorbödbb,  Ph.  Ch.  60,  10)»  03121 
(R1CHABD8.  Mathbws,  Ph.  Ch.  61,  452;  Am.  Soe.  80,  10);  Df:  0,80642  (Waldxx,  Pk.C!L 
69,  401);  D'";':  0,7154  (R.  Schiff,  A.  220,  102).  S.  ferner  LANDOLT-BöBNSTSisr.  Physik- 
Chemische  Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin  1912]  8. 306— 3)7.  -- lOOOocm Wasser  lösen  32,84ocm  Iso- 
amylalkohol (vgl.  auch  WrrrsTKiN,  J.  1862, 408);  1000  ccm  Amylalkohol  nehmen  22.14  eem 
Wasser  auf;  in  beiden  Fällen  tritt  Kontraktion  ein  (HxBZ,  B.  81,  2671).     Verteilung  Ter- 
schiedener  Stoffe  (Phenol,  Essigsäure,  Bemsteinsäure,  Oxalsäure.  Pikrinsäure,  Methywmin, 
Triäthylamin  und  Jod)  zwischen  Wasser  und  Isoamylalkohol:  Hbbz,  FiSOHn,  B,  87,  4746. 
Lösungsvermögen    für    Wasserstoff    und    gasförmige    Grenzkohlen w.viserstoffe:     FbIXDBU 
GoBOsa,  C.  r.  127,  592.     Kryoskopische»  Verhalten  in  Benzol:  W.  Bxlts,   Ph.  Ch,  29, 
251;  in  absoluter  Schwefelsäure:  Oddo,  Scandoijl,  O.  89  II,  15.     Brechungsezponent  tob 
Lösungen  von  Rlektrolvten  in  Isoamylalkohol:   Chi^nbvbau,   A.  ch.  [8]  12,  320.     Viscod- 
täten   und    Gn^nzleitfähigkciten    verd.    Lösungen    von    NaI    in    Isoamylalkohol:    Dutcht. 
DuPBBTHUis  C.  1909  I.  711.     Dissoziations wärmen  von  NaI.  KI,  NaCNS,  KONS  in  Iso- 
amylalkohol:   Dutoit,   Düfbbthuls,   C.  1909  I,   710.    —   Brechungsvermögen:    PnniBS. 
PucHOT,  A.  163,   288.    n"^':  1,40747;  nV-  1.40963;  n'^:   1,41870  (Bbühl,  Sghbödb,  PL 
Ch.   60,   10);    n^:    1,40573;  n"?:    1,41278;   n*:    1,41689  (Landoldt,   Ann,  d.  Phynk  122, 
550);     nS:  1,40555  (Waldbn,  Ph.  Ch.  69,  401).     Absorptionsspektrum:  Sfbivo,  R.  16,  1. 
—  Dampftonsion  bei    34,7*  bis  zum   Siedepunkt:  Richabdsoh,  80c.  49,  764;   vgl.  madk 
Kahlbaum   (s.  unter  Siedepunkt).  —  Kompressibilität,  Oberflächenspannung:   Riokabds» 
Mathbws,  Ph.  Ch.  61, 452;  Am.  Soe.  80,  10.     Oberflächenspannung.  Binnendruck:  Waldkt, 
Ph.  Ch.  66,  436.     Capillaritätskonstante  beim  Siedepunkte:  R.  Schi rr,  A.  228,  71.    Spei. 
Zähigkeit:   Pf^iBBAM,   Handl,  M.  2,  672;   spez.  Zähigkeit  des  wäßrigen  Isoamylalkohols: 
Tbaubb,  B.  19,  883.   —   Latente  Verdampfungswärme:   LoüOüinihb,   A.  eh.  [7]  18,  2W; 
Bbown,   Soe.  88,  991.     Verbrennungswärme   für   Isoamylalkohol-Dampf   bei   konstantem 
Druck:   815,7  Cal.   (Subow,   C.  1899  I,   586);   820.07  Cal.   (Thomsbn,    Ph.  Ch.  62.  343). 
EntflammungRtemperatur:    Raxkow,  Ch.  Z.  26,  437.     Spezifische  Wärme:    LiOUOüIifnni; 
R.  Schiff,   A.  234,  325;   Timofbjbw,  C.  1905  II,  429.     Ausdehnung:   Thobpb,   Jcncss, 
Soe.  68.  280.     Kritische  Temperatur:  306,6®  (Pawlbwski,  B.  16,  2634).  ^  Magnet  Sus- 
zeptilität:  Hhinbioh,  C.  1900  II,  156;  Msslin,  C.  r.  140.  239:   Pascal,  Bl.  [4]  6,  1118^ 
Elektrocapillare  Funktion:   GouY,  Cr.  182,823;  A.eh.  [8]  8,  308;  9,  133.  137.     Elektio* 
maraictische  Drehung:  Schönrock.  Ph.  Ch.  11,  785.     Dielektrizitätskonstante:  Abxoo,  Ann. 
d.  Phynk  [N.  F.]  60,  56;  Dbüdi.  Ph.  Ch.  28.  309;  Dbwar,  Flbmino,  C.  1887  II,  664; 
1898  I,  546;   Abbog,   Sbitz.  Ph.  Ch.  29,  245;   Merczyno.   C.  r.  149,  981.     Elektriidief 
Leitvermögen  in  flüssiger  Brom  wasserstoffsäure :    Abchtbald,   Am.  Soe.  29,   665.     lonisa- 
ti<m  des  Dampfes  durch  Radiumstrahlen:  Klbbman,  C.  1907  ü,  127. 

Chtmisehes  VerhedUn.     Die  Dämpfe  des  Isoamylalkohols,  durch  eine  stark  glühende 
Röhre  geleitet,  liefern  Acetylen»  Äthylen,  Propylen,  Butylen  usw.  (Rbtholds,  A,  TI9  118; 


Syst  No.  24.]  GÄRUNGSAMYLALKOHOL.  39& 

WüBTZ.  A,  104,  243;  Bütlbbow,  A.  146,  277;  ygl.  Nitols,  Bl  [2]  S7,  64).  Ifloamyl- 
alkohol  bleibt  beim  Durohleiten  durch  ein  700*  heißes  Glasrohr  fast  unverändert,  zersetzt 
sich  aber  im  eisernen  oder  Messing- Rohr  sohon  bei  060 — 680*  unter  reichlicher  Bildung 
Ton  Isovaleraldehyd  (neben  geringeren  Mengen  von  Alkylenen)  (Ipatjbw.  B.  86, 1063).  Zer- 
setzung bei  hohen  Temperaturen  und  Drucken  in  Ge^^wart  von  Eisen:  I.,  B.  87,  2974; 
C.  1904  II,  1020.  Liefert  beim  Überleiten  über  auf  600*  erhitzte  Graphittiegel-Masse 
Wasser  imd  ein  Gemisch  von  Amylenen  (I.,  B.  86,  1059).  Liefere  beim  Überleiten  über 
reduziertes  Kupfer  bei  240—300*  glatt  Isovaloraldohyd  und  Wasserstoff;  bei  höheren  Tem- 
peraturen wira  der  ^bildete  Isovaleraldeh^  in  CO  imd  Methylpropan  zersetzt.  Bei  Ver- 
wendung von  reduziertem  Nickel  tritt  bei  200 — 210*  Isovaleraldehyd  auf,  der  aber  zum 
g-öBtcn  Teil  zersetzt  wird  (Sabatibr.  Ss7YDBksss,  C.  r.  186,  923).  Zerfällt  beim  Über- 
iten  über  auf  350*  erhitztes  AljO^  in  Wasser  und  ein  den  beiden  Alkoholkomponenten 
entsprechendes   Gemisch  von  g<Mn.-Methyl-äthyläthylen   und  Iaoprop3däthylen;   letzteres 

Sht  durch  Isomerisation  zum  Teil  in  Trimcthyläthylen  über  (I.,  B.  86,  2001,  2004).  Ver- 
.Iten  bei  höherer  Tomp.  s.  ferner:  Nsf,  Ä.  818,  216.  Pyrochemische  Zersetzung  in 
Gegenwart  von  Calciumcarbid:  Lepxbvrx,  C.  r.  182,  1221.  —  Isoamylalkohol  wird  durch 
die  Luft,  welche  er  absorbiert,  langsam  unter  Bildung  von  Isovaleraldehyd  oxydiert 
(Frdidsl,  Gobosü,  C.  r.  127,  591).  Einw.  des  Sonnenlichts  in  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff bewirkt  Bildung  von  Isovaloriansäure  und  Kfi^  (Righardson,  Fobtbt,  8oc.  69, 
1349).  Oxydation  durch  Luftsauorstoff  in  Gegenwart  von  Kupfer  als  Kontaktsubstanz: 
£.  Oblow,  C  1908  II,  681.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
saure entsteht  hauptsächlich  Isovaloriansäure  (bczw.  deren  Isoamylester)  und  Isovaler- 
aldehyd (PnBKBB,  PuCHOT,  A.  163,  288);  s.  auch  unter  Isobutylcarbinol  und  unter  Se- 
kundärbutylcarbinol.  -*  Beim  Einleiten  von  Chlor  entstehen  C^jiCl  und  ölige  Verbin- 
dungen: C5H1OCI,  C^HgOCls  (zersetzt  sich  mit  alkoholischem  iCali  in  Chlorkalium  und 
Isovaleriansäure)  und  C«H7Cl«  (da.s,  übnr  Kalk  destilliert,  in  HCl  und  C^H^CL  zerfällt) 
(Barth,  A.  119,  216).  Brom  erzeugt  CsHnBr,  Brom-  und  Dibrom- isovaleraldehyd  (Etard, 
C.  r.  114,  753).  —  Mit  Chlorkalk  entsteh'm  Isovaleraldehyd  und  Isovaleriansäureisoamyl- 
ester  und  ein  bei  72  <>  siedendes  Chlorid  CaH.CU?)  (Goldbbro,  J.  pr.  [2]  24,  116).  .  Mit 
Brom  und  Kalilauge  entstehen  IsovaUTiaiisäure  und  CBr^  (Etard).  —  Die  Einw.  von 
Chlorzink  führt  zu  einem  Gemisch  von  Aiiylenen,  homologen  Alkylenen  und  Methankohlen- 
wasserstoffen  (Balard.  A.ch.  [3]  12,  320; 'Frankland,  A.  74,  41;  Wurtz,  Cr,  66,  1164, 
1246;  WiSGHNSORADSKi,  A.  190,  328;  Eliskow,  J.  1877,  365;  B.  10,  1905;  vsl.  dazu 
TiSSXKR,  A.  eh.  [6]  29,  323;  Bl  [3]  9,  100;  femer  Kondaxow,  S.  24,  113;  I^^thsr, 
J.  pr.  [2]  59,  41).  Beim  Erhitzen  mit  wenig  M<*thionsäure  entsteht  Diisoamyläther  (neben 
etwas  Amylcn  und  Propyl-  und  Isobutylätht^r  (SchrAtbr,  Sondao,  B.  41,  1922).  Über 
Äther! fizierung  mit  konz.  Schwefelsäure  vgl.  ScH..  S.  Isoam^lalkohol  wird  bei  200*  durch 
Schwermetallsalze  teilweise  in  Diisoamyläther  verwandelt,  nicht  aber  durch  Isoamyljodid. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  SnS04  neben  dem  Diisoamyläther  etwas  Dimethylallen  (Oddo, 
O.  81 1,  328).  —  Liefert  beim  Überleiten  zusammen  mit  NH,  über  Thorerde  bei  350—370* 
Isoamvlamin  und  Diisoamylam'n;  verwendet  man  an  Stelle  von  NH^  Propylamin,  so 
entsteht  Propyl-isoamyl-amin  (Saratier,  Mailhx,  C.  r.  148,  900).  —  Liefert  mit  salpeter- 
saurem Quecksilber  keine  dem  Knallquecksilber  entsprechende  Verbindung,  sondern  Kry- 
stalle  eines  Doppelsalzes  von  Queck*«ilberoxalat  und  -nitrat:  2HgCt04'dg(NCL)|  (Qilm, 
J.  pr,  [1]  76,  40;  J.  1858,  402).  —  Über  Erhitzen  von  IsoamylaUcohol  mit'  Natriumiso- 
araylat  s.  bei  diesem.  —  Liefert  mit  Nitrobenzol  bei  der  Einw.  des  Sonnenlichtes  a-Iso- 
butyl-/?-isopropyl-chinolin  (Ciamician,  Silber,  R.  A,  L.  [5]  14  II,  380;  B.  88.  3820).  Die 
G^^enwart  von  Säuren  ist  hierbei  notwendig  (C,  S.,  B.  89,  43^).  —  Physiologische 
Wirkung:  Isoamylalkohol  wirkt  in  verdünntem  Zustand  viel  stärker  berauschend  als 
Äthylalkohol,  ebenso  ist  seine  keimtötende  und  entwicklung<ihemmende  Wirkung  größer; 
konzentriert  ist  er  stark  giftig.  Da  jedoch  die  Trinkbranntweine  meistens  weniger  als 
^/t*/^  Fuselöl  enthalten,  muß  die  Haupt  Wirkung  des  übermäßigen  Genusses  geistiger  Ge- 
tränke dem  Äthylalkohol  zugeschrieben  werden  (vgl.  dazu  z.  B.  Kömo,  Chemie  der  menschL 
Nahrungs-  und  Genußmittel,  4.  Aufl.,  Bd.  II  [Berlin  1904],  S.  345).  Der  Dampf  des  Iso- 
amylaU^hols  bewirkt  beim  Einatmen  Kopfschmerz,  Hustenreiz,  Schwindel,  bei  längerer 
Daner  der  Einw.  Atemnot  und  Herzpalpitationen.  Genauere  Einzelheiten  finden  sich  z.  B. 
in  Abdbrhaldbüs  Bioohem.  Handlexikon,  Bd.  I  1  [Berlin  1911]  S.  447;  s.  auch  Kobebt, 
Lehrb.  d.  Intoxikationen,  2.  Aufl.,  Bd.  II  [Stuttgart  1906],  S.  947. 

Nachweis  von  Fuselöl  s.  S.  399. 

Addiiionelle  Verbindungen  des  Isoamylalkohols:  (CgH^O)) -f  CaOL.  Krystall- 
bnsohel  (Hketdu,  M,  2,  209).  —  (CtH„0)c  +  MgBr,.  B.  Durch  Auflösen  des  Atherats  MgBr, 
4-  2  (C,Hft)20  in  Isoamylalkohol  (B.  Mbnbghutkin,  C.  1906 1,  334.  742 ;  Z.  a.  Ch.  68, 13).  Farb- 
lose, hygroskopische  Krystalle.  F:  46*.   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CVHitO),  +  SnCO«. 
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ZerflieOliche  Krystalltafeln.    Wird  durch  Wasser  xersctzl.    Liefert  auf  100*  orhitzt  CJä^ 
und  C^HioCl,  (BaüXR,  Klszn,  A.  147,  249). 

Alkoholate,  —  Natriumisoamylat  NaO-C^Hii.  B,  Durch  Einw.  Ton  Katriam  au! 
laoamylalkohol  im  Wasserst offatrom  und  Erhitzen  des  krystallalkoholhaltigeii  Amylats  im 
Wassersloffstrom  auf  250*  (Gxuthsr,  A,  202,  205  Anm.).  Durch  Erhitzen  der  Lötmig 
von  Natrium  in  Isoamylalkohol  im  Vakuum  auf  200*  (Bisghoff,  B.  afi,  1048).  Staub- 
förmiges Natriumisoamylat  erhält  man  aus  Natrium- Staub  und  Isoamylalkohol  in  X^ol 
(Brühl,  B.  37,2068);  dasselbe  ist  amorph,  flockig,  löslich  in  Benzol.  Lösungawärme:  Db  rom- 
CBAND,  A.  eh.  [6]  11,  461.  Optische  Konstanten  in  Lösung:  Brühl,  Sg^bOdbb,  Pk,  Ch. 
50. 11.  Beim  Erhitzen  von  NaO  •C5H1,  auf  270— 380*  entstehen  unter  Verkohlnng  Amylen  und 
Wasserstoff;  beim  Erhitzen  mit  Katikalk  entstehen  Wasserstoff  und  Isovaleriansäure  (Swr, 


A.  818,  175).  Beim  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  140*  entstehen  hauptsächlich  ii 
saures,  ferner  ameiaensaures,  daneben  wenig  ozalsaures  und  kohlensaures  N*triiim,  dir 
beiden  letzteren  Salze  sind  bei  200*  Hauptprodukte  (y.  Hbmmslmayb,  Jf.  U,  158;  t^ 
Nif,  A.  818,  178).  Über  die  reduzierenden  Wirkungen  einer  isoamylalkoholiscben  Lösimg 
von  Natriumisoamylat  s.  Dibls,  Rhodiüs,  B.  42,  1072.  Kohlenoxyd,  bei  165*  über 
krystallalkoholfreies  Natriumisoamylat  geleitet,  erzeugt  Isovaleriansäure  und  eine  Siut 
^loHifOs  (Gbuthkr,  Fröijch,  A.  202.  294;  vgl.  dazu  Bbatty,  Am.  80.  225);  ist  dem 
Natriumisoamylat  Atznatron  beigemengt,  so  entstehen  die  Säuren  CjAHigO^,  lowie  die 
Ketonc  CuH„0(?)  und  CmH^O(?)  (Kp:  280—285*)  (G.,  Fr.).  Durch  Einw.  van  Kohlen- 
oxyd auf  ein  Gemisch  von  Natriumisoamylat  und  Natriumacetat  bei  180*  entstehen  ein 
Kcton  CsHmO  (?),  Isoönanthsäure  CfHuO,,  eine  Säure  CgHi^Oj,  eine  Säure  CiiHmO«  läid 
andere  Produkte  (Postsch,  A.  218,  56).  Beatty  {Am.  80,  226)  erhielt  durch  £inw. 
von  CO  auf  Natriumisoamylat  bei  160 — 200*  allein  oder  in  Gegenwart  von  Natriumacelat 
Ameisensäure,  Isovaleriansäure,  Isopropyl-isoamyl-äthylalkohol,  Isopropvl-isobutyi-butyro- 
lacton  und  Isopropyl-isoamyl-essigsäure.  Wirkt  Kohlenoxyd  bei  160*  auf  ein  Gemenge  tob 
CiHijONa  und  Natriumisovalerat,  so  resultieren  die  Säuren CjoHuOt  undCuH^O*  (Gxufsn. 
¥%öucH,  .4.  202,  304).  Beim  längere;i  Kochen  von  Isoamylalkohol  mit  rtatrinmiiio- 
amvlat  entstehen  reichlich  Isovaleriant»äure  und  ein  Decylalkohol  (CBL)/!IH*CHs-CH,'CH 
(CHs-0H)CH(CH,)2  (Nbf,  A.  818,  157),  in  geringerer  Klenge  dessen  Isovaleriansäiirrester 
und  die  dem  Decylalkohol  entsprechende  Isopropyl-isoamyl-eRsigsäurc  (Gcirbst,  C  r.  128, 
511,  1002).  Diese  Reaktion  findet  bei  Luftabschluß  erst  bei  300—330*  statt  (Nbt.  A,  8U, 
171).  —  Kaliumisoamylat  KO-CsHu.  B.  Durch  Erhitzen  der  Lösung  yon  Kalinm 
in  Isoamylalkohol  im  Wasserst  off  ström  auf  250*  (De  Forgrakd,  A.  eh.  [6]  II,  466).  Ein 
staubförmiges  Kaliumisoamylat  erhält  man  aus  Kaliumstaub  und  Isoamylalkohd  in  Xyki 
(Brühl.  B.  37,  2068).  Lösungswärmo:  De  F.  — Calciumisoamylat  Ca(0-C|Hu),.  B. 
Aus  Isoamylalkohol,  Kalk  und  Calciumcarbid  (Imbert,  Kraft,  D.  R.  P.  164297;  C.  1906 IL 
1747).  —  Aluminiumisoamylat  Al(OaH„),.  B.  Wie  die  Äthyl  Verbindung  {•.  S.  313) 
(Gladstone.  Tribe,  Soc.  30,  7).  Beim  Erhitzen  von  Aluminiumamaknm  mit  laoamyl- 
alkohol (W.  Tischtschenko.  C.  1900  I,  10).  F:  225—230*.  Kp^:  2Ö*.  Df:  1,0021.  - 
Thalloisoamylat  TlOC^Hi,.  B.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Thallium&thyUt  mit 
Isoamylalkohol  (Lamy,  J.  1864,  465).  Ol.  Spez.  Gew.:  2,5.  —  Verbindung  ^Br,. 
O  •  CsHn  +  CbH„0.  B.  Aus  Isoamylalkohol  und  SnBr«  unter  Kühlung  (Wsbnbb,  Z.  a.  Ch.  17. 
106).     Weiße,  krystallinische  Masse,  die  sich  allmählich  zersetzt. 

Fuselöl. 

Als  Fuselöle  bezeichnet  man  die  schwer  flüchtisen  Anteile  der  bei  der  Spintusbminerh 
bezw.  der  Darst.  gewisser  alkoholischer  (jetränke  erhaltenen  Branntweine.  Die  Beeehaffen- 
heit  der  Fuselöle  ist  für  den  Charakter  des  entstehenden  Branntweins  entscheidend:  1.  R 
besitzt  dab  Fuselöl  des  Kognaks  aromatischen  Geruch  und  angenehmen  Geschmack,  wmhmid 
roher  Kart  off  elsprit  infolge  seines  Fuselgehaltes  widerlich  riecht  und  schmeckt.  AoBer 
geringeren  Mengen  von  Fettsäuren,  Estern,  Basen,  Aldehyden,  Furfurol  und  terpenartign 
Bestandteilen  enthält  das  Fuselöl  wesentlich  Homologe  des  Äthylalkohols,  besonders  Amyi*. 
Isobutyl-  und  n-Propylalkohol.  un^er  denen  im  allgemeinen  cier  Amylalkohol  bei  weiten 
vorherrscht.  Dieser  „Gärungsamylalkohol**  (S.  393)  ist  ein  wechselndes  Gemisch  von  Iso- 
butylcarbinol  (S.  392)  und  linksdrehendem  8ekundärbutylcarbinol  (S.  386);  fiber  ihr 
Mi.schungHverhältnis  in  verschiedenen  Fuselölen  s.  dort. 

I>'r  Oehalt  der  Branntweine  an  Fuselöl  (vgl.  auch  Sell,  C.  1800,  234)  ist  mhr 
schwankend.  Deutscher  Kartoffelrohsprit  enthielt  nach  K.  WINDISCH  (C  1904  II,  1750) 
0J2— 0.41  Vol.-*/o  [=0.15—0.51  Vol..%  bezogen  auf  absoluten  Alkohol];  ungarisclvr 
Rohsprit  aus  Mais  enthielt  nach  SzirjiaYi  {Ch.  Z.  14,  66)  auf  100  Tle.  Rohsprit  [besv. 
100  Tle.  absol.  Alkohol]:  0.18  [0.2068]  Tle.  Fuselöl:  Melassesprit:  0,324  [0,3745]  Tk.: 
Rübensprit:  0.6656—0.6861   [0.793—0,8178]  Tle.  Fuselöl. 
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BfUsiehung  der  FuadÖU,  Ältere  Ansohauungen  a.  bei  F.  Ehbuob,  Bio.  Z.  2,  09;  TgJ. 
auch  RAThfAH,  Kbuis,  C.  1004  I,  736;  B4ü,  C.  1004  11,  640.  Nach  der  Theorie  von 
F.  Ehblicb  (ZaflammenfMmmff :  LandwirtschaftL  Jahrbücher  88,  Ergftnsnnpsband  6,  289)  ist 
die  FuaelÖlbildiing  bei  der  Heteffftmiifs  zookerhaltij^r  Sftfte  eine  Fcrilflo  der  eiweißanfbanenden 
ntigkeit  der  lebenden  HefewUe;  die  Hefe  entzieht  den  lieben  dem  Znoker  anwesenden, 
ans  dem  Eiweiß  dee  RohmateriaLi  stammenden  Aminofläozen  NHg  und  hinterl&Bt  die  (daroh 
CX>t- Abspaltung)  resnltieronden  höheren  Alkohole  als  unTerdaiüiche  Produkte;  so  entsteht 
ansLeuoin  Isoamylalkohol  [(C]^)^H-CHtCH(NHt)-(X)aH--WCH,)/)H-OHt*C^  ans 

d-Isolencin  aktiver  Amylalkohol  föA-CH(CSL)-CH(NHJ  COtU-H^lH^  -GH.-  OH], 

ans  d-Valin Isobutylalkohol  [{Cl3L)fiB,'CH{NR^'C0ißr^CU^^  Weidender 

Hefe  leicht  assimuierbare  if-Verbmdmigen,  z.  B.  Ammoniumsalze,  daigeboten,  so  wird 
die  Gärung  der  Aminosäuren  eingeschrämct  (H.  PIkinoshkic,  Bio.  Z.  8,  262,  276),  und  die 
FnseJölbil<ninff  ist  geringer.  Bei  Abwesenheit  von  Aminosäuren  oder  sonstiger  Stickstoff- 
nahrung  erfotet  geringe  Fuselfllbildung  aus  dem  Hefeeiweiß  infolge  teilweiser  Autoljrae 
(F.  Ehbligh,  C.  1005  U,  166;  Bio.  Z.  1,  8;  8,  62;  B.  40,  1044;  C.  1007 1,  1367;  H.  Pbinos. 
SKM,  C.  1006  I,  68;  Tgl.  Ssfbbt,  C.  1007  U,  346).  Durch  Zusatz  von  Leucinen  zur 
Gärflüflsi^keit  kann  die  Bildung  des  Fuselöls  gesteigert  werden  (EBBUcai);  H.  PIkinos- 
SKM  (Bfo.  Z.  8,  244)  flewann  unter  geeinieten  Bedingungen  einen .  Rohsprit  mit  7% 
Fuselöl.  Künstliche  Erhöhung  der  Fuselölbildung  bei  den  technischen  Q&rungen  durch 
Zusat«  von  verdautem  oder  hydrolysiertem  Eiweiß  zur  Maisdbe:  F.  Ehelich,  D.  R.  P. 
177174;  C.  IOO6  H,  1790;  vgl  EFiBOirr,  C.  1006  U,  1811.  Hefepreßsaft  und  mittels 
Acetcm  beigestellte  Dauerliefe,  bei  denen  kein  Eiweißstoffwechsel  mehr,  stattfindet,  zeigen 
die  Fähigkeit  der  FuselÖlbilihmg  nicht  (Flu,  B.  80,  3713;  E.,  B.  80,  4072).  —  Die  ge- 
l^entlich  beobachtete  Entstehung  von  n-Butyl-  und  Isopropyleükohol  (s.  unten  bei  Kom- 
fneelöl)  führt  PUnobbsdi  (Bio.  Z.  10,  400;  v^  F.  Ehbligh,  LandwirtschaftL  Jahrbücher 
88,  Ergänzunflsband  6,  301)  auf  anomal  verlaufende  Vergärung  unter  Mitwirkung  von 
Buttersäurebakterien  zurück. 

Auch  die  Zuaammentdnmg  der  Fuselöle  (vgl  auch  bei  GämngBamylalkohol  8.  393) 
ist  sehr  verschieden;  sie  ist  abhängig  von  der  Art  des  vergorenen  Rohstoffes,  von  den 
Bedingungen  des  Gärproiesses  imd  der  die  Vergärung  hervorrufenden  Heferasse  (vgL  z.  B. 
F.  EnuGH,  LandwirtschaftL  Jahrbücher  88,  Ergänzungsband  6,  304).  —  Die  bei  der 
FMctionierung  des  Rohsprits  gewonnenen  Fuselöle  enthalten  noch  mehr  oder  weniger 
Äthylalkohol  Gehalt  verschiedener  Fuselöle  an  Basen:  OBDomniAU,  C.  1888,  160; 
Lendst,  C.  f.  108,  280. 

Das  Fuselöl  des  Kartoffelsprits  besteht  wesentlich  aus  „QärungiamylaUu^l'*  (Lite- 
ratur s.  8.  383).  WuB»  (C.  r.  86,  310;  A.  86,  107)  wies  darin  Isobutylaikohol  nach  und 
JoKNSON  {J.  1864,  446)  Oaprinsäure.  GBumofc  {A.  188,  62)  fand  in  einer  zwischen  dem 
Äthylalkohol  und  dem  eiflentlichen  Fuselöl  (nach  Filtration  des  Rohsprits  über  Kohle) 
aufgeianflenen  Fraktion:  Aoetaldahyd,  Aoetal,  Essigsäure  und  ÄthyUcetat.  ^^^»^tp^  una 
Tmnnk  isolierten  aus  den  leichter  flüchtigen  Anteilen  eines  wahrscheinlich  ans  Kartoffel- 
mrit  stammenden  Fuselöls  außer  Isobutylalkohol  [B.  %  401)  auch  n-Fropylalkohol  (8.  8, 
76).  Isopropyl-  und  n-ButyUlkohol  kommen  im  Kartoffelfuselöl  bei  nonnal  gdeiteter 
Gärung  ni<mt  vor:  Schürsaus,  Am.  80c.  14,  65;  Ekmah,  zit.  Arb.  des  Kais.  Gesund- 
heitsamts (Beriin)  8  [1803],  170;  Bahhow,  Privatmitteilung  in  MvnE- Jaoobson,  Lehrb.  d. 
org.  Chemie,  1.  AufL  Bd.  I  [Leipzig  1803],  S.  161  Anm.  6;  EmoBOJVO,  B.  86,  604,  ent- 
gegen RABunAU,  C.  T.  87,  600;  vä  zu  dieser  Frzge  BL  FanrosuBM,  Bio.  Z.  10,  483; 
16,  843.  Das  Vorkommen  von  Fuifurol  zeigte  K.  FdBsm  (B.  16,  230).  Über  Auftreten 
von  Pyridin-  und  Pyrazinbasen  (vgl  KbIubb,  Karinnt,  B.  8»  75)  im  käuflichen  „Amyl- 
alkohol«' s.  &  393—304. 

K  WnrDUGH  (Arbeiten  aus  d.  Kais.  GlesnndlMBitsamt  (Berlin)  8  [1808],  314;  daselbst 
Kritik  der  älteren  Literatur)  fsnd  in  1  kg  normalen,  voo  Wasser  und  Athylalkohc^  be- 
freiten KartoffeUuselÖls: 

Amjdalkohol       687,6  g       n-Propylalkohol    64,54  g        Fettsäuieester     OJO  g 
Isobutylalkohol  243^5  g       Freie  jPbttsäuren    0,11g       Furfurol,  Basen  0,06  g 

100  g  der  freien  Säuren  und  Ester  enthalten  ungefähr 
Oaprinsäure     PeUrgonsäuie     Caprylsäure     Oapronsäure     Buttersäure     Essigsäure 
g  36  13  &  14  0,5  3,5 

In  1  1  eines  Ols,  das  sich  in  der  untersten  Abteilunff  der  Lutterirolonne  gesammelt 
hatte,  fenden  Kkuis,  Ka±uam  {C.  1886  H,  312):  4838  g  Äthyl-,  942,42  g  Am^-,  4,19  g 
Isobutyl-,  0,85  g  n-Propyl-,  0,19  g  HezyUlkohol,  0,26  g  Athylcaprylat,  1,0  g  Amylcaprylat, 
0,66  g  Amyicaprinat,  1,45  g  Rückstand. 

Das  Fuselöl  des  Qetreidebranntweins  wurde  saerbt  von  Sobulb  (CrdU  AnwaUn 
1786  [1],  61)  beschrieben;  genauere  Untersuchungen  von  Muldmb  {A.  84,  248),  BaanLius' 
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Jahresberichte  S8,  466;  A.  46,  67),  Kolbb  {A.  41,  53),  QLAraroBD  (Ä.  64,  104)  h 
sich  nur  auf  die  am  schwersten  flüchtigen  Bestandteile,  in  denen  sie  hAhere  lettriUnen 
nachwiesen.  Den  Amylalkohol  als  Hauptbestandteil  normalen  Getreidefiiaelfllfl  landlfaBh 
LOCK  {A.  09,  214).  In  einem  schottischen  Fuselöl  fand  Rowmnr  anfierdem  CaprinilBi» 
(Ann,  79,  236)  und  Caprylsäure  {8oe.  [Quarterly]  6  [1852],  22;  vgl  WimraBlfJ.,  J.lSn, 
441)  als  Isoamylester.  Sticht  (vgl.  J.  1868,  523)  fand  im  Maisfuaelöl  Oapronaftore.  _AnB«r 
dem  Amylalkohol  enthält  Komfuselöl  besonders  Isobutylalkohol  (CHAniAiry  M.  H. 
Chem.  N.  19,  163)  und  n-Propylalkohol  (Gh.,  S.,  Chem.  N.  19,  198). 

Nach  K.  WiNDiSGH  (Arb.  aus  d.  Kais.   Qesundheitsamt  [Berlin]  8   [1898]; 
Kritik  der  älteren  Literatur)  enthielt  1  kg  normalen,  tob.  Wasser  und  Athylalfcohol  be- 
freiten Fuselöls  aus  Roggensprit: 

Amylalkohol       798,5  g        Hexylalkohol         1,33  g       FnrfuroL  Basen,  HaptyUlkoliol  OJl  g 
Isobutylalkohol   157,6  g        Fettsäuren  (frei)  1,60  g       Terpen  OMg 

n-Propylalkohol    36,9  g        Fettsäureester       3,05  g       Terpenhydrat  OMg 

100  g  der  freien  Säuren  [bezw.  Säureester]  enthalten  in  g: 

Caprinsäure       Pelargonsäure       Caprylsäure       Capronsäure        Buttersäure  EssigritaDi 

[-ester]  [-ester]  [-ester]  [-ester]  [-ester]  [-^•^v] 

44,1  [40,7]  12,9  [14,2]  26,7  [34,8]  13,2  [9,6]  0,4  [0,4]  2,7  [Oll] 

Nach  HiLOBB  (C.  1894  I,  981)  enthielt  ein  Komfuselöl,  das  der  unteren  Sohidbi  des 
Lutterbehälters  entnommen  war,  normalen  und  einen  sekundären  (?)  Nonjrlalkoliol,  an 
Säuren  neben  Stearinsäure  auch  Palmitin-,  Oiprin-  und  Laurinsäure;  feiner  emen  IiBImmi 
Alkohol  (F:  25—27«),  der  bei  der  Oxydation  Palmitinsäure  lieferte.  Aus  10  kg  Kon- 
fuselöl  konnte  Emmsbunq  (B.  86,  694)  2,5  g  n-Butylalkohol  isolieren.  In  einem  ifcnilwiii« 
Fuselöl  (von  Sprit  aus  B^gen,  Bfais  und  Qerstenmalz)  fanden  sich  relatir  Tiel  n-BoM- 
und  Isopropjdalkohol  (H.  fSaotnwsM,  Bio.  Z.  10,  493;  16,  248;  TgL  mauh  bei  KextolM- 
fuselöl);  die  nildung  des  letzteren  wird  durch  Zusatz  von  (NH^^^BO^  fast  gans  untaKdrftekt. 

Runkelrübenfuselöl  enthält,  außer  Isoamylalkohol,  Isobutylalkohal  (Wum,  Adk 
3]  48,  129 ;  A.  98,  107)  und  Propylalkohol  (PlBBai.  C.  r.  46,  809;  A,  106,  84;  Vtmum, 
^  GHOT,  A.  eh.  [4]  88,  234;  A.  161,  299  Anm.  1;  168,  258;  vf^.  lonnDiAra,  A.  180, 
231).  An  Säuren  sind  darin  aufgefunden:  Capron-,  Caprylsäure  (A.  MOixiB,  J.  pr,  [1] 
66,  103;  J.  1868,  498),  Oaprinsäure  (FSHUVO,  J.  1868,  441)  und  Pslargonriliiie  (Pbomii). 
In  sehr  geringen  Mengen  wurden  auch  Vanillin  (Salzbb,  Ca.  Z.  U,  1196;  18.  798;  Bäini^ 
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Ch.  Z,  18,  151,  793;  v^  P.  C.  H.  88,  527),  Coniferylalkohol  und  Eugamd  (Badbb,  Ch.%. 
18,  151;  Kabok,  Ch.  Z.  18,  629)  in  Melassefuselölen  «funden.  Die  in  geringer  Mengi 
auftretenden  stickstoffhaltigen  Bestandteile  des  RunkwnbenfnseUda  (SciHäOw,  B.  dl 


1431 )  enthalten  Basen  der  Pyrazinreihe  (Mob»,  C.  r.  106,  860;   Beavdbs,  8i0bb»  J.  ft. 
[2]  68,  509;  ygL  BAiiBBBOMB,iEiiiHaBN,  B.  80,  224). 

Weinfuselöle  yersohiedener  Art,  welche  die  bei  der  Destillation  des  Wein^«  ■uflmliilisi 
Bchwerflüchtigsn  Stoffe  enthalten.    Kritische  Übersicht  über  die  ältere  Litett^ior:  K.  Wv- 
DX8CH,  Arbeiten  aus  dem  Kais.  Gesundheitsamt  (Berlin)  8  [1893],  179.    In  einem  FtaM 
aus  Koffnak  [Trinkbranntwein,  dureh  Destillation  von  Wein  bereitet]  fand  MiOBni  (Cr. 
106,  1019)  wesentlich  Amyl-,  weniger  n-Propyl-  und  IsobutTlalkcrfiol,  »^tberieohee  Weinii* 
(▼gl  Obdonvxaü),  Furfurol  und  &sen  (C.  r.  106,  360;  Tgl.  auch  bei  MelaseefuaeiOl);  die 
von  OBDoirHBAü  {Bl.  [2]  46,  333)  festgestellte  abweichende  ZusammeDsetn 
n-Butylalkohol)  ist  auf  anomale  Vergärung  in  Gegpnwart  Ton  Buttersänrel 
zuführen  (Claüdov,  Mordt,  C.  r.  104,  1187;  YgL  104,  1109;  H.  PuHOSBani,  Bio.  B.  ML 
494).    Bei  der  Destillation  Ton  Bordeauxwein  erhielt  HiNimroiB  (C  r.  8>6,  94)  unter  da 
hochsiedenden  Bestandteilen  leobutylemriykol.  —  Weinhefenölfprusenöl«  „Onantk* 
äther^'l  wird  durch  Destillation  Ton  Weinhefe  mit  Wasserdampi  unter  Znaats  tcmi  etwas 
Schwefelsäure  bereitet.    Der  Geruch  des  Drusenöls  ist  im  kanientrierten  Zustande  in- 
angenehm stark.    Es  wird  zur  Fabrikation  yon  Kognakcssena  und  Kunstwein   im  mnuhk, 
da  es  den   spezifischen  Weingeruch    [nicht  m  verwechseln  mit  dem  Bidkett  der  Wsfai 
(▼gl  Pblouzb,  Lbko,  A.  19,  241)]  vermittelt.    Seine  Beetandteile  sind  weeenüieh  O^prift- 
säure  und  etwas  Caprylsäure,  teils  frei,   zumeist  aber  an  Isoamylalkohol  und  teflweiw  an 
Äthylalkohol  gebunaen  (A.  I^bckxb,  A.  118,  307;  Gbudi,  A.  167,  264).    Das  Ton  Obhu 
untersuchte  ungarische  Weinfuselöl  enthielt  anßeidem  an  Alkoholen  nur  Äthyi-  und  Amfi' 
alkohol  (HAUDrxx,  Kubtb,  A.  167,  270  Anm.).    Obdohiibau  {Bl.  [2]  46»  836)  wies  fsanr 
im  Weinnefenöle  nach:  Capronsäure,  Onanthsäure,  Felargonsäure  (?),  Lanrineäuie,  Mjii- 
stinsäure  und  ein  bei  173*  siedendes  Terpen,  deesen  Geruch  an  alte  OrangBnaduileB  waä 
Schokolade  erinnert.  —  Das  Fuselöl  de«  aus  Weint  rebern  bereiteten  Btanntwuine  «1- 
hält  außer  Amyl-  und  Isobutylalkohol  auch  Propylalkohol  (Gsahcsl,  C.  r.  87,  410;  iL  SU 
127;  TgL  dazu  Frrm,  A.  140,  320),  Hexylalkohol  (FAOnr,  C.  r.  87,  780;   Ä.  9B^  nk 
▼gl   aber   Qcmümukjm,   Am.  Soc   14,  60)  und  Heptylalkohol   (F.,  A.   IM,  866y.    Bä 
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*  Co.  (C.  1889  I,  1042)  untersuchtes  Kognake^  (Weinhefenöl)  seigte  D^«:  0.878 
Ins  0,880;  optisohe  Drehung:  — 0<»  3"  bis  — 0«  11';  Säurezahl:  60,9—68,6;  Estersahl:  140,9 
bis  818,6;  es  Itete  sich  in  2  Vol.  80%igen  Alkohols. 

Fuselöle  Terschiedener  Herkunft:  Das  Fuselöl  aus  Eiohelbranntwein  (Ruda- 
K0W,  AUDLAHDBOW,  S.  88,  207;  C.  1904  1, 1481)  ist.  ähnlich  dem  Kornfuselöl  zusammen- 
^eaetst.  —  Im  Fuselöl  aus  Krappwurzelweingeist  fand  Jxakjbav  {ä.  101,  94)  Isoamyl- 
alkohol, einen  bei  160*  siedenden  Kohlenwasserstoff  CioHi«  und  1-Bomeol  C]oH]«0 
(▼M.  Pamtoi,  A.  186,  67).  —  Über  die  den  Äthylalkohol  in  verschiedenen  Edelbrannt- 
nemen  begleitenden  Bestandteile  Tgl.  z.  B.:  K.  Windisch,  C.  1888  II,  601;  1886  I,  869; 
1888  n,  616;  1804  II,  1760.  —  Als  Produkte  der  Vergärunfz  von  (100  lu[)  Rohrzucker 
mit  elliptischer  Hefe  fanden  Claudon,  Mob»  (C.  r.  104,  1109;  vgl.  104,  1187):  Äthyl- 
•Ikohol  (60616  ff),  Amylalkohol  (61 ,0  g),  n-PropyUlkohol  (2,0  g),  IsobutyUlkohol  (1,6  g).  Iso- 
iNityleni^ykol  (168,0  g)  (vcd.  HxNmHOBB,  Sanson,  C.  r.  108,  208),  Glyoerin  (2120,0  g), 
Emnpkun  (206.3  g)  (vel.  BAgbamp,  C.  r.  58,  969.  1086,  1231),  Bemsteinsäure  (462,0  g), 
Onanth&tber  (2,0  ff),  ^dehydspuren.  Niohtbildung  des  Amylükohols  bei  der  Vergärung 
nAhzetoifhaltiger  £ickerl6eunff  durch  Beinkulturen  von  elliptischer  Hefe:  Gbhtil,  C  1887 
IL  683.  OsiE  (Z.  1888,  672)  fand  unter  den  Gärungsprodukten  des  Rohrzuckers  eine 
Baae  CisHmN«.  —  Über  Fuselöle  aus  anderen  Rohstoffen  vgl  z.  B.  Windisgh,  Arbeiten 
ans  dem  Kala.  Gesundheitsamt  (Berlin)  8  [1893],  194  ff. 

Nackweit  Mmd  BesÜmimwm  von  Fuselöl  im  Branntwein,  Index  der  Literatur  über 
Nadiweis  und  Bestimmung  von  Fuselöl  im  Alkohol:  Bioilow,  Am.  8oe,  18  [18961,  397. 

Nackweit  dea  Fuselöls  durch  die  Geruchsprobe:  Man  spfilt  ein  grofies  Becherglas  mit 
5  eom  da«  Branntweins  aus  und  brinfft  den  Äthvlalkohol  durch  &hwenken  des  Glases 
nun  Verduniten;  der  Geruch  dea  Fusel(äs  tritt  dann  deutlich  hervor.  Auch  beim  ein- 
laeliei&  Verdnnstto  auf  der  Hand  oder  beim  Verdünnen  des  Sprits  mit  Wasser  auf  10—16 
VoL*%  ^"^  ^^  Geruch  dea  Fuselöls  bemerkbar  (v^.  Wihdibgh,  Z.  Ang,  8,  426).  Mab- 
QVABDT  {B.  18>  1666)  schüttelt  den  auf  12—16  Vol.-V,  verd.  Branntwein  mit  reinstem 
Chlorafonn  auf»  wischt  die  Chloroform-Lösung  mit  Wasser,  verdunstet  das  Chloroform 
und  IftBt  den  Rückstand  mit  etwas  schwach  schwefehwurer  KlfnO^-Lösung  stehen.  All- 
mllilsoh  werden  nacheinander  der  Geruch  des  leovaleraldehyds,  dea  Isovaleriansäur^myl- 
eti^mn  und  der  Isovaleriansfture  (nach  24  Stunden)  deutlich;  der  letstere  wird  auch  durch 
den  Genidi  gerinpr  Mengsn  fttherischer  öle  nicht  verdeckt.  —  Farbteaktion  mit  Furfurol  und 
Sobwefelsiuie:  ÜDmairaanr,  H.  18,  261;  Kokabowskt,  Ch.  Z.  87»  807,  1086;  vgl  dasn 
€Njtnr,  O.  1806 1,  686.  Nadiweis  des  Fuselöls  durch  die  Farbreaktion  mit  Anisaldehyd, 
fiilioylaldahyd  und  anderen  aromatisehen  Aldehyden:  Kqkabowskt,  Ch.Z.  87,  ^807,  1086; 
TAKASAflD,  O.  1808  I,  1483;  Kbbo,  Ch.  Z.  81,  999;ldiese.Methode  eignet  sich  lur  kolori- 
■wtriaoben  Beathnmung. 

QmamUiative  Btäimmmng  (s.  auch  unter  Nachweis).  Die  in  Deataohland  am  meisten 
benutita  Methode  von  Roan  iJ.  1884,  1621;  P.C.H.  87,  6;  fr.  88,  376)  beruht  auf 
der  Tatsache,  daB  Chlorofonn  die  Alkohole  des  Fuselöls  reichlicher  als  den  Äthylalkohol 
I0it;  wird  Branntwein  mit  Ghloidorm  geschüttelt,  so  vergrößert  sieh  das  Vd.  des  Chloro- 
tema  um  so  mehr,  je  reicher  an  .Fuselöl  der  Branntwein  ist.  Dieses  Verfahren  ist  mehr- 
laeh  verbessert  woroen  (Sruwaa,  RsmiAiB,  Ft.  88,  377;  Ssx,  Z.  Ang.  1,  683;  C.  1888, 
1881;  v|^  Ff.  81,  Anhans  8.  2;  Wikdxsge,  Z.  Ang.  8,  426)  und  hat  etwa  lotende  Form 
anymnmmen;  Man  dsstüBert  von  100  ccm  Spiritus  nach  Znsats  einiger  Troplen  Natron- 
laiijB  80  ccm  ab,  füllt  das  Destillat  mit  Waaser  bis  an  100  ccm  auf  und  ermittelt  den 
AlkolHJphalt  [durch  daa  spea.  Gewicht].  60  ccm  dieses  wftfirigen  Destillates  werden  mit 
soviel  Waaser  verdünnt,  daB  ein  Alkohol  von  30  VoL-Vt  resultiert;  dann  füUt  man  mit 
leinem  SO^/^mm  Alkohol  bis  zu  100  ccm  auf.  Diese  100  ccm  werden  nun  in  einem 
8ohfittebrohr  [a.  B.  dem  von  HniraLD  (vgl.  Z.  Ana.  1,  683)  oder  WonnacB  (Z.  Ang.  8, 
487Y)  mit  Iccm  Sohwefelsinre  (D:  l^fiBÖ)  und20ccm  Chlocofoirmflaachüftelt  und  nach  dem  Ab- 
kBlüMianf  16*,  bei  welcher  Temp.  die  ganae  Operation  durchgerahrt  werden  soll,  die  Vcdum- 
dea  (Uoiofonns  ermittelt.  iSe  Differena  der  Vobunenvermehrungen,  gemessen  an 


tenUialtigBin  und  an  reinem  Sprit,  gibt  ein  Maß'  für  den  Gehalt  an  Fuselöl  Der  su 
«BtenaolMiide  Spiritus  ist  eventuell  durch  Vr"^  Kochen  nnichst  von  Kohlensftuxe  su 
batoaien  (GuJBVAn,  Z.  Ang.  8,  667;  daselbst  weitere  Anweisungen  cur  Auaführunff  des 
Bo—isohan  Verfalixena).  Veileinerunff  des  Verftüuens  awecka  Anidyse  von  schwadi  fnsel- 
haltifum  HsJawirit  <Anieiohening  des  Jwlöls):  Stutm»,  Maül,  Fr.  85, 168.  2&ir  Leistungs- 
flUrifMt  dar  Metliode  v|l  anch  F.  £hbligh,  B.  40, 1031.  Ptaktiach  erprobte  VorBchrifteii 
WB  Ansffihmng  dsr  momfiaierten  Roaaaschen  Methode  a.:  KOhio,  Chemie  der  menschL 
Nakmium.  und  Gennfimittel,  4.  Anflf  Bd.  miTBerlin  1910],  S.  689;  G.  LuvoB,  Gbem.- 
tedm.  Üntersuchungsmethoden,  6.  AufL  Bd.  m  [Berlin  1M6],  S.  671.  —  Für  manche 


Sveoka  besser  geeiffiet  (vgl  FtaroaKM ,  Bio.  Z.  8,  234)  ist  das  Verfahren  von  Bacx- 
Kam;  dasselbe  beniht  auf  der  Veresterung  des  dem  Branntwein  durch  CCI«  entaogenen 
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Amylalkohols  mittels  salpetriger  Sftore,  Verseifimg  des  Esten  imd  Bestüaummg  dv  in 
Freiheit  gssetaten  salpetrigen  Sftore  (B.,  BBüooBMAinr.  C  1890  II,  781);  letiton  wM 
am  besten  duroh  Titration  mit  Permanganat  bestimmt  (B.,  C  180S I»  ÜO;  19W  H»  790). 
—  Man  Tsrdannt  den  Branntwein  mit  Wasser  auf  12—16%  Alkohol  und  flchflttalt  dnÜMl 
je  y«  Stunde  mit  Vt  ^^  Gesamtvolumens  an  Chlorofonn  ans.  Die  ChkmfonilOHQf  «M 
dreimal  mit  dem  neiohen  V<dnmen  Wasser  geschüttelt  und  dann  mii  einem  Gensa^i  w 
30  Tbl.  H,0,  2  T&.  B^^  and  5  Tln.  KfirfijYeradtMt.  Man  erwinnt  6  Stnndsn  la^ 
auf  S5*  und  destiUiert  dann  mit  Wasser  das  Chloroform  und  die  gebildete  Isaralerian- 


sftore  ab.  Das  Destillat  wird  mit  BaCO,  gesättigt  und  der  in  Lösung  gegsi^eas  Bujt 
bestimmt;  er  wird  als  isovaleriansaures  Banum  berechnet  [nach  Abrag  tod  etwas  Bsd^ 
aus  dem  Chlor  des  CHCL  herrfihrendl  (Mabqüamdt,  B.  15,  1S71).  Man  feiwmidst  hism 
aus  Chloral  bereitetes  Chloioform  und  reinigt  dieses  noch  durch  seohsstündifBa  MiwiiMan 
mit  etwas  Chromsinreflemisch  auf  86*;  das  abdestillierte  Chloroform  whd  davok  BsO^ 
und  Sodalasung  Ton  Sfture  befreit  (M.,  B.  15,  1662).  Allbv,  CkAiTAWAT  {C.  IMI  U, 
88)  verwenden  statt  Chloroform  Tetraoblorirohlenstoff.  S^ritischer  Vergleiob  der  Auai- 
MABQüABDTsohen  Methode  mit  der  Rosas  sehen  (ScBBiDsowns,  Awl  8oc  M,  661;  DuKsr, 
Am,  8oc.  80,  1271)  und  den  andern  oebräuchlichen  Verfahren,  besoadeta  deoi 
MASH:  ScBiDSOwnz,  Kats,  C,  1906 II,  277;  1806  II,  462.  —  Man  T«rd6nnt 
wein  mit  Wasser  auf  20  VoL-Vo  Alkohol  und  bestimmt  dann  seiiie  fltoighnhs  is 
Gapillarrohr.  Gleichaeitig  führt  man  denselben  Versuch  mit  einem  reinMi  Wekigsisi  tob 
rieioher  St&rke  aus.  Die  Differens  der  SteijriiAhen  ergibt  den  Fnsnlflimhalt  (L  IkAUSI, 
B.  18,  894;  Fr.  88,  26).  Zur  Kritik  dieses  Verfahrens  yg^:  SrumB,  Rsrhaie;  Tkausik 
Fr,  86,  382;  Sbll,  Z.  Äng.  1,  687.  —  Traüss  {B,  80,  2646,  2827;  Fr.  88.  28;  ^ 
DuoLAUX,  J,  1870,  32;  B.  7,  606)  emnfiehlt  femer,  den  Branntwein  usw.  mitWaassrasf 
ca.  20  VoL-%  ^^  verdünnen  und  in  dem  sogenannten  Stalagmometer  die  Aniahl  der  ii 
einem  bestimmten  Volum  enthaltenen  Tropfen  zu  i&hlen.  Man  TeiJB^eioht  dies»  nonta- 
xahl  mit  der  entsprechenden  (kleineren)  Zahl,  die  ein  bei  Sicher  Tempemtor  mit  fmmm 
Weingeist  [yon  20*/t]  ausgeführter  Versuch  ergibt.  Genauere  Resultate  liefeit  eise  gs* 
eignete  Modifikation  oieser  Methode  (Prüfung  nach  Anreicherung  des  Fnsel6ls  dnuh  Am- 
salzen>  mit  Ammoniumsulfat)  (Tb.)  —  Babdt  (C,  r,  114, 1201)  bestimmte  Fuselül  in  ADdoU, 
indem  er  den  mit  KochsalslOsun«  vermisohten  Sprit  mittels  Schwefelkohlenstolb  nilnihiHUi, 
der  CSfLösunff  den  Amyl-  und  Isobutylalkohol  duroh  Behandeln  mit  Sohweiekiniu  sn^ 
zog,  die  schwefelsaure  LOsung  mittels  Eisessigs  yeresterte,  und  das  VoL  der  abasaokladBMa 
Ester  bestimmte.  —  Nach  Vorschlag  von  F.  Adam  (C.  18M  I,  1226)  kam  cUe  ITiwitfc» 
der  Alkohole  mit  Aoetylohlorid  und  Titration  der  auftretenden  SalaSfture  war  BastisusSBM| 
des  Fuselöls  benutzt  werden.  —  Ch.  Gibabd  (Analyse  des  matäAres  alimentaivMÄ» 
19041,  8.  311;  zit.  nach  KöNio,  Chemie  d.  menschl.  Nahrungs-  und  GenuBmittel  Ba.  III| 
[Berlin  1910],  8.  636)  bestimmte  das  Fuselöl  nach  vorangegangener  Bindung  der  Aldeli^ 
durch  Balzsaures  m-Phenylendiamin  colorimetrisch  mit  konz.  8chwefelsiure.  V|^  dttss 
80HIDBOWITZ,  Katb,  C.  1906  II,  462. 

Bestimmung  wm  Äthylalkohol  und  Wasser  im  FusdSl,  Man  schüttelt  60  com  FuaeU 
mit  100  ccm  CaiCla-Lösung  (D:  1,226),  dann  noch  zweimal  mit  je  60  ocm  derselben 
duroh,  destilliert  von  den  Chlorcalcium- Auszügen  100  ccm  ab  und  bestimmt  decei 
Gewicht  (Hakow  in  Posrs  Chemisch- technischer  Analyse,  3.  Auflage,  Bd.  II  [Bkmansohwsil 
1909],  8.  623).  Auch  gesättigte  Kochsalzlösung  dient  demselben  Zweck;  naoh  BüiiA  {JO, 
1006  I,  663)  soll  das  Ausschütteln  in  Gegenwart  von  Benzol  erfolgen.  V^  sa  dfasm 
Methoden  Faustbit,  Brnos,  CA.  Z.  88,  1067.  —  Bestimmung  von  Amfldkokoiim  Fm§M: 
vgl  F.,  B. 

Derivate  des  Isoamylalkohols, 

Die  im  folgenden  aufgeführten  Äther  und  Ester  dürften,  soweit  niehi  das  Oifwilsg  le- 
sonders  ausgesprochen  wird,  nicht  als  einheitliehe  Derivaie  des  IsobutyloaMnoU 


sein.  Entsprechend  der  Zusammensetzung  des  zu  ihrer  Hersteüung  verwemdeUm  /sommP 
alkohols  (vgl,  die  Bemerkung  auf  8.  392)  ist  vielmehr  anzunehmen,  daß  si€  AsnfaRt  &- 
mische  von  Isomeren  sind.    Das  gleiche  gut  für  die  Schwefdverbindungen  8,  405^-^406. 

Mothyl-iMMonyl-äther  G«HmO«CH«0  CH,CH|CH(CHt)i.  B,  Aus  Natrinüm- 
amylat  und  Meth^jodid  oder  aus  Natriummethylat  und  Isoamyljodid  (WZLUAnaoir,  A»  9L 
80).  —  Flüssic.  Kp^fc«:  91~91,3*.  D«":  0,6871  r{K.  8GBlFr,  B,  10,  661).  Obeifliahw. 
Spannung  und  Binnendruok:  Waldbn,  Ph.  Ch,  66,  387.  Bei  der  Reaktion  mit  Afle^ 
Chlorid  m  Gegenwart  von  ZnCi,  entstehen  CHXl.  QiHuCl,  Methyl-  und  Am^-aostsl 
(Dbsoüd^  A.  ch,  [7]  SO,  499). 

Als  einheitlicher  Isobutylcarbinol-methyläther  ist  vielleicht  die  bei  91 — 62* 
siedende  Verbindung  aufzufassen,  welche  aus  Chlordimethylather  CS^*0*CH/1  und  Is9- 
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hwMmafpMBämmbnuM   (CH^ßSL'CH^'MgBr    erhalt«!   wixd.     (Vgl.   Hamohbt,   Bl,    [4] 

JLaijl-iMMUB[iyl-&tii«ir  OJBiuO^CJa^'0'CHt'CR^'CElCE^)^     B,    Ana   Natriumiso- 
Myiat  und  Athyljodid  oder  «ut  Natrinm&thylat  und  Isoamyljodid  Oi^iLiiAMSON,  A,  81, 


19).  Ans  Igonmyliäkoliol  und  Athyljodid  bei  Gegenwart  Ton  KOH  (Guthbib,  A,  106,  38). 
—  DmnL  Darob  Einw.  einer  SSf/^ifen  Schwefels&ure  auf  ein  Gemisob  gleicher  Teile  Äthyl- 
tBBid  Amyl- Alkohol  bei  185— 140  <,  mben  Diftthylither  und  Diamyl&ther;  die   Fraktum 


19^-Sl  *  wild  in  Wasser  gegossen  und  das  sieh  absoheidende  Ol  destilliert  (Pann,  B.  8S, 
1419).  «  Kp:  HS«  (W.).  D^:  0,764  (Rsboul,  Tbüchot,  Z.  1807,  439).  Absorptions- 
spektrum: BniHO,  K 16^  1.  —  Gibt  beim  Erhitsen  mit  Benioyljodid  Äthyijodid,  Isoam^- 
Jodld,  BenaoesftureftthyleBter  und  Bemoeaftuieisoamylester  (KnuNSR,  C.  1900  II,   1132). 

Vton^^imi9mj\'9iilStunQJB.yfi^QB^'CB^^  B.  AusPropyl- 

alhohol  und  Isoamyljodid  bei  Gegenwart  von  ELCH  (Gbahom.,  A.  161,  305).  Aus  Brom- 
■wllnd-isoam^-ither  CUOu-O-CätBr  und  Äthylmagnesiumbromid  (Hamqmst,  C.  r.  188, 
814;  m.  [4]  8,  957).  —  Kp:  195-130«  (Gh.),  130«  (H.). 

X-Olilorprop7l-iflOMii7l-&ther  aH»Oa  »  ClCHtCH.CH|-OCHt-CH.-CH(CHJt. 
B.  Ans  Natriumisoamjiat  und  Trimeth^ienchlorobromid  (H.,  Bf.  [31  88.  527).  —  YtSb- 
kae  nOssiig^t  Ton  sohwaohem  Geruch.    Kp:  187—188*.    D»:  0,939. 

y-Jodprop7l-iaoam7l-&ther  O^vOI » ICH«  •  GH,  •  CH,  •  G  •  GH|; CH|;  GH(GH,)s.  B.  Aus 
yOUoiptopyl-isoamji-äther  und  NaI  m  siedender  alkoh.  Lösung  (H.,  m.  [3]  88,  527).  — 
Bsinmoh  gsOrbto  Rtaii^t.    Kp»:  112  •.    D»:  1,353. 

n-BQtjl-laouinyl-ithOT  GA|0»GH,CH,CHtGH.GCH,GH,GH(GflUt*  ^-  Aus 
Bfommethfl-isoam^-5t]ier  und  Plropylmagnesium Jodid   (H.,  C.  r.  188,  1610  Anm.  2).   — 

lltaig.    Kpn»:  1^*- 

^-BNmlmtyl-iaoamTl-ither  G»HttGBrsBiGH.  •  GB;  •  ^ 
B,  Darob  Sinletten  Ton  ICBr  in  Tetramethylen|^ykoi-diisoamyl&ther  bei  gewöhmiober  Tem- 
psntur,  neben  1.4-Dibiombutan  (H.,  C.  r .  188,  975;  Bl.  {^  88,  522).  —  Farblose  Flüssig- 
tflit  TOB  aagenehmem  liruohtferuch.    Kp^i  114—115*.    D^:  1,14. 

4aodlmtjl-laoamjl-&tiMrGtHttGI»IGH,GH.GH^GHtOCH«CH,GH(GHa),.  B. 
Dnok  BMiitasii  Ton  d-Brombutrl-isoamyl-äther  mit  Mal  m  alkoh.  Lösung  (H.,  C.  r.  188» 
975;  Bl.  [8]  88,  522).  Aus  Metnylendijodid  und  der  Mg-Verbinduiu(  des  /•  Jodpropyl-iso- 
MB7i4Miiers  in  gsringer  Ausbeute  (H.,  Bl.  [3]  88,  526).  —  Schwach  gefärbte  Flüssigkeit. 
E^^i  128— 129^  ^:  1,528. 

[•-BMm-n-ain7l1-iaoa]nyl-&ther  CuHuGBr  ==  BiCB;-GB;-GH,*CH«-GH,-G-GH.* 
CBi*GH(GHa)t>  9*  Durch  vorsichtige  Einw.  von  HBr-Gas  auf  Pentamethylenglykol^- 
toamj^ther  m  der  Kilte  (H.,  Cr.  188,  1611;  Bl  [3]  88,  530).  —  Flussi^it  toq 
■obwaoliBm  Geruch.    Kp«:  130— 131*.    D»:  1,18. 

flsinlafllifM  JlÜmt  ana  Isoamylalkohol  uod  aktlTom  Amylalkohol,  akt-Amyl- 

l-ätli«r  GiJBnG-(GH«KG|^)CHGHtG-GH|GB;GH(GHa)t.  B.  Aus  akt.  Amyl- 

L-GHftBr  imd  Natriumisoamylat  beim  Erhitsen 


(GHfl)(GtEUGB-GHtBr  und  Natriumisoamylat  beim  Erhitsen  (Gün,  Gauzob,  Bl. 

\n  U,  117^.  — Kp:  170,4«.    D:  0,774.    q»:  +  0,29«  (1-50  mm). 

IMtaownylithag  GmHsiOb  [(GH,)aCH*GHt-GHt]tG.  B.  Bei  der  Einw.  too  Ag^O  auf 
IsoamyUodid  (neben  anSsren  Produkten)  (Wurti,  771868,  568).  Aus  1  TL  Isoamyljodid 
und  10  Tbl.  Isoamylalkohcd  beim  Erhitsen  auf  200*  unter  Druck  (Fubdul,  Bl.  [2]  18, 
S;  GnTuastB,  Bl.  [31  U,  890).  Aus  Isoamvlalkohol  bei  200*  duroh  MetaUsalae  (Oddo, 
O.  ailt  828).  Beim  BrhHieii  tod  Isoamylalkohol  in  Gegenwart  Ton  salsHMirem  CSiinolin 
im  Bohr  auf  180*  (tah  Höyb,  O.  1907  I,  284).  —  DarM,  Aus  laoamylalkohol  durch  Er- 
bitasii  mit  Vi»  Gewichtsteil  Msthionsiure  oder  kons.  Bchwefelsinre  (Sgkbötuu,  SoimAO, 
B.  41,  1922,  1924;  D.R.P.  200150;  C.  1908  0,  551).  —  Kp:  170— 175*;  D«:  0,7994  (W.). 
Kp:  172,5— 178*;  Dg:  0,78078;  DS:  0,77408  (Pbbkdt,  J.  pr,  [2]  8L  513).  Kp:  172,2  •; 
D^:  0,7767  (tav  Hoti).  Kp^:  169,6— 170,6*;  Kp«:  59,5— 60*  (Sgk.,  8oÄ  Jfolekular. 
islmklkn  und  -dispenioii:  GuaxnovB,  8oc  89,  295.  Spes.  Wärme,  latente  Verdampfungs- 
wtnne:  Kübsaiow,  O,  1909  I,  635.  Dielektriaitfttskoiistante:  Dbudb,  Ph.  Ch,  98,  308. 
«-  Beim  Koehsn  mit  Brom  und  Schwefel  entstehMi  dBu^  ^u^  Bromisoralenddehyd. 

JU^Uisoamyl-aateir  dar  Bohwefliff«nB&ura()^iiG,8»i(C^/:iH*0H,-GHt*G-SGa- 
CA-  B.  Ans  Natriumisoamylat  und  aSO-O-GA  oei  120*  ((Suaua,  A.  Ul,  101).  — 
(Ag.    Siedet  nicht  gana  unaerbetst  bei  200—225*. 

IHiaoamarlaatar  dar  aohwafligan  8&ure  GsAtOsS  «  [(GH,)|PHCHt*GHtG]tSG.  B. 
Ans  Isoamylsikohol  und  SjCL  (Gabius,  Fbixs,  i.  109,  7).  —  Diokflüsrig.  Siedet  nicht  un- 
lenetst  bei  280— 250«. 

BXILBTBIirt  HMwlbuch.    4.  Aufl.   L  26 
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Monoiaoamylester  der  Söh'^efols&tire»  Isoamylsohwefels&vre  CJH^ßJ^^^iCHj^ 
CH  •  CH«  •  CH.  •  O  •  SO«H.    B,    Aus  iRoamylalkohol  und  Schwefcls&uie  von  66  *  B6  (CSaboom» 

A.  80,  291;  Masokwaij),  B.  86,  1508).  —  Sirup.  Zenetst  sich  beim  Stehen.  Leioh»  iQelich 
in  Wasser  (Kkxvl^  A,  75.  277).  —  NHaCsH|.0«S(K.).  —  NaCtHuO^S  +  HBfi.  KiTitalfe 
(K.).  -^  K'Cfiifiß -^  iKfi,  Nadeln  (K.).  D*^:  1,144  (Ilunowobth.  HowAkD,  J.lBBi, 
203).  Liefert  beim  Erhit2sen  auf  240—314^  Trimethyläthylen,  Isoamylalkohol  und  80. 
(Nbf,  A.  818,  49).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  KaU  auf  ISO^Diisoamyiftthsr  (SX  — 
Cu((\H„04S)t  +  4H,0  (K.).  -  Ag  CjHuO^S  (K.).  -  Mg(CJB[„04S),  +  41ÜD  (K.).  - 
Ca(C5Hii04S)s.  Krystallisiert  nach  Cahours  mit  1  HiO,  nach  KXKüLtt  mit  ttLfi.  —  8^ 
((VHu04S)«  +  2H,0  (K.).  —  Ba(C»Hu04S).+2H,0.  Tafehi(CA.;  K).  D^i  l,m(CLA»i^ 

B.  11,  1506).  Das  isoamylschwefelsaure  Barium  ist  viel  weniger  löslich  als  daa  d-amyl- 
sdiwefelsaure  Barium  (Pastxur,  A.  96,  256);  über  seine  Benutzung  zur  Beindantelhnr^ 
des  Isoamylalkohols  s.  S.  393.  Von  dem  reinen  wasserfreien  innsm jlnnh  wiifiihiumi 
Barium  lösen  100  Tle.  Wasser  nach  Balbiako  {B.  9,  1437)  bei  10*  9,7  Tle.,  naeh  Mabck- 
WALD  {B.  86,  1599)  bei  19.3«  11,85  Tle.,  bei  20,5«  12 J 5  Tle.  Es  bildet  mit  dem  Bteivm- 
salz  sowohl  der  aktiven  wie  der  inaktiven  Amvlschwefelsäure  (CHs)(CtH4)CH-GH|-0-80yH 
eine  ununterbrochene  Reihe  von  Mischkryst  allen,  deren  Löslichkeit  von  der  SSisammrn 
Setzung  abhangt  (M.,  B.  86,  1597;  87,  1042;  M.,  Nolda.  B,  48,  1587).  —  ZnfCM^OJBL 
+  2H.0  (K).  —  Hg(CHu04S)t  +  2H,0  (K).  —  Pb(C4Hii04S),  +  H,6  (CA.;k.).  —  ifi 
C|Hu04S),  +  4H,0  (K.).  —  Ni(C,H„04S)i  +  2HtO  (K.). 

Äthyl-iaoaxnyl-Bul&t  C,Hi404S*=(CH,)tCHCH,CHt-OSO,OGA-  B.  Ana  GUor- 
sulfons&ure&thylester  und  Natriumisoamylat  unter  Kühlung  (Bushono,"  Am,  80,  818).  — 

Farbloses  Ol  von  bananen&hnlichem  Geruch.    Kt>u:   127— 128 ^    D**.   1,079.    Lekslit  lOa- 

lioh  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin;  unlöslich  in  kaltem  Wasser.    Wird  von  kaltem  Waav 

nicht  zersetzt. 

DÜBoamyl-sullkt  CioHtt04Ss[(C£L)/^H  CHtCH,01tS0,.  B,  Beim  DimlileifMi 
von  SOf  durch  erwärmtes  Isoamylnitrit  (CHAPifAN,  B.  8,  920).  Durch  Einw.  too  80UCI| 
auf  Natriumisoamylat  in  absoL  Äther  (BrSHONO,  Atn.  80,  221).  Beim  ^hitien  von  fio- 
amytiodid  und  SUbersulfat  in  absolutem  Äther  auf  130—150*  (neben  Äthyl-iso^nsA-illnr 
und  Diisoamyl&ther)  (Nsr,  A,  818,  42).  —  Kp»:  145—155*;  Kp»:  140— 146*  {mtbmt 
Zenetzung)  (N.);  Kp^i:  149—151*  (B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  190— 210*  Trime^. 
Äthylen,  COt,  SOt,  ein  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtiges  Harz,  KofaJe  und  — ' —  ^' 
^804. 

iBoamylthioeoh'^efbla&iire,  Isoamyluntersohweflige  BfttDre  G|HitQA 
CH,*CH,SSO,OH.    Das  Salz  NaCsHuS,0,  +  2HtO  krystoUisiert  in  grofien  B&tten 
(Sfbinq,  Lxobos,  B,  15,  1938). 

iBoamyleeter  der  salpetrigen  Säure,  Isoamylnitrit»  Amylnitrit  CJELnOJH  » (GHg)| 
CH*CH|*CHg*0'NO.  B.  Bei  der  Destillation  von  isoamylschwefelsaurem  fklium  mh 
Salpeter  (Nadlmb,  A.  116,  176).  —  Darsi.  Man  leitet  salpetrige  S&ure  (aus  StMe  und 
konzentrierter  Salpeters&ure  bereitet)  in  auf  60 — 70*  erwärmten  Isoamylalkohol  (Balabd, 
A,  68,  315).  Man  destilliert  die  Lösung  von  26  Thi.  KNOt  in  15  Tm.  HtO  mit  eiBsm 
Gemisch  aus  30  Tbl.  Isoamylalkohol  und  30Tfa[L  HsSO|  (Rktabd,  J.  1874,  358;  EuMMä, 
J,  1874t  352).  Durch  Einleiten  von  überschüssiflem  Nitrosylchlorid  in  ein  äquimofeka- 
laxes  Gemisoh  von  Isoamylalkohol  und  trocknem  Pyridin  unter  Eiskühlung  (Bouvbaült, 
Wahl,  C,  r,  188,  1564;  Bl  [3]  89,  959).  —  Fruchtartig  riechende  Flüssi^it.  Kp:  09* 
(GüTSBiB,  A,  111,  82),  97—98*  (Chafmak,  Z,  1867,  734),  94—95*  (Hilob).  D:  0,901 
(HiLOXB);  D>*:  0,880  (Dukstak,  Williams,  J.  1888,  1418);  D?  :  0,8717  (Beühl.  Ph.  Ck. 
16,  216).  Schwer  löslich  in  Wasser;  mischbar  mit  Alkohol,  ÄJier.  n'^*:  1,88484;  1^': 
1,38708;  n'J;^  1,39761  (Beühl).  Absorptionsspektrum:  Balt,  Dbsgb,  80c,  08,  1707.  Ver- 
brennungswärme  bei  konstantem  Druck:  812,64  Cal.  (Troubek,  PK,  CK,  68,348). — HaC\ 
wiikt  unter  Bildung  von  HNO«,  und  Isoamylalkohol  ein,  Äthylhydrcperogrd  eraeogt  Athyl- 
nitrat  und  Isoamvlalkohol  (Baxtsb,  Viluosb,  B,  84,  757,  758).  ^w.  von  Chlor: 
GüiKBis,  A.  111,  84.  Einw.  von  Phosphor:  G.,  A,  111,  84.  Einw.  von  Natrium:  QmäJh 
MAN,  Z.  1868,  173.  Beim  Zersetzen  mit  alkoholischer  Chlorwasserstoffeäuie  entttefaen 
NO,  NHs  und  ein  bei  195—201*  unter  35  mm  siedendes  Ol  C]AoQt  (KnflBL,  7SL  88, 
889;  88,  390;  C.  180011,  722).  Durch  Behandlung  mit  HCl  in  Isoamylalkohol  entstehen 
alkaliunlösliche  Fraktionen  von  der  Zusammensetzung  CJl^O^  welche  teils  mit  Wasser- 
dampf flüchtig,  teils  nicht  damit  flüchtig  sind;  aus  dem  mcht  flüchtigen  Produkt  wurde 
duron  Oxydation  mit  KMn04  eine  Säure  0\<iß.^%^  —  die  kiystallinischen  Salie  Ca(CuHi^Jt 
und  Ag-OxfinO^  bildend  —  erhalten  (EL,  SS.  88,  390;  C,  1800  11,  722).  Bfit  raucfaendsr 
Salzsäure  entstehen  Isoamylalkohol  und  Nitrosylchlorid,  mit  Phosphoroxyohlorid  Isoamji- 

Shosphat  und  Nitrosylchlorid,  mit  Acetylchlorid  Isoamylacetat  und  Nitrosylchlorid  (F 
%,  [3]  8,  954).    Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  2  Tln.  Wasser  und  1  TL 
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Sdiirefela&are  «af  100*  entstehen  SOt»  NO,  IsoyalerianB&aieisoamylester  und  etwas  Iso- 
Talerianfl&axe  (GäAFiCAK,  Z.  1866,  670).  Verhalten  gegen  konz.  Schwefelsanre:  Chafman, 
Z.  1866,  670;  Bbetoni,  Tbofix,  J.  1888,  863.  Einw.  yon  PtO^:  Ghapbian,  Z,  1866,  660. 
Beim  Erhitaen  mit  ^Cl«  entstehen  Isoyaleraldehyd,  Isoyaleriansäureisoamylester,  Stick- 
o]^  und  Stiokstoff  (GhIpmah,  Z.  1868,  173).  äetzt  sich  mit  Methylalkohol  sehr  leicht 
um  in  Isoamylalkohol  und  Methj^trit;  analog,  nur  weniger  yollständig,  wirkt  Äthylalkohol 
ein,  und  noon  unyoUständiger  erfolgt  die  Umsetiung  mit  Propylalkohol  (Bsbtoni,  Q,  12, 
4M;  Bbbtohz,  Tbotti,  (7. 14,  23).  Beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  entstehen  Methyl- 
itoamyl-ftther  und  Natriumnitrit  (Chafican,  Z.  1868,  172).  Gibt  mit  Äthylzinkjodid 
^Diftthylhydxüzylamin  (Bbwad,  B,  40,  3071;  C.  1908  I,  116|.  Das  Einatmen  der  Dämpfe 
des  iBOunrloitrits  bewirkt  Rdtung  des  Gesichtes,  Benommenneit  und  beschleunigte  Herz- 
aktioo.  2!nr  phyiiologisohen  Wirkung  ygl. :  O.  Losb,  A.  Pik.  61,  79.  —  Prüfung  des  Iso- 
amylnitrits:  Deutaehes  Armeibuch,  6.  Ausgabe  [1910]    S.  61. 

IsoamylMtor  der  Balpeters&ure,  Isoamylnitrat  GBHuO,N  =  (CH,)aGHGHa'CH.* 
O-NO,.  B.  Aus  Isoamylalkohol,  HNO,  und  Harnstoff  (Ribckhsb,  ./.  1847/48,  699; 
P.  HovMunff,  J.  1847/48,  090).  Durch  Eintropfen  yon  Isoamylalkohol  oder  einem  Ge- 
mifloh  yon  Isoamylalkohol  mit  kons.  Schwefelsäure  in  ein  durch  Eis  gekühltes  Gemisch 
▼on  1  VoL  Salpetersäure  (D:  1,36)  und  3  Vol.  konzentrierte  Schwefelsäure  (Chapman, 
Smith,  Z.  1868,  174;  Obamtion,  C.  r.  78,  1161).  Durch  tropfenweises  Eintragen  yon 
1  Tl.  Isoamylalkohol  in  3  Tle.  absoluter  Salpetersäure  bei  0— -6®;  Ausbeute  theoretisch 
(Bomm^ULT,  Wahl,  C.  r.  186,  1663;  Bl.  [3]  28,  967).  —  Kp:  147— 148«;  D'**:  1,000 
(Gkaphax,  Smtik,  Z.  1868,  174).  Kp^,,:  147,2—147,4«;  D?:  0,8698  (R.  Schiff,  B.  18, 
667).  D^*:  0,9961  (BrOhl,  Ph.  CK  16,  216).  n^^i  1,40987;  n"» ':  1,41219;  n"/:  1,42261 
(BataL).  Molekularbrechungsyermögen:  Kanonnikow,  J.  pr,  [2]  81,  369;  Löwxnhsrz. 
B.  SS,  2180;  Brühl.  Dielektrizitätskonstante:  Mathbws,  C.  1906  I,  224.  Elektrische 
Leitfähigkeit:  Bartou,  Q,  8411,  166.  —  Über  die  Verseifung  durch  Alkalien  in  Gegen- 
wart ncuujerender  Substanzen  ygl.:  Klarok,  Carlron,  B.  40,  4183;  Carlson,  B,  40, 
4101;  0.  1908  I,  934;  Gutmanh,  B.  41,  2063.  Beim  Eintropfen  in  eine  warme  Mischung 
von  90  TfaL  Eisessig  mit  1  TL  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Isoamylacetat  unter  Ent- 
wkUong  yon  00«  und  0Hs*O-NO  (Ghapmak,  Smith,  Z.  1869,  432). 

lldnolRORinyleBtar  der  phOBphorigen  Säure,  Monoisoamylphosphit»  Isoamyl- 
plUNTOhorice  Bäure  0^||OtP  =  (CH^CH0HtCH,*OP(OH)«.  B.  Aus  Isoamylalkohol 
und  FOlf  neben  Düsoamylphosphit  (Würtz,  Ä,  58,  81).  —  Ölige  Flüssigkeit.  Schwerer 
als  Waanr.    LOslioh  in  Wasser.   Leicht  löslich  in  yerd.  Sodalösung.    Zersetzt  sich  schnell 

DÜRoamyleeter  der  phosphorigen  B&ure,  Büsoamylphosphorige  Säure  CuHmOsP 

—  [(0H;)Xna*0H|,0H,*01,P-0H.  B.  Aus  Isoamylalkohol  und  PCI,  neben  isoamylphos- 
plmigBr  Sfture  (Wubtz,  Ä,  68,  76).  —  Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  Spez.  Gew. : 
0^967  bei  19,6*.    Löst  sieh  kaum  in  yerdunnter  Sodalösung. 

TrÜRoamyleoter  der  phosphorigen  8&ure  CuHaO,P  =  [(CH,)jCHCHt'CH,0]^. 
B.  -Ans  POL  und  CÜBu'ONa  (Railton,  A,  92,  360).  — Siedet  bei  270— 276«  (266— 270« 
im  Wanerstäfstrome);  spez.  Gew.:  0,9006  bei  16«  (JXhnr,  A,  266,  286). 

Biohlorid  der  Isoainylphosphorigen  B&ure  C5HuOCl,P  =  (CH,),CH<IH,*CHt*0* 
PCS«.  B.  Aus  POL  undFnaeUd,  neben  anderen  Produkten  (Mbnsghxttkiv,  A,  188,  348).  — 
Kp:  178«;  D«:  1,100(11).  Kp:  178«;  DJ:  1,1663;  I^:  1,1364;  DT:  1,0144;  [n]»:  1,46666 
(KowALBWSKT,  S.  29,  220;  C.  1897  II,  333). 

XonoiMManyleeter  der  Fhosphorsäure,  Monoiacamylphoaphat,  Isoainylphos- 
nhoreinre  0BHj.O4Pa(0Ht)dCH-0H|CnBL-OPO(OH)t.  B.  Aus  Isoamylalkohol  und  sirup- 
dioker  HtPO«  (Guthrdi,  A.  99,  67).  —  Die  S&ure  krystallisiert;  ihre  Salze  sind  meist 
flohwer  löslich.  —  OuO«HuO«P.  —  Ag^C^HjAP.  —  BaC;sH|t0«P.  —  PbCiHnO«P. 

DilMMunyleRter  der  Fhoephorsäure,  DÜRoamylphoephors&ure  OioHnO^P  =:  [(OBL)| 
0H-0EL-0H.-O]tPO*OH.  B,  Aus  Isoamylalkohol  und  Bromphosphor  (Kraut,  A.  118, 102). 

—  Ag(£pHatO«P+C|«Ai04P.  —  AgGioH«i04P.  Nadebi.  —  Oa(C.oHtt04P),.  Nadehi.  100 
Tle.  njj  lösen  bei  ß*  1,006  Tle.  und  bei  100*  nur  0,873  Tle.  des  Salzes. 

TetralRoamyleeter  der  FyrophosphorBäure  0»E[MOjPi»[(CH,)/:)H0H,-0Ha-O]4 
PX^  B.  Aus  dem  Ag-Salz  der  Pyrophosphors&ure  und  Isoamyljodid  (Gatalibr,  C  r. 
Itt,  886).  —  FlfiMig.    Löslich  in  Benzol,  CfS„  CXül«,  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

IConatoORmyleeter  der  ThiophosphorB&ure»IsoamyltliiophoephorBäure  CJ^^fißF 
->(0^/?H-OHt-OHt:0*PS(OH)I  B.  Aus  Isoamylalkohol  und  PSOl,  (CHRyniBR,  J.1869, 
344).  —  NaAHiiO^.  —  BaC^uOtSP  +  H,0. 

TrUeoamyleeter  der  Thiophoephors&ure  OuHnO.SP  « {CJRu)J^ß.  B.  Aus  PSOl« 
und  Natriumiaoamylat  (CHRyniBR,  Z.  1869,  413).  —  Flüssig.  Destilliert  unzenetzt  im 
Bampfstrome.    SpM.  Gew.:  0,849  bei  12*. 

28* 
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I>iiMam7l6irt«rderintlüophosphor8&tireGMH90s8,P»(0,Hu)tPHO^  B.  Meboa 
tetrathiophoephoraauiem  Triisoamyleeter,  bei  der  Einw.  Yon  ?•&  auf  iMMmyüJkohol 
(KowALBwaKY,  Ä.  Ue,  311).  ^  Die  SftQie  ist  ein  Sinip.  Die  Salae  der  AlUien  nd 
Eiden  sind  in  Wasser  löslich.  Die  Salie  der  schweren  Metalle  bilden  kftain  NiedeiMUin 
die  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber  in  Alkohol,  Äther  und  Beniol,  beioiidef»  in  dir 
W&rme  leicht  lösen  und  meist  unter  100  •  schmelzen.  —  lPb{CifitßAf)r  PriamBnoder 
TÜfelchen.    F:  70  •. 

Triiaoamylaatar  der  TetrathiophoapliorB&ure  CiAsQtP— [(CH|)jCH-GB[a-GHt*8)i 
PS.  B.  Qkhe  den  Düsoamylester  der  Dithio|^osphors&nre.  —  Qelb,  diokfluMig.  gsnwtrt 
sich  oberhalb  100*  unter  Bildung  von  Diisoamylsulfid  (Kowalbwsict,  A.  110,  SlO). 

TrUaoamyleatar  der  arsenigen  Säure,  lMiaoainylai«enitO|i^/^AB»[(CHijJCI(H- 
CH,-GHt*0],Äs.  B.  Aus  AsBr,  und  Natrinmisoamylat  (Cfuna,  Sl,  \i]  14, 106).  Duroh 
Erhitsen  von  As^O^  mit  Isoamylalkohol,  wobei  das  entstehende  Wasser  in  dem  IfaBe  sniiBr 
Bildons  durch  fraktionierte  Destillation  entfernt  wird  (Auoxb,  C.  r.  148,  900).  Man  kDoki 
Isoa^^alkohol  unter  RückflnB  mit  As^O^  in  einem  Kolben,  Mif  den  ein  mit  irsssuifauMj« 
CuSO«  beschidEter  Soxhlet-Apparat  sur  Bindung  des  entstandenen  Wassers  geestst  ist 
(LaHO,  MAoKjnr,  Gobtnse,  Soc,  08,  1367).  —  Flüssig.  Siedet  bei  flewöhnliohem  DnidL 
unter  teilweiser  Zersetzung^bei  288  •;  Kp^:  108— lOl*  (Crayts).  Kp^:  185 •;  D:  1,000 
(L.,  1£,  G.)    Wird  dnroh  Wasser  schnell  gespalten. 

TrÜBoamyleeter  der  antimonigen  8&ure,  Triiaoainylantiincxnit  C^JS^fiA^ 
[{CHa)^H*CH|CB[,-0],Sb.  B.  Man  kocht  Isoamylalkohol  mit  Sb^Qg  unter  SOobluB  in 
emem^cdben,  der  einen  mit  wasserfreiem  Kupiersulfat  gefüllten  Soachlet-Appaimi  nr 
Kndung  des  entstandenen  Wassers  tragt  (MaoKvt,  Soc.  06,  006).  —  Gelbe  Elüasi^kBit. 
Kpi,:  163*.  D:  1,081.  Leicht  löslich  in  AlkcAol,  Äther,  Chloroform,  BenioL  ZsnetH 
sidi  bei  260*.    Wird  durch  Wasser  sofort  gespalten. 

Tris-iaoamylon'-aUioan,  Tris-isoamyloxy-monocilaii,  BUiooorthoameiMiiaiaK«- 
triiaowmylester  CuäMQtSi » [(CH,)J[:;H'CH,CHt'OUSiH.  B.  Aus  SiHCa,  nd  Immm^ 
alkohol  (Taubkb,  jßrss,  1662).  —  Kp:  302  f    Df:  0^ 

Triäthyl-iaoamyl-eeter  der  Orthokieeels&ure,  Trüthyl-ieoamyl-oriliiCMOIaat 
CuH«|0|Si=»(CtH»OV|SiOCHaCH|CH(CH,),.  B.  Durdi  Destillieren  eines  (InmiMiwi 
von  IMoL-Gew.  (CA'Q)tSiCl  und  1  MoL-Gew.  Isoamylalkohol  (Fbibdh.,  Ckam»  J.dL 
[4]  0,  16).  —  Flüsng;    Kp:  216— 226*. 

Dimetfayl-diiaoamyl-eeter  der  Orthokieeela&ureJMinetlijl-diiaoamyl-OKiluMlllael 
CuH«0«8i»(CHs.0)^i[0CH,CH,CH(CH,)Jt.  B,  Aus  (OH9  0),SiaundIsoaaijlallBoU 
(niSDBL,  Grafts,  Ä.  eh.  [4]  0,  46).  —  Flüssig.    Kp:  226—235*. 

Diäthyl-dilaoamyl-eeter  der  OrtholdeselB&ure,  DiAthyl-diieoamyl-osthCMlllael 
HnO«Si  =  (CA'0),Si[OCH,GH,CH(CH,)J,.  B.  Aus  (GÄ'0),SiGL  und  iMaml- 
ohol  (Fbibdbl,  Gbafis,  A.  cA.  [4]  0,  19).  —  Kp:  246— 260"D«:  0,016. 

Äthyl-triiaoamyl-eeter  der  Orthokieeela&iire,  Äthyl-trilaoamyl-ortluMilieBi 
C.YHM04Si  =  CA'0SirGCH,CH,GH(CH,)J,.  B.  AusGAG-SiGltund  IsoamylaOnU 
(FraniL,  CRaiTB,  A.  cK.  [4]  0,  19).  —  Flüssig.    Kp:  280-285*.    D*:  0,910. 

Tetraiaoamyleeter  der  Orthophosphors&nre,  Tetraiaoamyl-orthoeiliottt  CgJQnQJfi 
->r(CHt)/:«CHs-CH,0]4Si.  B.  Aus  SiCl«  und  IsoamylalkcAol  (Ebkjiw,  A.  97.>4&. 
—  Flüssig.     Kp:  322— 326 •.    D««:  0.868. 

iBoamyleeter  der  Metaboraaure,  laoamyhnetaborat  (VHu0^a(CH^)/}H-GH|* 
GH^'O'BG.  B.  Beim  Erhitsen  von  Isoamylalkohol  mit  Bors&ureauiydnd,  neben  andra* 
Produkten  (Scbivf,  A.  8pl.  6,  189).  —  Ol.    D*:  0,971;  D^:  0,949. 

Diathyl-iaoamyl-ester  der  Borsäure,  Diathyl-iaoamyl-borat  GJ9«0aB  » (0^-0)^ 
B*OGH.*CHt-CH(GH,)t.  B.  Beim  Erhitsen  von  ÄOiylmetabarat  GA'O-BO  mülsa- 
amylalkohol,  neben  anderen  Produkten  (ScttZFF,  A.  8pL  6,  193).  —  tlusBig.  Kp:  173* 
bis  175».    D":  0,858. 

Athyl-diisoamyl-ester  der  Bors&ure,  Ätfayl-diiaoamyl-boratGAaHgiO^^  0^0^*0* 
BrO-GH,-GH,CH(GH,)Jf  ^-  Beim  Erhitsen  von  Äthyimetaborat  mit  iKMiiivli&DaM. 
neben  anderen  Produkten  (Schiff,  A.  8pl.  6,  193).  —  Flüssig.  Kp:  210— 216 ^D*:  OODl 
D»:  0,852. 

Trüaoamyleeter  der  Bors&ure,  nrüaoamyl-borat  0,AsO^  «s  [(GH^)/}H«GHt*CB|* 
OJ^B.  B.  Aus  Isoamylalkohol  beim  Eriiitaen  mit  Borsftun^nydrid,  neben  andsiee  Pro- 
dukten (Schiff,  A.  Sfi.  6.  187).  Aus  Tri&thylboret  durch  BihitBen  mit  IsoamTlalkoM 
(ScH.,  A.  SjU.  6,  187).    Aus  BoryldisuHat  {BO^fifi^  und  IsoamylaUnhol  (Plonr,  ~ 


^ 


Bl.  [4]  0.  1123).   —   Flüssig.    Kp:   254«  (Sgh.),    255*  (P.,  K.).    D«:  0372  (SOH.):   Üb 
0,87112  (Ghiiül,  (7.  08  n,  9).    n^:  1.42083  (Ghibj^  O.  08  I,  456). 


und  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  K,C(X  (Shaw,  C.  1898 1,  439).  — 
riechende  Flüwigkeit.    Kp^:  138— ld9<».    D^*:  1,0966  (S.).    Unlöslich  ii 
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8*€9ilor-S-m0thyl-butanol-(4),    Gblor-isoamylalkohol,    Amylenohlorhydrin 
C^uOCl"'(^^)s^H*CHCl-CH.-OH.    B,    Aus  Isopropyläthylen  (CH,),CHGH:CH,  und 
unterdiloriger  Säure  (Hbrby,  C.  1806  H,  1661;   R,  80,  141}.  —  Kpf^:   142^146«.     Mit 
HNO^  entsteht  a-Chlorisovaleriansäuie  (CH,)^HCHC100,H. 

8.8-I>ibrom-8-m«thyl-butanol-(4),I>ibrom-i8oaxnylalkoliol  CBH„OBr,==(CHs).CBr  • 
CHBrCH,OH.  B.  Aus  Dimethylallyhükohol  (OH,)tC:CH*CH,OH  und  Brom  in  Chloro- 
fonnlösimg  (Coübtot,  Bl.  [3]  85,  662).  —  Nadehi  (aus  Petroläther).  F:  37—38*.  Leicht 
laslidi  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol 

8-II'itro-8-inethyl-butanol*(4)»  Nitroisobutyl-oarbixiol,  NitroiBoaxnylalkohol 
OH^OtN  — (CH,)^HGH(NO,)-CH,*OH.  B,  Aus  l-Nitro.2-methyl-propan  und  Formaldehyd 
(unrBY,  C,  1887  II,  337).   —  i>eir^._  Aus  je  einem  Mol. -Gew.   primärem  Nitroisobutan 

—  Farblose,  schwach 
in  Wasser. 

Nitrat  des  8-Nitro-8-methyl-butan6l8-(4),  ITitroiBoamylnitrat  G^H^oO^N,  =  (CHt), 
GH*GH(NOt)*GHs'0-NOt.  B,  Aus  dem  entsprechenden  Nitroisobutylcarbinol  und  Sal- 
petenchwefelsäure  (Skaw,  C.  1888  I,  439).  —  T>^\  1,2373. 

8-Chlor-8-iiitro-8-met]iyl-butanol-(4),  Chlomitroisobutyloarbinol  GsHjpOgNGl  = 
(GH.)JCH  •  GGl(NOt)  *  GH,  •  GH.  B.  Aus  Ghlomitroisobutan  und  Formaldehyd  in  Gegenwart 
von  K,GG,  (Shaw,  C.  1888  I,  439).  —  Farblose  Flüssigkeit.    Kp^:   163 ^    D»:   1,2687. 

8-lCetliyl-batantliiol-<4),  Isoamylineroaptan  OJELtt^  ^  (CIL^ßR  •  GH.  •  GH,  •  SH.  B. 
Aui  GbHu*SO«K  und  KSH  (Kbützsgh,  A,  68,  317).  Aus  G^HuGl  und  KSH  (Balabd, 
A.  88,  313).  —  Kp_:  120,1«  (korr.)  (Kopp,  A.  86,  346);  Kp_:  129,6«  (Fxbbxtto,  Q. 
80  I,  297);  Kp^f.  116,6— 118«  (korr.)  (Nasini,  B,  16,  2883).  D«:  0,8648;  D*^*:  0,8406 
(Kopp);  Df:  0,83476  (Nasdh).  na:  1,43824;  n^i  1,44118;  nyi  1,46308  (Nasini).  Kryo- 
skopisches  Veriialten:  Aüwsrs,  Pk,  CK.  80, 632.  MoL  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Druck:  992,0  GaL  (Bsbthblot,  C  r.  188,  66).  Kritische  Temperatur:  Fsbbxtto,  O,  801, 
S88.  Dielektrizitätskonstante:  Eoons,  C.  18041, 1390.  —  Liefert  mit  Benzonitril -f  HQ- 
Gas  Benriroinothioisoamyläther  (FtNNBB,  Klxin,  B.  U,  1826).  —  Auro-isoamylmer- 
captid  AU'S-C^i«.  B-  Aus  Isoamylmercaptan  und  Goldohlorid  (Hsbbmann,  B.  88, 
8814).  Weißer  Niederschlag.  In  siedendem  Toluol  beträchtlich  löslich,  s<mst  unlöslich. 
Nicht  sdimelsbar.  Bräunt  sich  bei  ca.  160*  unter  Bildung  eines  öligen  Destillates  und 
ffinterlassnng  Ton  metallischem  €k>ld.  —  Über  Plato-isoamylmercaptid  Ft(S*GsHii), 
8.  Brx>if8TRAND,  J.  pr.  [2]  88,  623. 

Xethyl-isoamyl-sumd  C^H||S  =  GH,SGHaGH,GH(GH,),.  B.  Aus  Isoamylmer- 
ci^ytan,  gelöst  in  Äther,  Na  und  G^  (Obxbmxtbb,  ^.  80, 2926).  —  Flüssig.  Kp:  136—138*. 

JLtfayl-isMmyl-sulfld  CVHuS»GA'S'OH,-GH,*GH(GH,),.  B,  Durch  Erhitsen  von 
Isoamybneroaniannatrium  mit  CjBA  (Saobw,  A.  188,  361).  —  Flüssig.  Kp:  168—169*. 
D*:  0362  (S.).  Kp^,:  169,7—160,1*  (Bickmann,  J.  pr.  [2]  17,  449).  Unlöslich  in 
Wasser.  Beim  Eihitsen  mit  GH^I  auf  100*  entsteht  Trimethylsulf<xuumjodid  (Saizkw, 
A.  144,  146). 

Äthyl-isosmyl-sulfozyd  C;7HuOS=»GA'SGGH,GH,C;H(GH,),.  B.  Aus  Äthyl- 
isoai^-snlfid  durdi  Einw.  von  Salpetersäure  (Saizkw,  A.  188,  362;  Bbokmann,  J.  ffr. 
[8]  17,  449).  —  Gelbes  öl.  Erstarrt  im  Kältegemisch.  Nicht  unzersetst  destillierbar. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Ätfayl-isoamyl-suUbn  G^H^OsS  =  G  A '  SG.  *  GH,  •  GH,  •  GH(GH,)t.  B.  Aus  Äthyl-iso- 
amyl-sulfozyd  und  KMnO«  (Bbgkicann,  J.  pr.  [2]  17,  460).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch 
und  schmilst  dann  bei  -f  18,6«.    Kp:  270*.    D»:  1,0316. 

Methyl-äthyl-isoamyl-sulfoniumliydroxyd »  Methyl-ätfayl-isoainyl-snlfinhy  dr- 
<njdGADOS»(CnBU(GA)[(CH,)tGHGH,GHJSOH.  —  G,H,.Sa  +  2HgGl,.  Nadebi. 
F:  83*  (Strömholm,  B.  81,  2^).  — G^H^SGl  +  6HgGI,  (Stb.^  B.  81,  2286).  —  (G,HuSGl), 
+  PtGl4.    Prismen  (SisöiiKOiLM,  B.  88,  832). 

DUsosmylsulfLd  GMHtaSa[(CIH,)/3HGHtGHJ^  B.  Durch  Erhitzen  von  Isoamyl- 
Chlorid  mit  Sohwelelkalium  (Balabd,  A.  68,  312).  — Flüssig.  Riecht  in  reinem  Zustande 
ätherisch  (Fdtokh,  B.  87,  1239).  Kp:  216*  (B.);  Kp^^:  214,2—216*  (korr.)  (Nasini,  B. 
16,8888);  Kp:  209— 211*  (unkorr.)  (Fingkh).  DT :  0,84314  (Nasini),  n«:  1,44966;  n»: 
1,46838;  nyi  1,46447  (Nastni).  M<^  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  1776,7 
GaL  (BaBtHiLOT,  C.  r.  188,  66).  Kritische  Temneiatur:  Febhktfo,  O.  80  I,  298.  —  Beim 
Einleiten  von  Glüor  in  Gegenwart  yon  etwas  «Tod  entstehen  Isoamylchlorid,  G^H^-GHQ,, 
Cfi^'OCl^  GA^4*  CACC  CACU  (SrUNa,  Ligsxni>b,  BI.  [2]  48,  626). 
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[((\Hn),Sl|  +  SnCL.  F:  64*  (Wbbhbb,  Z.  a.  CA.  17»  102).  —  [((VHu)tfiGB  +  S^^^ 
F:  46-46 •  (W.).  —  [(QftHn)tS]i  +  PclClt.  Oelbbranne  monoUiiie  Tafeln.  F:  W*  (Abdbu, 
Z.  a.  Ch.  14,  143).  —  [(CJ|u)tolt  +  PdBr^  F:  133«  (A.).  —  [(aHu)aS].  +  FclIr  Bnmn- 
rot    F:  143»  (A.)  —  [(CySu)iSJi  +  Pd(NO,)t.    F:  180*  (A.).  —  [(Ö^Bil)i8^t + P»^  Bo»- 

Klbe  Krystalle  (Blomstkand,  /.  pr,  [21  88,  625).  —  [(C^Hu)s8]t  +  PtJ^    Bote  KryiUlk. 
ücht  löluioh  in  Chloroform,  schwer  löcuich  in  Alkohol  (Bu). 

DÜBoamyUmlJbxyd  (V9tsOS  =  [(CH,)|CHCHtCHa|SO.  B.  AnsDäsoMii^Biilfidiiiid 
ranohender  Salpetersäure  (Sai2»w,  ä.  188,  364).  Ans  DiifloamylMilfid  in  Acletoa  doreh 
80  Voig^  Hydroperoxyd  (Gazdab,  Sbhlbs,  iSoc.  88, 1834).  —  Nadeln.  F:  37— 38*(&),36*(G., 
Sm.).  In  Wasser  unlöslieh.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Geflenwart  von  Wa«er: 
laopentansalfons&are  und  deren  Chlorid,  ChlorisopentansuIfQns&are,  DüaoamylmUcm,  Iio- 
valerianaäure,  sowie  deren  Chlorid  und  Anhydrid,  Chlorisoralerianflaim»  ■ovie  (\H/V 
QACl«  u.  a.  (Sfbino,  Winssinosb,  B.  17,  6&). 

Diisoamylsolfon  CuHttO,S  =  [(CH,)^HCH,CHJ,SOt.  B.  Beim  Ozydienn  dos 
Diisoamylsulfoxydes  (C|BLu)soO  mit  Chamäleonlösung  (BmcxMASV,  J.  pr.  [2]  17,  441).  — 
Nadeln.  F:  31  ^  Siedet  unzersetzt  bei  296 ^  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkalkn, 
sehr  leicht  in  Alkc^ol  usw.  Sehr  beständig.  PCI«,  sowie  Reduktionsmittel  (HI,  Zn  mid 
HtSO^  usw.)  sind  ohne  Wirkung.  Beim  Erhitzen  mit  Jodtriohlorid  auf  ISO*  entstelHa 
Chlordiisoamylsulfon  C^uSO,Q|HioCl  (bei  330 •  siedende  Flüssigkeit),  Dioblordüaoamyi- 
sulfon  Ci|HmOsC1,S  (nioht  destillierbar),  gechlortes  Isopentan  und  SO^A«  (Sfhho,  Wzxb- 
SDrosB,  B.  17,  638). 

Metliyl-diisoainyl-Biilfonitinüiydroxyd,  Methyl »diisoamyl-sumnhy droxy d 
CuH^GS  =  (CH.)[(CH,),CHCH,CHJ,SOH.  —  C„H,Sa  +  2HgCl|.    F:  68—70«  (BibOm- 
HOLM,  B.  81,  21^6).  —  (C,iHaSa)t  +  PtCl«.    Die  wäßr.  Lösung  enthält  bei  16  •  in  100  Tb. 
0,40  Tle.  Salz  (StrAmholm,  B.  88,  834,  836). 

Äthyl-lBoamyl-disulfld  C^HigS,  ^  CA '  S«  •  CH,  •  CH,  •  CH(C^j|.  B.  Daidi  VenetaeB 
einer  ätherischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Athylmercaptan  und  (1  llol.)  Isoamyliiieroapta& 
mit  Brom  (Otto,  Rössino,  B.  18,  3134).  —  Zwiebelartig  riechendes  OL  Ifit  Waassr- 
dämpfen  flüchtig.    Unlöslich  in  Wasser.    Mit  Alkohol  und  Äther  mischbar. 

Biiaoamyldiralfld  CuH„S,=  [(CH,),CHCH,CHJ:S,.    B.    Durch  Erhitjan  kniMi 


(rierter  Lösunipen  von  isoaniylschwefelsaurem  KMium  und'zweif ach  Schwefelkalivm  (Hnnr, 

Zei 

ircl 
B.  18,  3134).  —  Kp:  260«  (Sfbino,  Lbobos).    Destilliert  nicht  unsersetst  bei  245—248* 


J,  1847/48,  ^M).    Durch  Zersetzung  von  isoamylunterschwefligsaurem  Ni^um  (8niii% 

R6«Dra, 


Lbobos,  B.  16,  1939).    Durch  Einw.  von  Brom  auf  Isoamvlmercaptan  (Orro. 

B.  18,  3134).  —  Kp:  260*  (SfbinO-  T^iborarV     TlAfitilliArf  niAht  nnzeraetzt   Iwii  < 

(Otto,  Rössino).    D»:  0,918  (H.). 


Biiaoamyltrisulfid  CioHttS,=  [(CH,),CHCH,*CHJLSa.  B.  Aus  Isoamylmere^ttaii 
und  SCI,  (Tbobobr,  Hornuno,  j.  pr.  [2]  60,  138).  —  Goldgelbe,  unangenehm  liediendr 
Flüssigkeit.     In  den  üblichen  Mitteln  löslich. 

I>iisoamyltetra8umdC|oHttS4=[(CH,),CHCH,-CH^,S4.  B,  Aus  IsoamylmereapUa 
und  S^  (Tbobobb.  Hobnuno,  J.  pr,  [2]  60,  137).  —  Lichtgelbe  Flüssi^nit.  In  oigs- 
nischen  Mitteln  löslich. 

Unter  sohwefligsaure-Isoamylester  CsHx,0,S,= (CH,)/}H  •  CH,  •  CH,  •  S  •  SQ^H  a.  &  401 

Tetrathiophosphoraäure-trüBoamylester  CuHttS4P  =  (CBHuS),PS    s.  S.  404. 

Diisoamyltallurid     C^HnTe»  [(CH,),CHCH,-CH,],Te.     Vgl    darüber    W 
Dban,  A.  87,  1. 


8.   ;^.2-l><i#t«fAi^l-pro>fMinol-ri>,fe#*f.-Buft^l-ear6<nolC^i,Os(CH3),C-CH,-OH. 

B.  Man  läßt  ein  Gemenge  von  10  g  Trimethylacetylchlorid  und  20  g  Trimethyleasigitarr 
auf  260-300  g  Natriumama^gam  (mit  3*/o  Natrium)  tropfen  (Tissibb,  A.  ck,  [6]  M,  340). 
Aus  Trimethylaoetamid  bei  der  Einw.  von  Natrium  in  Äthylalkohol,  neben  (CHg)/]l-CH,-NH, 
(Sosbüblb,  Lobbl,  M.  86,  1099).  Durch  Reduktion  von  Trimethylacetaldchyd  mit  Natrium- 
amalgam  (T.).  Das  Acetat  entsteht  aus  (CH,),CCH,C1  oder  (CH,),CCHJ  und  Silbeimoetat 
(T. ;  Mbtbbsbbbo.  M.  86,  49).  Tert.-Butyl-carbinol  entsteht  durch  Einw.  toq  Miethyl- 
lormiat  auf  die  äther.  Lösung  von  tert.-ButylmagneBiumchlorid  bei  — 10  bis  — 15*»  nenn 
etwas  Trimethylacetaldchyd  (Bouvbault,  C.  r.  188,  1108).  Durch  Einw.  von  Plaralorm- 
aldehyd  auf  tert.-Butylmagncsiumbromid  in  Äther  (Sambo,  A.  861,  266,  268).  —  Pfdffer- 
minzähnlich  riechende  KrystaUe.  F:  48*  (B.;  Sa.),  62—63*  (T.).  Kp:  113^114*  (T.), 
113*  (ScH..  L;  Sa.).  Sehr  flüchtig.  Dampftension:  16  mm  bei  20*,  60,6  mm  bei  46*. 
633,6  mm  bei  100*  (T.).  —  Gibt  mit  Dichromat  in  HsSG«  Trimeth^aoetaldehyd,  Methy!- 
isopropylketon  und  Trimethylessigsäure-trimethyläthylester. 
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8S^JI^-Triolilor-2^dimet]iyl-propanol-(l),  Triohlor-tart.-butyl-oarbinol,  Penta- 
erytbrittriohlorhydrin  CgH,OCl,=»(CH2Cl),CCH2  0IL  B,  Durch  Erhitzen  von  F^nta- 
erythrit  mit  kons.  Chlorwasserstoff  säure  auf  120 — 180^  neben  anderen  Produkten  (Fbgett, 
B.  40,  3888).  ^  F:  80^.     Kpi«:  136<>.     Löslich  in  Benzol  und  Pctroläther. 

&A^^^-Tribrom-2.2-dimethyl-propanol-(l),  Tribrom-tert.-butyl-oarbinol,  Penta- 
•rythrittribromhydrin  CAOBr,^  (CH,Br),CCH2'0H.  B.  Beim  Erhitzen  von  3  g  Penta- 
erythrit  mit  24  g  PBr,  auf  100«  (Ravb,  TÖt.lens.  ä.  276,  62).  —  Krystalle.  Schmilzi 
gegen  00  ^    Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  ein  Alkohol  C^HioO. 

8-Jod-2.2-dimethyl-propanol-a)»  Jod-tert-butyl-carbinol  CeHnOI  =  (CH2l)(CH,)a 
C-CHs'OH.  B.  Bei  2-stdg.  gelindem  Kochen  von  5  g  2.2-Dimethyl-propandiol  mit  36  ccm 
JodwaaseiBtoffsäure  (D:  1,856)  und  2  g  rotem  Phosphor  (Afbl,  Tollbns,  A.  289,  43). 
Ans  2.2-Dimethyl-propandiol  und  rauch.  Jodwasserstoffsäure  (Msybrsbsro,  M.  26,  44).  — 
Gelbes  OL  Kp:  gegen  60«  im  Vakuum  (A.,  T.).  Kp^:  114«;  Kp^:  103 <>  (11).  Mit  Wasser- 
dampl  flüchtig. 

&2^.S^-Ti^od-2i)-dim6thyl-propanol-(l),  Tryod-tert.-butyl-oarbinol,  Pentaery- 
thrlt-tryodhydrin  GAOIg=»(CH^),GCHt'OH.  B,  Bei  zweistündigem  Erfaitaen  auf 
1IK>*  von  2  ff  Pentae^thrit  mit  6  ccm  Jodwasserstohsäure  (spez.  Qew.:  1,96)  und  0,7  g 
rotem  Fhoephor  (Tollbns,  Wioand,  A.  266,  330).  —  Tafeln  oder  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  62«. 

C    Alkohole  C^^O. 

1.    Hexanoi^l}f  a^f^xn-hexan^  JPetUyiearbinolf  privi^-n^Hexylalkohol 

G;HMO»C^-CHa-CH,-CH,CH,-CH|OH.  F.  An  Essigsäure  und  Buttersäure  gebunden 
neben  Ootylverbindungen  im  Öl  des  Samens  von  Heraolenm  gisanleum  (Fbanghimoht, 
ZntCKB,  A,  168,  193).  Im  Ole  der  Früchte  von  Heracleum  sponayliQm  ist  wenig  Hezyl- 
aoetat  enthalten  (Mösunoxb,  A,  186,  41).  —  B.  Durch  Reduktion  von  Capnmaldehyd 
miUehi  Natriomamalgams  in  schwach  sohwefelaaurer  Lösung  (Lobbn,  Janxohk,  A.  187, 
135).  Bei  der  Reduktion  des  Capronsäureäthylesters  mit  Natrium  und  Alkohol  (Hxnbt, 
C.  1906  n,  214;  R,  24,  353;  Blaisi,  Luitrinosb,  Bl.  [3]  83,  826;  Boüvxaült,  Blako, 
D.R.P.  164294;  C.  1906  U,  1700).  Durch  Reduktion  von  Oapronsäureamid  mit  Na- 
triom  und  absolutem  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Boüvbault,  Blano,  (7.  r.  188, 
149).  Beim  Destillieren  einer  wäßr.  Lösung  von  salpetrigsaurem  n-Hexylamin,  die  man 
durch  Hinzufügen  von  AgNO«  zu  einer  wäßr.  Lösung  von  salzsaurem  n-Hezylamin  und 
durch  nachfolffende  Filtration  erhält  (Fbbntzbl,  B,  16,  744).  ^  Flüssig.  Erstarrt  in  einem 
Gemisch  von  fester  Kc^ensäure  und  Äther  (F.,  B.  16,  745).  Kp^^^:  157,2*  (korr.)  (L., 
J.,  A.  187,  136);  Kp^.:  157—157,5«  (Zslxnskt,  PazuwALsn,  C.  1908  0,  1854);  Kp: 
156,4—1563*  (korr.)  (Zandsb,  A.  224,  82).  D«:  0,8327  (Za.,  A.  224,  82);  D;:  0,8333; 
DS:  03204;  I^:  0.8107  (L..  J.,  A,  187,  137);  D««:  0,8023  (Cabbaba,  Furabi,  (7.  86  I, 
424).  Associationsgrad:  Gabraba,  Fbbbau,  (7.  86  I,  424.  Ausdehnung:  Zakdxb,  A.  224, 
82.    Magnetisierungskoeffizient:  MxsiJN,  C.  r.  140,  230. 

Athyl.n.hexyläthapq,HuO  =  CH,CH,CH,CH,CHLCHtOCA.  Kp:  184— 187* 
(Lannr,  Javbomk,  A.  187,  139).  i    -i    -■    -.    -i        ■«•.     f 

n-Haxylaster  der  salpetrigen  Säure,  n-HezylnitritCVH|aP,N»CHt- [CELLCHt* 
0-NO.  B.  Aus  prim.-n-Hezylalkohol  mit  NaNOt  und  HtSO«  (Hbnbt,  C.  1906U,  214; 
R,  24.  357).  —  Gelbliohe  Flüssigkeit  von  angenehmem  Qeruoh.  Kp^^:  129— 180  •  (korr.). 
D«:  03851.  Unlöslioh  in  Wasser,  n:  1,40181.  Oxydiert  sich  beim  Anfbewahron.  Zer- 
fiUit  in  Berührung  mit  Methylalkohol  unter  Bildung  von  Hexylalkohol  und  Methylnitrit. 

5-Chlor-h0xanol-a)>  «-Chlor-a-oxy-hexan,  Chlorhexylalkohol  GLHu001bC%- 
CraarCBUt-OHiOR  B.  AusCH,CM(0H)[CHJ,CH40H  undraucSTädzsäure  tei 
lOO*  oder  aus  4-Hezvlenozyd  und  Salzsäure  (spez.  (3ew.:  1.1)  bei  100*  (Lipp,  B,  18,  3288). 
—  Flüfliig.    Gibt  bei  100»  mit  rauch.  Salzsäure  C^CHa[CJHJtCH,a. 

]l0thyl&ther  de«  6-Brom-liexanoUi-(l) ,  f-Brom-a-methoxy-hexan.  Methyl- 
tt-teomhexyll-äther  CyB[,gOBr=.CH,Br[CH44CH,OCJH,.  B,  Aus  je  1  MoL  l.O-Di. 
bfonuiexan  und  Natriummethylat,  neben  etwas  Dimethoxyhezan  und  einer  gewissen  Menge 
▼OD  Athylenverbindungsn  (Dioknsau,  C,  r.  146, 128).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  sohwaöhem 
Fraohtgsmoh.    Kp«:  112«     D^:  1,194.  ^^ 

Athyl&thsr  des  6-Brom-hexanol8-a)»  f-Brom-o-äthoxy-hexazi,  Äthyl- [f -brom- 

h«x^].4tlw  CA70Br  =  (3H,Br.[CHJ4CHalOCA-  Ä-  I>«rch  Einw.  von  HBr  auf 
den  Diäthj^ther  <fes  Hezandiol8.(1.6)  m  der  Kälte,  neben  anderen  Produkten  (DioiriniAü. 
O.  r.  14a,  82).  —  Nicht.  vMlig  rein  erhalten.    Kp^:  121— 123  •. 
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Athyläther  des  6«Jod"hexanol«»(l)^-Jod«a»ätiioxy"h<iT>p,  Mathyl»If »Jod»liwqrl]- 
äther  C,H„OI— CHtI[CHt]4*CH,-0*Ctdc.  B.  Daroh  Umaetsen  des  (-Bram-c^teqr- 
hexaiw  mit  siedender  NdE-Lösiing  (DroHiniAU,  C.  r.  148,  M).  —  Sohwaoh  gifiLrbte  I1i«f- 
keit.    Kp^:  138— 130  •.    Dl':  1»379. 

Haxanthiol-CD,  iirim.-n-Hexylmereaptan  GLHuS  <» CHt*  [CHJ4*CHa* SEL  B.  Maa 
führt  1-Chlorfaezan  doroh  Erhitaen  mit  KI  in  l-Jodhezan  über  und  aoolit  die««  mit  K8H 
(HnratT,  C.  1905  H,  214 ;  B.  S4,,  356).  —  FarUoee  FlÜMi|ßKeit  Ton  ämcbdxiM^gau^m 
Geruch.    Kp^:  149— 160«  (korr.).    D^:  0,8486..   Unlöslich  in  Wasser. 

2.    Hexanoi^2Jf  ß^Oxy-iieoDanf  Methyi^buiyi'CarHnoit  G;Hi40»GHt«GH|* 

CHt*CHs*CH(OH)*GH,.  B.  Dnrch  Reduktion  von  Methyl-n-butvl-keton  in  Äther  mittsb 
Natriums  in  Gegenwart  von  Waaser  (Ponzio;  O,  81  I,  404).  Ans  Methji-n-batyt-ketOB 
mittels  Wasserstoffs  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  bei  160*(8ABATDBt,  8Bin>] 


C.  f.  187,  302).  —  Flüssig.  Kp:  136«  (8.,  8.);  Kp:_:  138— 139«  (IbuHSKT,  FBMMWäiMB, 
C.  1008  n,  1865);  Kp^«:  139,5«  (Po.).  D!:  0,8287r  nff:  1,4190  (Z.,  F.).  —  Uefert  mÜ 
Salpetersäure  (D:  1,38)  Acetylbutyryl  neben  etwas  Dinitrobutan  (Po.;  s.  auch  GkAircaL, 
C.  f.  100,  602). 

d-C»üor-hexanol-(8),  y-CUor-/?-ox7-hexan  gj^uOCn^CHt  •  CHs  •  CHj  •  (S^ 
CHt.  B,  Aus  dem  Hexylen  aus  Mannit  und  HCIO  (DoiiAO,  M,  8,  319).  —  Flteift 
Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Nicht  destillierbar.  —  Wird  von  Kwenfsils  und 
Essigi&nre  zu  MethylbntylcaTbinol  reduziert.  Liefert  beim  Erhitsen  mit  33V<jgBm  wiflr. 
Ammoniak  im  Rohr  auf  100*  die  Verbindung  ()HtCH(OH)-CH(NH,VCHa-GH,-GH;ote 
CH,-CH(NH.)-GH(OH)*CHt'GHt*CH«,  unter  intermediärer  Bildung  des  Oxyds  CH,-GH,- 
CHt-CH  •  CH-G^  (KBAMuan,  Duda,  J.  pr.  [2]  77,  89;  C.  10081,  809). 

Dibromhexylalkohol  C^„OBr,  — GH,Br*OHBr-CH,-GH,*CH(OH)-GHg  a.  &  4Ü 
Z.  2—1  V.  u.  Dibromid  des  Hexen- (l)-ols-(5). 

3.    Hexanoi^Sh  y-Oai^'heaßanf  Äthul^prapyl'-'eaTMmiOl   CJSLJ^ wmCB^*CBi^* 

CH,C^(OH)GHt-(^  B.  Aus  Äthylpropylketon  und  Natriumamalywn  in  Gegenwart 
von  Wasser  (VOlksb,  B,  8,  1019;  Obchsiibe  di  CkmiiroK,  Bl,  [2]  85,  7).  —  Kp:  136* 
(korr.)  (V.);  Kp:  134«  (Ob.  diO.).  D*:  0,8335;  D^:  0,8188  (V.);  D«:  0,83433;  DT:  0^1815 
(Ox.  DX  C.).  —  Gibt  bei  der  Oxyoation  mit  K^^O,  Äthylpropylket<m  und  Propionsinie. 

Athyläther  des  Hexanola-(8),  /-Äthoxy-hexan  aH|gO«GH«*GHa*GH,-CH(0* 
aH.)'CHaC«,.  B.  Aus„Dichlor&ther^GHJClCHaOCtH«  undZinkithyl  (Lmn,  J. 
178,  14).  —  Kp^«:  131,1«.     Spez.  Gew.:  0,7865  bei  0«,   0,7702  bei  20«,  0,7074  bei  40* 

Mono-[äthyl-prop7l-oarbiii]-eatar  der  Sohwefelaaure  GftHM^48«CH«-CHt-CHt- 
CH(0-80.H)CH,GH^  B.  Man  vermischt  gleiche  Teile  gekühltes  AthylpnmrkaifaiiMl 
und  gekühlte  Sohwefels&ure  miteinander  und  erwärmt  nach  einigen  Stunden  auf  40—00* 
(Kbüoxb,  B,  86,  1203).  —  Bt^QJSLjJdß)^  N&delchen.  Sehr  leicht  löslidi  in  Wi 
leicht  in  Alkohol    Unbeständig. 


a-Chlor-hexanolK8) ,    /^-Chlor-^-oxy-haxan    G|H,^OCl  =_CHg-CH^-GH(-CnE[(OQ« 

JICH,.    B.    A 

—  Z&hes  OL    Kp: 

a-Brom-hexanol-O)»    /-Brom-x-ozy-hexan    G^HidOBr  »  0H9-GH|-CH.-GH(0H)* 
CHBrC]^    B,    Aus  a-Methyl-a'-propyl.äthylenox3rd  und  HBr  (H.,  Bl.  [2]  40,  863).  — 
.     Kp:  188— 189 •.  Spez.  Gew.:  1,2969. 


«-w.w«-^«.xanoiHo|,    ;^-unior-/-oxy-iiaxan    i;,ii,^uui  «=  uiit-uii«-uti^-uil|Utt|* 
CHaCH,.    B.     Aus  a-Methyl-a'-propyl-äthylenoxyd  und  ua  (HxxBT,  m.  [2]  41,  SSQ. 
~  "       ~p:  170— 171  •.    Spez.  (3ew.:  1,0143  bei  11*.    ünlösHch  m  Wasser. 


4.  HeQcylalkoholCJBLxßiMUsMannU(Gem\%oh.  von  Hexanol-(2)  und  Hexa- 
nol-(3);  vgl.:  CoMxn,  Lx  Bbl,  Bl.  r3]7,  551;  Mighaxl,  J.  «r.  [21  80,  422;  IL,  BLüa- 
KAHH,  B.  M,  2149).    B.    Aus  sek.-Hexyl]odid  (aus  Mannit)  beim  ErhitMU  mit  Ag^  und 

b1l%xj1- 


Wasser  im  Wasserbade  (Exuwmxixr,  Wahkltk,  A,  185,  138).    Msn  führt  seC^ 
Jodid  (aus  Mannit)  durch  alkoh.   Kalilauge  in  Hexylen  über  und  behandelt  dieaea  äil 
Schwefelsäure  (ExuDnfXTXE,  Wanklth,  /.  1888,  520;  A,  188,  142).  —  Kp^:  186*;  D*: 


033^7;  D^«:  0,8209  (E.,  W..  A,  186,  139).  Kp,«^,:  135*;  D«:  0,8266  (Hxcn,  A.  186» 
151).  —  Bei  der  Oxydation  mit  chromsanrem  Kuium  und  Schwefelsaure  entalahsii  Bssjf* 
Bfture  und  n-Buttevsäure  (H.,  A.  186,  152). 
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Bihexyl&ther  C|^MO»CAt'0-G;Hi|.  B,  Ans  sek..Hezyyodid  (aus  Mannit)  und 
AgtO  (EBLXNnTXR,  Wanklyn,  jT  1868»  621;  A.  186,  139).  —  &p^:  203,6— 208»5*. 

Hexylmeroaptan  Q|Hi4SsG^»*8H.  Aus  telL-Hezyljodid  («ot  Mannit)  mit  KSH 
(Eblxstmxybr,  Wankltn,  A.  186,  150).  — .  Kp^:  142 •  (korr.).    Spez.  Gew.:  0,8866  bei  0*. 

Äthyl-hexyl-Bulfid  CsHuS  =  C,H^*S*CtHit.  B.  Aus  Äthylmeroaptannatrium  und 
sek.-Hexyljodid  (ans  Mannit)  bei  186*  (Strömkolm,  B.  88,  832).  Ana  Hexylmeroaptan- 
kalinm  und  Äthylbromid  in  alkoh.  Löming  beim  Kochen  (8t.)  —  Kp:  170 — ^176*. 

Methyl-äthyl-hezyl-snlfoniiimhydroi^d,     Metfayl-Athyl-hezyl-ralflnhydroxyd 


5.  Mieocylalkohol  CsHm^  aus  Vefroleum-Hexan  (Tielleicht  Gemisch  iso- 
merer Hcxanole;  vgl.  Buchael,  Turnbb,  B,  88,  2163).  B.  Man  führt  Petroleum- 
Hexan  durch  Chlorieren  in  Hexylchlorid  über,  verwandelt  dieses  durch  Erwärmen  mit 
KI  und  Alkohol  in  Hexyljodid,  stellt  daraus  mittels  Kallumacetats  Hexvlacetat  (Flüssigkeit, 
Kp:  ca.  145*)  dar  und  verseift  letzteres  durch  siedende  Kalilauge  (PBLOun,  Cahoubs, 
J.  1868.  526).  —  Flüssig.   Kp:  150— 162*.    D^':  0,82a 

Äthyläther  des  Hexylalkohola  aus  Petroleom-Hozyldhlorid  C|HssO»CA*0' 
OJEL^  B.  Aus  C^Hi^Cl  (aus  Petroleum)  und  alkoholischeniKali  (Rbboul,  Tbüghot,  A, 
144,  241;  SCHOBLXMMXB,  Z,  1866,  606).  —  Kp^^:  132—133*;  D»:  0,776  (R.,  T.);  D*^: 
0,7762  (SCH.). 

Hexylmercaptan  CStH^S  »  GfHu  •  SH.  B,  Man  führt  Petroleum-Hexan  durch  Chlorieren 
in  Hexylchlorid  über  und  behandelt  dieses  mit  KSH  (Pblouib,  Caeoubs,  /.  1868,  626). 

—  Kp:  146—148*. 

DihexylBullId  CisHmS  »  CfH»  •  8  •  OgHu.  B,  Man  führt  Pbtroleum-Hezan  durch  Chlo- 
rieien  in  Hexylchlorid  über  und  benandelt  dieses  mit  K^S  (P.,  C,  /.  1868,  626).  —  Flüssig. 
Kp:  230*. 

6.  HeoDuiaikohoi  C|H|40»(\H|a*0H  (vielleicht  Gemisch  von  Isomeren). 
B.  Man  führt  „Bi&thyl&ther"  CA  CH,CH(OCA)CA  ^^rch  HI  in  Hexyljodid  über, 
■tollt  daraus  diuroh  Siiberaoetat  und  Eisessig  Hexylacetat  (Kp:  164 — 167*)  dar  und  ver- 
seift mit  wftBr.  Kalilau»  bei  116*  (LnBBN,  A.  178,  18,  22).  —  Flüssig.  Kp:  138*.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  iMofaiomat  und  Schwefels&ure  Kssigaäure  und  Bntters&UTe. 

7.  2'Meihpi''penianoi^l}f  a-Oxy-ß-methyl^ipetUanf  ß'Meihyi^ß'propyi' 
4Uhpiaikoholf  Meihyipropyiearbin'earMnoi  C|H|40»CH,  •  CHi^CH,  •  CH((3Ht)  •  CHt. 
OH.    B.    Beim  Erhitien  von  Ptopylalkohol  mit  Natnumpropylat  im  Rohr  auf  220 — ^230* 

Snnwr,  C.  r.  188,  1221;  A.  eh,  [7]  87,  84).  Aus  2-Chlor.pentan  mit  Ma^Msium  und 
yoxymeth^ien  nadi  der  Gbionabd  sehen  Reaktion  (Piucswal8XI,  C.  1000  11,  794). 
Ekitsteht  neben  Meth^thylallylalkohol  und  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von 
MisthvUlthyUorolein  QiHuO  mit  Eisenfeile  und  EssigB&ure  (Lddbn,  Zkssl,  M,  4,  31). 
Duron  Erhitien  von  Methylprop^^aoetessigsfture&th^^ester  mit  Natrium  und  absoL  Alkohol 
(BouvaAUlJT,  Blaho,  C.  r.  187,  328;  B/.T3]  81,  1216;  D.R.P.  164294;  C.  1006  II,  1700). 

—  Flüssig.  Kp^,,:  146,6*  (korr.)  (L.,  Z.);  Kp^:  146—147*  (P.);  Kp^:  148*  (G.).  D*: 
0,8896;  l>^':  0,^^44  (L.,  Z.};  Dt:  0,842  (B.,  B.);  DJ*:  0,8208;  Df:  0,8263  (P.).  n?:  1,4182 
^.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&uiegemisoh  Meth^ropylessissfture  CJS-^fi^ 
den  Hexylester  dieser  8&ure  und  etwas  MethylpropylketQn  (L.,  ZT,  iv.  4, 34).  Bleibt  beim 
Bdiitien  mit  seinem  Natriumderivat  auf  200— 220*  unverändert  (G.). 

8.  2'Meihpi'pmUamoi''{2}9  ß^ikcy^ß'fneihyl'penUMnf  IHmeihyiprapyiear'' 
Hnoi  CJE^O^(tm^fi{OK)'(m•'CHt'Ca^.  B.  Bei  allm&hlichem  Eintragen  unter 
Kühlung  und  Umsohntteln  von  1  MoL-Gew.  Butyrylohlorid  in  2  MoL-Gew.  Zim^dimethyl 
(iFAimnr,  S.  87,  367;  vgl.  Butlxrow,  Z.  1866,  617);  man  l&Bt  zwei  Tage  bei  0*  und 
dann  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Aus  Buttersäureester  und  Maonesiummeth^-jodid  oder 
•bromid  in  Äther  (liassosr,  C,  r.  188,  484;  Hbnbt,  E,  86,  94,  Anm.  2).  —  Flüssig.  Er- 
•tant  nicht  beim  Abkühlen  auf  —38*  (jAwmr,  A.  106,  268).  Kp,«:  122,6—123,6*  (J.,  A. 
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196»  264);  Kp:  124*  (11);  Kp:  122~123*  (H.).  Bei  der  Oxydaticm  mit  KXkfij  and  veid. 
Schwefelsäure  entstehen  Essigsäure  und  Propionsäure  (Bütlbbow,  Z.  1806,  018).  Ena 
erzeugt  2.3DibTom-2-methylpentan(CH,)tCBrCHBrCsH«,  neben  wenig  CH,Br-Cfir(C^' 
ÖHf,  (CH,)^BrQA^^i^C^iiBra  (If.)*  Liefert  mit  Aoetylchlorid  das  Chlorid  (CHÜ/aS- 
QA(H.). 

X-Chlor-2-metliyl-pentanol-(2),  ü-Chlor-^-ozy-^-methyl-pantan,  ]f«thyl-«li]or- 
methyl-propyl-carbinol  GtH^Oa  =  GH.Gi  •  C(CH,)(OH)  •  CH,  •  CHj  •  C^.  B.  Ans  Ghlor- 
aceton  und  Propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Foübnxau,  C,  r.  138,  767;  RnoBL.  D.R.P. 
169746;  C.  19081,  1684).  —  Kp«:  76«  (F.). 

6-Clilor-8-nietliyl-pentanol-(2)>  g-Chlor-/?»oxy-g-methyl"pentan ,  lUiiMtli]^-«!- 
ohlorpropyl-oarbinol  C|Hi|pCl»(CHt)sC(OH)-CH,CH,CH|Ql.  B.  Aus  /-Ghlorimlter- 
säureäthylester  und  CH,*MgBr  nach  der  Gbionard sehen  Reaktion  (HnntT,  C  r.  148,  Itt; 
C,  1908  n,   1178;  C.  r.  148,   1223).  —  Flüssig.     Gibt  beim  Erhitzen,   auch  im  Vatama, 

oder  bei  der  Einw.  von  KaCO.  a.a-Dimethyltetramethylenoxyd  (CBuJ?CH.-CHt-CHt-0 
und  die  Verbindung  {CH^)fi:CECRt'Cnß[  (H.,  C.  r.  148,  1224).  BUdet  bei  der  Efanr. 
von  rauchender  Chk>rwasserBtoff säure  oder  Acetylchlorid  die  Verbindung  (CHfl]MOCI*GHt* 
CH,CHJC;i  (H.,  C.  r.  148,  1224).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  in  äther. 
Lösung  das  Acetat  (C1L)^:CHCH,CH,0C0CH,  und  a.a-Dimethyltetnuiieth]^aiKKxyd 
(VAN  AXRDX,  C,  1909  I,  832;  i?.  88,  177). 

4.6-Dibrom-2-methyl-pentanol-(S),  ^.«-Dibrom-^-oxy-^-m6th7l-p«ntenGgH|^Br, 
=  (CH,)aC(OH)CH,CHBr-CH,Br.  B,  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Ukmiut  von 
Dimcthylallyioarbinol  mit  (1  MoL-Gew.)  Brom  (M.  und  A.  Saizbw,  A.  188,  164).  ^Ukkm, 
bräunliches  öl.     Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohc^  Ath«r  uid  C8^ 

0.  2''Methyl'penianol~(3}^  y^Oxy-ß-n^ti^yl-^enian^  Athffi^iBoprmpyi' 
ca  rhlnol  C^B^ fi  =  (QR^fiK  -  CH(OH)  •  CH,  •  CH,.  B,  Entsteht  neben  Diäthyluopra|i|l- 
carbinol  und  Athylisopropylketon  bei  6— 6-monatigem  Stehen  eines  während  der  entai 
drei  Tase  mit  Eis  gekfiluten  Gemisches  aus  (1  Mol.-Gew.)  Isobutyrylchlorid  und  (8  IfoL-Gcw.) 
Zn(C  A)t  ^^'^  Behandeln  des  Produkts  mit  Eiswasser  (Gbioorowitsgh,  Pawuow,  S.  Iti 
164).    Durch  Leiten  von  Methylisopropylketon  über  fein  verteiltes  Nickel  in 


von  Wasserstoff  bei  130^160*  (  Sabatisb,  Sxhduens»  C.  r.  187,  302).  ~Kp^:  187— IS7,ft^ 
(G.,  P.);   Kp:  128*  (Hbnbt,  6,  r.  148,  108).    D«:  0^383;   D*«:  0.8843  (G.,  F.). 

10.  2'Methyi'penianoi~{4)9  ß^Oxy-S-tnethyl-pentan ,  Meih^i^i^ohuiyi' 
earbinol  G;HuO  =  (CHt)flHCH,CH(OH)CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  laopropqfl- 
alkohol  mit  seinem  Na-Derivat  im  Rohr  auf  195 — ^200*,  neben  2.4-I>imethyl-lieptaaol-(8) 
(GuKBBST,  C.  r.  149,  130;  C.  1909  II,  1537).  Man  vermischt  5Tle.  Isovaferaldahvd  mit 
6  Tln.  Zinkdimethyl  und  zerlegt  das  Produkt  nach  mehrtägigem  Stehen  dnrch  H/) 
(KuwacsiNOW,  S.  19,  205).  Man  schichtet  eine  äther.  Lösung  von  MethytiflobntyUbBton 
über  Wasser  und  tri^  Natrium  ein  (Clarkx,  Shrbvx,  Am.  86,  516).  Beim  Eintrafen  von 
60  g  Natrium  in  die  Lösung  von  20  g  Mesityloxyd  in  wasserhaltigem  Äther  (Kbbp.  A.  890^ 
148).  Durch  Reduktion  von  Mesityloxyd  über  Nickel  im  Wasserstoffstrome  bei  186*, 
neben  Methylisobutylketon  und  wenig  2-Mefhylpentan  (Suta,  B.  41,  2939).  —  Kp«: 
130— 131*  (Kuw.);  Kp:  130— 131*  (korr.)  (G.);  Kp:  130— 132«  (Ifatjew,  B.84.  M). 
Kp:  135— 137«;  Kp«:  60— 65«  (Kb).  D«:  0,8271;  Df:  0,8183  (Kuw.);  D«:  03800 (a). 
—  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  rotglühendes  Rohr  30— 40Vo  MethvliaofautyÜDBlOB. 
kleine  Mengen  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.  Wasser  und  gegen  8%  K<^le  (JPATIBWt  B. 
8v,  6v9)» 

Äthyl&tfaer  des  6-Chlor-8-methyl-pentanol8-(4),  o-Chlor-^-ätfaozy-^ni«Oq^- 
pentan  C|H|70Cl  =  (CH.)X;HCHtCH(0C,Hft)CH.Cl.  B.  Aus  asymm.  DiohloidiitbTl- 
äther  CH/I)l*CHCl*0-CtE^  und  IsobutylmagneRiumbromid  in  Äther  (HouBBT,  FOsm, 

B.  40,  4995).  —  Nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.     Kp,:  60 — 61*. 

8-N'itro-8-methyl-pentanol-(4),  7-Nitro-/?-oxy-^-m0thyl-pentanGsHuO^  » (GH|)| 
CHCH(NO,)CH(OH)CH,.    S.     Aus  primärem  Nitroisobutan  und  Aoetsldehyd  (Hmf. 

C.  1897  II,  337).  —  Darti.  Man  versetzt  Nitroisobutan  erst  mit  K/X),,  dann  mit  1  MoL- 
Gew.  Acetaldehyd  in  wäßr.  Lösung  (Shaw,  C.  1898  I,  439).  —  Flüssig.  Kp^:  119—111*. 
D":  1,0655  (8.). 

6-Nitro-a-methyl-pentanol-(4),a-Nitro-/9-ox7-d-methyl-pentanG||H|.0|N  <*  ifXJk 
CHCH,CH(OH)CHsNOt.    B,    Entsteht  aus  Nitiomethan  und  IsovaleTaldBLyd  (C^Ui 
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CH-CHt'CHO  in  Gegenwart  von  KHCO,  in  Wasser  (Hbitby,  C.  1897  U,  337)  oder  besser 
in  Gegenwart  von  S^^mot  w&ßr.  Kalilauge  (Boüybault,  Wahl,  Bl  [3]  28»  644).  — 
Dickliche  Flüssigkeit.  Kiy:  127— 130 •.  D^:  1,026.  UnlösUch  in  Wasser  (H.).  — 
Wird  durch  Aluminiumamalgam  und  Wasser  zu  a-Amino-/9-ozy-^-methyl-pentan  reduziert 
(MouflSBT,  C,  1802  I,  399).  Wird  durch  wasserfreies  Zna,  in  (CH^,CHCH,CH:CHNO, 
verwandelt  (Boüvsault,  Wahl,  C.  r.  184,  1227;  B/.  [31  28,  045).  Läßt  sich  mit  Form- 
aldehyd zu  einem  Glykol  (CH,),CHCHsCH(OH)CH(NOs)*CH,OH  kondensieren  (M.). 

11.  )i'j!lfethyi''penianoi^fö}f     a-Oxy-d-methyl^penUMn^    l8oamylearbinot 

G«HuO==(CH,)^CH,CHaCHt'OH.  B.  Aus  IsoamylmaffDesiumbromid  und  Polyozyme- 
thylen  (Gbionard,  Tisannt,  C.  r.  184,  108;  Fgübnisr,  Bl.  [3]  85,  624;  C.  r.  144,  332). 
Aus  Isoamylmagnesiumbromid  und  Polyoxymethylen  in  Äther  bei  Gegenwart  von  ZnCL 
(BuBLBNS.  C,  1808  I,  832;  B,  28,  119).  Durch  Reduktion  von  Isobutylessigsäurealdehya 
mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung  (Rossi,  A,  183.  180).  Durch  Erhitzen 
von  Isobutylacetessigsäureäthylester  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (Bouviault,  Blano, 
Cr.  187,  328;  Bl.  [31  81,  1216;  D.R.P.  164294;  C.  1806  II,  1700).  —  Flüssig.  Kp,»: 
147— 148«  (G.,T.);  Kp:  147—148«  (Bu«),  160«  (R.),  160—166«  (Bou.,  Bl.).  D«:  0.8243 
(G.,  T.);  D;:  0,840  (Boü.,  Bl.).  —  Läßt  sich  durch  alkal.  KMnO«  in  die  entsprechende 
Säure  überführen  (F.,  C,  r.  144,  333). 

4-Nitro-2-methyl-pentanol-(6),/9-Nitro-a-ozy-^-metliyl-pentanC|HuO|N  =  (CH«), 
CH  •  CH,  •  CH(NOj)  •  GH.  •  OH.  B,  Aus  a-Nitro./?-methyl-butan  und  der  äquimolekularen  Menge 
w&Br.  iOy^idT  Formaldehydlösung  bei  Zusatz  von  etwas  KOH  (Moussst,  C,  1802 1, 
889).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kp,,:  141  ^  D^:  1,060.  Un- 
Idslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  liefert  mit  alkoh.  Natronlauge 
ein  Natriumsalz,  das  mit  Metallsalzlösung  doppelte  Umsetzungen  eingeht.  Wird  durch  Alu- 
miniumamalgam  und  Wasser  zu  ^-Amino-a-oxy-^-methyl-pentan  reduziert.  Liefert  mit 
PCI,  r-Chlor-d-nitro-i^-methyl-pentan.  Läßt  sich  mit  Formaldehyd  zu  dem  Glykol  (CH,), 
CHCH,C(NO,)(CM,*OH),  kondensieren. 

4-Brom-4-nitro-2-nieth7l-pentanol-(6) ,  ^-Brom-^-nitro-a-oxy-^methyl-pentan 
QHi,0,NBr»(CH,)^HCH,CBr(NO,)CH,*OH.  B.  Aus  d-Brom-d-nitro-^methyl-butan 
durch  Kondensation  mit  Formaldehya  (Moussar,  C.  1802  I,  399).  —  Bräunliche  Flüssig- 
keit von  stechendem  Geruch.  Kpg,:  169—161  •.  D»:  1,461.  Unlöslich  in  Wasser,  löslidi 
in  Alkohol  und  Äther. 

12.  3-3£ethyi'penianoi^l}9  a^ihßy-Y^msthyUpenManf  y'3ieihyi^^thyi» 
propyiaikohol  G;HuO  »  CH,  •  CH,  •  CH(CH,)  •  CH,  •  CH,  •  OH.    BeehUdrehende  Wörnh 

aktiver  HexylaikokoL  F.  An  Anflelicasäure  und  Tig^insäure  gebunden  in  den  üb«r 
23^*  siedenden  Anteilen  des  römischen  Kamillenöls  (Köno,  A.  186,  102;  vak  RoMBüBim, 
R,  6,  219;  Blact,  Bl  [3]  28^329;_Chabdin,  C,  1808  n,  1861).  —  Kp:  162--153*  (korr.) 
(K.)i 
DM»: 

bei 
(T.  KV 

13.  3''Methyi^enianoi^2}f  ß^Oxy-y^tnethyl^penianf  Meihyi^sek.''buiyi-' 
earbinoi  CtHuOaCH,-CH(OH)-CH(CH,)'CH,CH,.  B.  Bei  der  Reduktion  vonBfethyl- 
■ek.-butyl-keton  in  Äther  mittels  Natriums  in  Gegenwart  von  Wasser,  neben  der  Verbindung 

CA*Cn3(CH0'C(pH)(CH,)C((:n^(OH)CH(CH,)CA  (WisxJcnNüS,  A.  218,  309).  — 
Dickliches  OL  Kp:  134*^  (korr.).  D?:  03307  (W.);  D?:  0,8037  (Zsunsky,  Zkjkow, 
B.  84,  2866).    ng:  1,4206  (Z.,  Z.). 

14.  S'Methyl^penianol^S)^  y-Oxy'y''ntethyi^enianfJlfethyi'diäthyi''Car'' 

binoi  G|,HmO=:C^CH,C(CH,)(OH)CH,CH..  B.  Aus  Acetyldilorid  und  Zinkdiäthyl 
(BuTiJnow,  Z.  1886,  616).  Man  gibt  eine  äther.  Lösung  von  Äthylmagnesiumjodid  zu 
gepulvertem  Kaliumaoetat,  das  in  Äther  suspendiert  ist,  und  zerlegt  das  I^aktionsprodukt 
mit  anflesäuertem  Wasser  (Bayir  a  Co.,  D.R.P.  166899;  C.  1806  I,  720).  Aus  Essig- 
s&ureätnylester  und  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Hbnby,  R.  26,  94).  Durch  Einw. 
von  Äthylmagnesiumbromid  auf  die  äquimolekulare  Menge  von  Aoetolaoetat,  neben  dem 
Monoaoetat  des  Glykols  (CH,)(CA)C'(OH)CH,OH  (Klino,  Cr.  187,  768;  Bl  [31  81, 
17;  A.  eh.  [8]  6,  483).    Entsteht  neben  CAt  ^^^  ^^u  ^^n  Behandeln  von  CH,CHI' 
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CH(CH,)(C,H,)  in  eiseangalkoholischer  Lösung  mit  Zink  (WiSLionrus,  A.  Si9,  SIS).  Bei 
mehrtägigem  Stehen  von  Methyldiät hylcarbinjodid  mit  sehr  verdünnter  KiÜImubb  in  der 
Kälte  (WiSLiosMüS,  A.  219,  319).  Man  behandelt  Diäthylketon  mit  Zink  und  C^^  od 
zerlegt  das  oebildete  Produkt  durch  Wasser  (Rsfobmatski,  J,  pr.  [2]  M,  340).  —  Fttek. 
Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen  auf  —38«  (Jawxin,  il.  196, 258).  Kp_:  121— 122,5«  (J.); 
Kp-,^.:  122— 123«  (korr.)  (R.).  Df:  0,8237;  D?:  0,8194;  D?:  0,813;  Df:  0^104  (R). 
Kryoskopisches  Verhalten  des  Methyldiäthyloarbinols  in  Benzol:  W.  EtLTS,  Ph.  Ck.  M, 
257.  Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges  Methyldiäthylcarbinol  bei  koost.  Volm: 
935,5  Gal.,  bei  konst.  Druck:  937,3  Cal.  (Sübow,  C.  1908  II,  1415).  —  Gibt  bei  dorOiy- 
dation  mit  K/^jO,  und  Schwefelsäure  Essigsäure  (R.,  J.  pr.  [2]  86,  345).  LieiBit  aüt 
AoetTlchlorid  das  Chlorid  CH,  001(0^)1  (ä.). 

Vielleicht  identisch  mit  obigem  Alkohol  ist  ein  Alkohol  CfHi^O  vom  Kp:  119 — 121*. 
den  EsGHSBT  und  Fbsünd  (B.  26,  2493)  beim  Erwärmen  von  l-Amino-2.2-dmietlijllNitHi- 
Hydrochlorid  in  wenig  Wasser  mit  überschüssigem  AgNO^  auf  40—50*  erhielten. 

2-Chlor-d-meth7l-pentanol-(8),  ^-Chlor-^^-oxy-y-metfayl-pentan  GltH]_ 
CHClC(CH,)(OH)CHtCH,.    B.    Aus   Äthylmagnesiumbromid    und   3-Chior. 
(FouBNSAü,  Ttffxnbau,  C.  f.  145,  439).  —  Kp:  160— 155 •.    D«:  1,034.  —  Gellt  bei 
Einw.  von  KOH  in  das  a.a'-Dimethyl-a-äthyl-äthylenoxyd  über. 

8-Chlormetliyl-pentanol-(d) ,  T^-Oxy-y-ohlormethyl-pentan ,  Chlonnfltlijl-di* 
äthyl-oarbinol  Gj|HuOCl  =  GH,*CH,C(OH)(GH^i)CH,CHs.  B,  Man  setmt  Chkneaag- 
üäureäthylester  mit  Äthylmagnesiumbromid  um  und  zerlegt  das  entstehende  Prod.  Bit 
Wasser  (St^ssKiND,  B.  89,  225;  Dalxbboux,  Wutts,  C.  1906  II,  1170;  Foubhbau,  Tkp- 
FXNXAü,  C.  r.  145,  438).  Man  setzt  1 -Chlor- butanon-(2)  mit  Äfhylmagnesinmbromid  im 
und  zerlegt  das  entstehende  Prod.  mit  Wasser  (F.,  T.).  —  Flüsrfg.  Kp,,:  70— TS*; 
Kp:  166—167»  (S.);  Kp«:  70«  (D.,  W.);  Kp^:  88«  (Ribdil,  D.RP.  169746;  C.1906L 
1584).    D*:   1,057    (F.,  T.);    DJ*:   1,0267   (D.,  W.).    —    Gibt  beim  Deetillieran  mit  fMl» 

Kali  a.a-Diäthyläthylenoxyd,  (Cja^)fi'CE^'Ö  (D.,  W.). 

15.  S-Methylol^pentann  JOiathytearbin-carhinoi  G•H^O  » (CJS^)J[ja  •CH,-OH. 
B.  Aus  (CsHs)||CH-CHs*NHsCl  und  überschüssigem  Sübemitrit  (Fuühd,  HBonun, 
B.  88,  195).  —  Flüssig.     Kp:  139—143*.     Riecht  oampherartig  und  ni|^ioh  fnedig. 

16.  *4.2'I)hnethyl'bufanol-(l)^  a-Oxy-ß.ß-'dimethyl-huian^  ß.ß^MHmeihyl- 
butylulkohoU  terf.'Amyl^arhinol  C«HMO«CH,CH,C(CH,),CHtOH.  B,  Dorok 
Reduktion  des  Athyldimethylessigsäureäthylesters  mit  Natrium  und  absohitem  AlWfcnl 
(BouvsAULT,  Blano,  Bl.  [3]  81,  749).  —  Flüssigkeit  von  campherartigem  Gemoh.  Br- 
Htarrt  bei  —15*  noch  nicht.     Kp:  135^     DJ:  0,844*. 

17.  2.2-Dim€thyi'butanol'(3).  ß-Oxy'y.y-dimethyl-inUan^  Meihmi-^erL" 
butyl-carbinoU  JFinakolinalki^hol  C«HMO-»(CH,),GCH(OH)GHt.  B.  Ans  Pina- 
kolin  durch  Natriumamalgam  (Fbibdbl,  Silva,  J.  1878,  339;  Didlagbx,  C,  1906  U,  488). 
Aus  Acetaldehyd  und  tert.-Butylmagnesiumbromid  (Dblagrs,  C.  1906  I,  1234).  —  Flta%- 
keit  von  campherartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Erstarrt  beim  Abkükke 
zu  Nadeln  (F.,  S.).  F:  +4»  (F.,  S),  5.45»  (D.,  C.  1906  II,  498).  Kp:  120—121  (F..  a). 
D«:  0,8347;  D»:  0,8122  (F.,  S.).  In  Wasser  sehr  wenig  löslich  (F.,  S.).  MoSekolaie  Ver- 
brennungswärme für  flüssigen  Pinakolinalkohol  bei  konstantem  Volum:  947,8  CSal.«  bei 
konstantem  Druck:  949,0  Gal.  (Sübow,  C.  1008  II,  1415).  —  Gibt  bei  der  Ozyd«tion  BÜ 
Kfivjd^  und  Schwefelsäure  Pinakolin  und  Trimethylessigsäure  (F.,  8.,  J.  lOTO,  840;  B.  6. 
146,  826).  Wird  durch  Brom  in  Gegenwart  von  Eis  glatt  zu  Pinakolin  oxydiert,  bei  Ab- 
wesenheit von  Eis  dagegen  in  das  krystallinische  Bromid  G^HuBr^  vom  Schmelipwikft 
132—133«  verwandelt  (Dslacrs,  Bl.  [41 1,  458).  Beim  Behandeln  von  Pinakolinalkohol  mü 
gasförmiger  Brom  Wasserstoff  säure  entstenen  94%  (GHg),GBr-GH(GH,),  und  6*/t  einea 
angreifbaren  Bromids  (Dslacrb.  Bl.  [4]  1,  575,  586).     Liefert  beim  Erhitien  mit 

fn»ier  Oxalsäure  auf  100—110®  Tetramethyläthylen,    neben  einem  bei  65— 67*  sie 

Kohlenwasserstoff  CJEixt  (Zxlinsky,  Zslikow,  B.  84,  3250).  Reagiert  mit  Phenyliaooyaiiift 
sehr  rasch  unter  Bildung  eines  bei  76 — 77®  schmelzenden  GarbMiilsäureesters  {DmlkßKMt 
Bl  [4]  1.  460). 

\%.2.'^'IHm€thyi'butanol'(4)^a''03ry'Y.Y'dimethyl'buUMn^terU'Bmii^Ulttky^ 
nikohol  GgR^O  =  (GH,),G  GH,  GH,  •  OH.  B.  Man  setzt  die  Verbindung (CHa)yC-GH,-GB|Br 
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mit  Kaliumaoetat  um  und  veraeift  das  erhaltene  Aoetat  (OH,)/y -CHs-CHs-O -CO -CH.  durch 
Erhitxen  mit  gepulvertem  Kali  auf  200  •  (Dblaobb,  C,  1906  I,  1233).  —  Dicke  Flüssig- 
keit  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Erstarrt  zwischen  — 60*  und  — 66®.  —  Lftßt  sich 
dnroh  Natriumdichromat  zum  entsprechenden  Aldehyd  und  zur  entsprechenden  Säure 
'  jien. 


19.  2.S'I>imethyl'hwianol^(2)  9  ß'Oxiß'ß-y-dimethyl^huUMnf  IHmethyl- 
imnMTCpyi-'earbinoi  CoHmO»(CH,),CHC(CH,)sOH.  B,  Aus  Chloral  und  (2Yt  Mol.- 
Gew.)  Zinkdimethyl  (RizLl,  ^  14,  99).  Aus  Dichloracetylchlorid  und  Zinkaimethyl 
(BoooMOLBTZ,  A.  209,  82).  Aus  Isopropylmagnesiumbromid  und  Aceton  (Dblagbx, 
C.  1906  I,  1234;  11,  756;  Bl  [3]  86,  812).  Aus  o-Brompropionylbromid  und  Zink- 
dimethyl  (Ka8GHIB8KY,  2S.  18,  82).  Aus  a-Chlorisobutyraldehyd  und  Methylmagne- 
mombromid  (Hbnrt,  Cr,  144,  308;  C,  1907 II,  446;  B,  26,  417).  Man  setzt  über- 
schüssiges Methylmagnesiumbromid  in  äther.  Lösung  mit  Isobuttersäure  um  und  zerlegt 
das  Reaktionsprodukt  mit  Eis  und  H^SO«  (Batxb  a  Co.,  D.  R.  P.  166898;  C,  1906  I,  719). 
Aus  Methylmaffnesiumbromid  und  Isobuttersäuremethylester  (Hsnby,  C.  1906  I,  997; 
R.  85,  147).  Aus  Isobutyrylchlorid  und  Zinkdimethyl  (Pkianisghnikow,  Z.  1871,  276). 
Aus  der  Verbindung  (CH^^ICH(OH)CH,  und  Methylmagnesiumbromid  (Hsnby,  C.  r, 
144,  311;  C,  190711,  446;  B,  26,  430).  Aus  Trimethyläthylenoxyd  und  Met^lmagne- 
Biombromid  (Hsnbt,  C,  r.  144,  311;  C.  1907  II,  446;  B.  26,  420).  Bei  der  Versei&ng 
der  Verbindung  (CH|)/^Br-OH(CH,)t  mit  Wasser,  neben  Tetramethyläthylen  (Slawjanow, 
C  1807  n,  134).  Bei  der  DestiUation  von  Tetramethyläthylenmilchsäure  mit  HtSO« 
(1:6)  (RsroBMATSKi,  PLB800N080W,  B.  28,  2841).  —  Campherartiff  riechende  Flüssigkeit. 
Erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  sternförmig  gnippierten  Nadeln  (Pawlow,  A.  196,  123). 
F  und  E:  -:-14*  (Pawlow).  £:  —12  (Dilagbb,  bI  [4]  1,  466).  Kp,««:  117«  (Pawlow); 
Kpyj,:  118— 118,6«  (Dblaobx,  Bl  [4]  1,  466);  Kp:  118— 122»  (Hxnrt,  C.  1907  0,  446; 
B.  26,  417).  D«:  0,8387;  D»:  0,8232  (Pawlow).  -^  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  wenig 
GHtl  auf  218*  in  Tetramethyläthy^en  und  Wasser  (Wolkow,  SC.  21,  336).  Die  Ozyda- 
tion  (mit  KMnO«)  liefert  Aceton,  wenig  Essigsäure  und  Pinakon  (Waonsb,  J,  pr.  [2]  44, 
310).  Einw.  von  Brom:  Hbnby,  C.  190611,  1109;  B.  26,  119,  123;  Dilagbb.  Bl.  [411, 
469).  Reagiert  mit  Acetylchlorid,  sowie  mit  HQ  unter  Bildung  von  (CH,),CH(X;i(CH,), 
(Hbvby,  C.  1906  I,  997;  n,  1178;  B.  25,  147).  Ldcfert  beim  Erhitzen  mit  Essiffsäure- 
anhydrid  und  einintn  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  ein  Giemisch  yon  26%  a-Methyl-a-iso- 
propyl-äthylen  (CH,)tCH-C(GBL):CH,  und  76%  Tetramethyläthylen  (CH.),C:C(C1^), 
(KnrBY,  C.  r.  144.  662);  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  allein  wird  dagegen  das 
AoeUt  (CH,)AO-COCH,)-CH(CH,),  gebildet  (Hsnby,  C.  r.  147,  1260;  vffl.  Dar^CBB, 
Bl.  [3]  85,  812).  Beaffiert  mit  Phenylisocyanat  nur  sehr  langsam  unter  Bildung  eines 
bei  6&— 66*  schmelzenden  C!arbanilsäureesters  (Dblagbb,  Bl.  [4]  1,  460).  —Identifizierung 
durch  Mercurinitiat:  DXNloto,  A.  ck.  [8]  18,  166. 

8-C9üor-2^-di2netli7l-batanol-(2)^v-Cnüor-/?-ox7-^.y*dixnetli7l-bntan»  Tetrame- 
thyl&thylen-dhlorhydrixi  C«Hu(X)l=:(C^tC^'ACH,),OH.  B,  Aus  Tetramethyläthylen 
miUels  unterdüoriger  Säure  (Eltsxow,  S.  14,  390;  B,  16,  399;  Hbnby,  O.  1907  11,  446; 
R.  26,  436  Amn.  1).  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  entwässertem  Pinakon  und  PCKSlg 
(CouTUBZBB,  A,  ch,  [6]  M,  441).  Aus  Tetramethyläthylenoxyd  mittels  einer  äther.  Lösung 
Ton  HCl  (KBA83U8XZ,  DuDA,  J,  pr,  [2]  77,  97  Anm.).  —  Campherartig  riechende  Nadehi 
(ans  Äther).  F:  66*  (Eltbkow),  66*  ((3outi7BIBb).  Kp,«:  161— 162«  (Hbnby).  —  Beim 
Erhitzen  mit  oder  ohne  Wasser  entsteht  Pinakolin  (Kbabsvski,  C,  1902  II,  20).  Gibt 
beim  DestiUieien  mit  konz.  wäßr.  Kalilauge  Pinakon,  mit  festem  Kaliumhydrozyd  in  Glegen- 
wart  ymn  sehr  wenig  Wasser  Tetramethyläthylenoxyd  (Eltbxow).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  33V*>8^nA  wäßr.  Ammoniak  im  Rohr  bei  1(X)*  3-Amino-2.3-dimethyl-butanol-(2)  (unter 
intermediärer  Bikhmg  von  Tetramethyläthylenoxyd)  (K.,  D.,  J.  pr.  [2]  77,  97;  C.  1908 
I.  810). 

VerUndmiff  Q|Hu04Na»(CH,),C(N0)C(0*N0,)(CB;)t  (?)  s.  S.219  bei  Tetramethyl- 
äthylen. 

Vorbindmig  Q|HuOftN.»(C;H,)ANO,)C(ONO,)(CH,),  (?)  s.  S.  219  bei  Tetra- 
methylftthylen. 

20.  Alkohol  CJB.iß  aus  WeinireberftiselöL  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 
Kp:  148— 164«;  D«:  0,833;  D^**:  0,764  (Faobt,  A.  88,  326).  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Kalinmdichromat  und  Schwefelsäure  eine  Säure  C^^Ot. 

21.  Alkohol  C^HmO  aus  Komfiiselöl.  F.  Im  Komfuselöl  (1,33  g  in  1  kg  äthyl- 
alkolKrffrBien  FuseUds)  (Wihdxboh,  Arbeiten  aus  d.  Kais.  Gesundheitsantt  [Berlin]  8,  223; 
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vgl.  auch  Kruis,  Rayman,   C.  1806  U,  312).    —   Farblose  Flüssiffkeit.    Kp:    156— 157« 
(bei  754,8  mm  Hg,  auf  0«  reduziert)  (W.).     DISJ:  0,8230  (W.).  — Wird  durch  Chioms&aie- 
gemisch  zu  einer  Säure  CeHi^Os  oxydiert  (W.). 
22.    Halogenderit^ate  eines  Alkohols  C^HmO. 

Verbindung  CsHisOCI,.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  kalt  gehaltenen  Hezenvl- 
alkohol  (Dbstrbm,  A.  eh.  [5]  27,  61).  —  Durchdringend  riechendes  Ol.  Kp:  206—210*. 
Spez.  Gew.:  1,4  bei  12  ^  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  auf  100*  die  Verbindung  GtHuOCI. 

Verbindung  C«Hi20^r>*  ^-  ^^  ^^^  Einw.  von  Brom  auf  Hexenylalkohol  (Dbrbbi, 
.4.  eh.  [5]  27,  62).  —  Heftig  riechendes  öl.     Kp:  252—255*.    Spez.  Gew.:    1,99  bei  15*. 

7.  Alkohole  C7H,eO. 

1.  Heptanol-(l)9a-Oxy~heptan^prinu-n'Heptyl'alhoholC^K'iß=CH^'\pB^ 
CH^-OH.  B,  Entsteht  neben  Heptanol-(2),  wenn  man  n-Heptan  chloriert,  das  (Semää 
der  Chloride  CfHuCl  in  die  Heptylacetate  verwandelt,  diese  verseift  und  fraktioniert 
(ScHORT^BMMXR,  A.  161,  278).  Durch  Reduktion  von  Onanthol  in  Eisessig  mitteil  2&A 
(Bouis,  Carlxt,  A.  124,  352).  Bei  der  Reduktion  von  önanthsäureäthylester  in  alkoh. 
Lösung  mit  Na  (van  Gysbosm,  C.  1907  I,  529).  Neben  Heptylamin  aus  Onanthaiure- 
amid  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (Schbublb,  Lobbl,  M,  26,  1087).  Duroh  Destillation 
von  ricinolsaurem  Natrium  mit  Natron,  neben  sekundärem  Octylalkohol  (Chapmah,  Z.  1806. 
737;  WiLLS,  J,  1868,  508;  Pxtsbskn,  A,  118.  69;  Railjon,  J.  1868,  507). 

Darsl,  Aus  Onanthol  durch  Reduktion  mittels  Natriumamalgams  in  Eisessig:  Joubdav, 
A,  200,  102;  vgl.  Sghorlsmmbb,  A.  177,  303;  Cboss,  A,  189,  2;  mittels  Zinkatanbe  in 
Eisessig:  Kba>tt,  B,  16,  1723. 

Ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  flüssig.  F:  —35,5*  (Franghdiont,  JB.  16,  132),  —96,5* 
(Carrara,  Cofpadobo,  O,  88  1,  343).  Kp.5«:  175*  (Carbara,  Coppadoro,  6^.  88  I,  841); 
^V-m,\'  175,5*  (Gross,  A.  189,  3);  Kp:  175,8*  (korr.)  (Zandbr,  A.  224,  83).  D;:  0338; 
DS:  0,830;  D^:  0,824  (Cross);  D*:  0  8342  (Zandsr);  D^*:  0,8235  (Euxmak,  R.  12,  168); 
D»:  0,8173  (Carrara,  Ferrari.  O,  86  I,  424);  D^-*:  0,8182;  Df:  0,7875  (Faue,  Afm,  80G. 
81,  93).  —  Löslichkeit  in  Wasser:  Mohylswski,  Z.  a.  CK  88,  417.  Assoziationagrad: 
Carrara,  Ferrari,  (7.  86  I,  424.    Kryoskopischcs  Verhalten  in  absoluter  SchwefeMine: 

Oddo,  Scandola,  G.  89  II,  13;  in  Benzol:  W.  Biltz,  Ph.  Ch.  29,  251.  —  n'^jf':  1,42343; 
n^:  1,43313  (Eijkman);  n"«'*:  1,42116;  n"':  1,42326;  n*^:  1,42843;  n"^:  1.43281  (Faul). 
Änderungen  der  Brechunffsindices  mit  der  Temp.:  Falk.  — VerdampfongBw&ime:  Browv, 
80c.  88,  991.  Molekulare  Verbrennungs wärme  für  flüssigen  n-Heptylalkohol  bei  kcmstantem 
Volum:  1113,0  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  1115,0  Cal.  (SüBow,  C.  1888  I,  596).  Ans- 
dehnunff:  Zander,  A.  224,  83.  Kritische  Temperatur:  Brown,  80c.  88,  313.  —  Dielsk- 
trizitätskonstante:  Löwe,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  66,  398.  Dielektrizitätskonstante  und 
elektrische  Absorption:  Drude,  Ph.  Ch.  28,  309.  Elektrocapillare  Funktion:  GouT,  Ä.  dk 
[8]  8,  309. 

n-Heptylalkohol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kfirfi^  und  verd.  Sohwefeleftore  Onanth- 
säure  (Schorlemmer,  A.  161,  279).  Beim  Erhitzen  mit  Na  auf  220*  entstehen  Onanth- 
säure,  eine  Säure  Cuß^O^  Diönanthylalkohol  CmH^O  und  Triönanth^alkohol  CJLfi 
(GuERBET,  C.  r.  182,  207).  Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  TriohloieBaigriUireM 
25*:  BliCHAEL,  W0LOA8T,  B.  42,  3162. 

Methyl-n-heptyl-äther  C,HuO  =  CH,OC7Hu.  Kp:  149,8*  (DoBBUrXB,  A.  S48,  S). 
DS:  0,7953.    Ausdehnung:  Dobbiner. 

Äthyl-n-heptyl-äther  CJE»0  =  CA'0-C7Hu.  B.  Beim  Erfaitaen  von  n-Hept^- 
jodid  mit  alkoh.  Natriumäthyfat  auf  180*  (Cross,  A.  189,  5).  Bei  25-8tdg.  Kochen  Tran 
n-Heptyl-bromid  oder  -Jodid  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Welt,  B.  80,  1494).  lÜMi  erhitit 
n-Heptyl-jodid  mit  Äthylalkohol  und  KaÜumcyanat  und  kocht  das  Produkt  mit  KOH  (C). 
—  Kp^^,:  165*  (C);  Kp:  166,6*  (Dobbiner,  A.  248,  5).  D»:  0,790(0.);  D;:  0,7949(1).). 
Ausdehnung:  Dobrineb. 

n-Propyl-n-heptyl-äther  CjoHttO  =  C,H7  0C7Hu.  Kp:  187,6*;  D;:  0,7967  (DoBBnnB, 
A.  248,  7).    Ausdehnung:  Dobbiner. 

n-Bulyl-n-heptyl-äther  GnHMO  =  C4H,OC7Hu.  Kp:  205,7*;  D;:  0302S  (P..  A, 
248,  8).    Ausdehnung:  Dobbiner. 

Di-n-heptyl-äther  C^P^  =  (C7Hu).0.  B.  Beim  Erhitaen  von  n-Hept^odid  mit 
Natrium-n-heptylat  im  Rohr  (Dobbiner,  A.  248,  1,  9).    Neben  Äthylhept^ttier  bei  Eimr. 
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vaa  alkoh<d]8oher  Kalilaium  auf  n-Heptyljodid  (Wxr.T,  B,  80,  1495).  Aus  n-Heptylalkohol 
dnroh  Erhitaon  mit  MetallBalzen  (Oddo,  O.  81  I,  334).  —  Kp:  261,0*  (D.,  A.  243,  9); 
Kp:  260«  (O.,  O.  81  I,  336).  Dii  0,8152  (D.).  AnKtehnoiig:  Dobbinxb.  —  Wird  beim 
Kooben  mit  Natrium  in  n-Uoptan  und  Onanthol  gespalten. 

n-Heptyleater  der  salpetrigen  Säure  CiE„lO^^CyH^'0-^0.  Kp:  165«;  spez. 
Gew.:  0,8939  bei  0*  (Bxbtoni,  O.  18,  435). 

Heptanthiol-Cl),  prün.-N'omialheptyl-mercaptan»  n-Heptyl-mercaptan  €^^^8  = 
GH«-[CHt]f*CIHt-SH.    FlöBsig.    Kp:  174— 175*  (WiNSSiNoaB,  J.  1887,  1280). 

Di-n-heptjl-snmd  C^HtoS » (C7Hu),S.  FlüsBig.  Kp:  298*  (Wikssinosb,  J.  1887, 
1280). 

IH-n-heplyl-anlfoxyd  0,^08  »(aHu)sSO.  F:  70«  (Winssikosb,  J.1887,  1280). 
Gibt  bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Gegenwart  von  Wasser  die  Verbindungen  CtH^JOI^  i^<^ 
CVHi/^4  neben  gechlorten  HeptansuHonsäuren  (Sfrino,  Winssinokb,  Bl,  [2]  48,  72). 

IM-n-heptyl-milfbn  C|AoO,S  « (C7Hu),S0|.  Blattohen  (aus  Alkohol).    F:  80  •  (Wnrs- 
OSB,  J.  1887,  1281).    Sehr  wenig  löslich  in  Äther,  leicht  in  CHCls. 


S.  jEr€ylaftol"(jg>,  ß^Oscy^heptanf  MethyU'n''amyi''earhinoU  MethyUpentyi-' 
carhinol  CyB^O^CH^'[(m^^'CBi(OB)'CH^.  F.  Im  Nelkenöl  neben  anderen  Bestand- 
teilen (MaoSOH,  C,  r.  148,  630).  —  B.  Aus  n-Amylmagnesiumbromid  und  Aoetaldehyd  in 
Äther  (Hbmbt,  db  Waxl,  C.  1909  I,  1854;  B,  88,  446).  Entsteht  neben  Heptanol.(l), 
wenn  man  n-Heptan  chloriert,  das  Gemisch  der  Chloride  CfHuCl  in  die  Heptylaoetate 
verwandelt  und  diese  verseift  und  dann  fraktioniert  (SoaoRLBifMSB,  A.  181,  278;  v^d. 
MoBOiLN,  A,  177,  309).  —  Flüssig.  Kp:  160— 162«  (ScH.);  Kp^^:  l^^— 167«  (H.,  Dl  W.); 
Kp:  157—158*  (M.).  D«:  0,8344  (M.);  D*«:  0,8193  (H.,  Dl  W.).  UnlasUch  in  Wasser 
(S.,  Dl  W.).  Ud:  1,42131  (H..  DB  W.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kßrfi,  und 
veid.  Sohwefels&ure  Methyl-n-amyiketon  (Scb.). 

H9ptanthiol-(2)  CHttS  =  CH,-[CHt]«CH(8H)CH,.  B.  Aus  2- Jodheptan  und  alkoh. 
Kaliunhydxosulfid  (Hbnbt.  db  Wabl,  C.  1909  I,  1854;  B.  88,  447).  —  Flössig.  Kp^: 
184— 165«.  DM:  0,8353.    UnlflsUch  in  Wasser,    np:  1,44596. 

8w  M^Umoi^dJf  S'Oapy-h^tanf  JHpropyi-'Carbinol  C.HMO  =  (CH,CH,CH,)t 
GH'OEL  B.  Aus  Bntyron  und  Natriumamalgam  (Fbibdbl,  J.  1889,  513;  Kubitz,  A.  181, 
806).  Aus  Zinkdipropyl  und  Butyrylchlorid  (Schtsghbbbakow,  S.  18,  345;  vgl.  dazu 
BoQOMOLBS,  A.  809,  92).  Bei  mehrtägisem  Stehen  von  50  g  Butvron  mit  220  ff  Propyl- 
Jodid  und  überschüssigem  Zink(U9TiN0W.  A.  Saizbw,  J.  pr.  [2]  84, 469).  —  Flussig.  Kp:  153* 
Ina  154«;  spez.  Gew.:  0,8325  bei  0«  (Sgh).  Kp:  154— 155 •;  spez.  Gew.:  032003  bei  20«, 
031183  bei  30*  (U.,  8.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Butyron 
md  dann  Propionsäure  und  Buttersäure  (U.,  S.). 

L8.8.7-Tetrabrom-heptanol-(4) ,   a2j^.t.^-Tetrabrom-^-oz7-heptan»    Diallylcarbi- 
aol.totrabromid  CyH^OBr^  =  (CH,Br  -  CaBr  •  CHt)dCH  -  OH.    B.    Aus  Diallylcarbinol  und 
(M.  SilZBW,  A.  186,  135).  —  Nicht  flüchtiges  OL 


4.    Heptanoi^QD)  CyHmO. 

CShlorheptanol-Cx)»  Olilorheptylalkohol  CfHuOCl.  B.  Aus  Octylen  und  einer 
/Jgen  Lösung  von  unterchloriger  Säure  (Clbemobt,  Bl.  [2]  18,  406;  Z.  1870,  411). 
j>:  206— 208*    Spez.  Gew.:  1,014  bei  0«,  1,001  bei  14*. 

&  »'Meihyi'hexanoi^nf  a'Oxy'ß-methyi^heaMn' (XiHJO^CB^'[CH^'CK 
(GEL) 'GH* "OH.  B.  Aus  2-Chlorhexan  mit  Magnesium  und  Polyozymethyien  nach  Gbionabd 
(ZaUBIKr,  Pbibwauki,  C.  1908  n,  1854).  —  Kp^i  162— 164  f  Di':  0,8313;  Di:  0.8270. 
1«:  MIM. 

8.    2'-'Methyl^heQcanol^2)9  ß-Oocy^ß-methyl^hexan^  IHmethyi^buiyi'Car' 

Mftol  C^M0»(CBL)/7(0H)[CHt]s'CH,.  B.  Aus  Valeriansäureäthylester  und  Methyl- 
magneaiumbromid  (HinrBT,  C.  r.  148,  103;  Mv8BT,  C.  1007 1,  1313;  H.,  db  Wabl,  C. 
19081.  1854;  B.  88,  448).  —  Farblose,  stark  riechende  Flussi^it.  Kp^:  141— 142*  (M.; 
H.,  DB  W.).  D:  03155  (H.,  db  W.).  UnlteUch  in  Wasser  (BL,  db  W.).  n.»:  1,41602 
(BL,  DB  W.).  —  Einw.  von  Brom:  Hbnbt,  B,  88,  122. 
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7.  2'Methyi'hejcanol^3}9  Y^Oaey-ß-tnethyl^hexan,  JPropyl-immrop^l' 
carhinoi  C7HmO«=(CHA£;HCH(OH)CHsCH,C]^.  B.  Aus  bobatvraldehyd  vad 
Pkt>pylmagne8iambroiiiid  (Hbnst,  C.  r,  148,  103;  Musar,  C.  1907  I.  1S13).  —  Fkibk», 
etwas  dicke  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruoh  und  bitterem,  brennendem  QeachmaeiL 
Kiw:  141— 142«  (M.).  D^':  0,821  (M.).  UnlösUch  in  Wasser  (11).  n»:  1,41403  (M.). —Bnw. 
▼on  Brom:  Hbnby,  B.  26,  123. 

8.  2''Methyi'heacanoi'(4}f  y^Oxy-a^methyl^tiexan^  AthyMMobuiMi-'CmrH' 

noi  C7HuO  =  (CH,)/:;HCH.CH(OH)CH,CH,.  B.  Aus  Isovaleraldehvd  und  Zinkdiftthil 
(Waonxb.*»:.  16,  287).  —  Kp:  147— 148«  bei  756,5  mm.  —  Liefert  bei  der  OzydfttiOB  nut 
Chromsäuregemisch  Äthylisobutylketon,  Essigsäure  und  Isovaleriansäure. 

9.  2''MethyUhexanol'(ii) ,  ß-  Oxy^t^methyl-hexan  f  Methyi^iBoamyUcmr^ 
binoi  C-HmO  =  (CH,)^H  •  CH,  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH,.  B.  Aus  Methylisoamylketm  und  Na^ 
triumamalgam  (Rohn,  A.  190,  309).  Entsteht  neben  Äthylalkohol  beim  ZusanunenbrinfBa 
▼on  Acetaldehyd  mit  Zinkdiisoamyl  und  Zerlegen  äer  gebildeten  Verbindung  durch  Waasr 
(E.  SoKOLOW,  :R.  19,  199).  —  Kp:  148—150«;  spez.  Gew.:  0,8185  bei  17,5«  (R.). 
luselig.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  BfethylisoamylkeUm  (R.). 


Äthyl&ther  des  6-Ohlor-2-m6tliyl-hexanolB-(6),  a-Ohlor-^-&thoxy-«-motliyl-] 
OHuOCl  =  (CHt)^H  •  CH,  •  CH,  •  CH(0  •  C^)  •  CHtCl.  B.  Aus  asymm.  DiohlorftÜier  CH/a  • 
CHCl-O-CtH.  und  Isoamylmagnesiumbromid  in  Äther  (Houbbn,  Fühbxb,  B.  40,  4865). 
—  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  77— 78^  —  über  die  Einw.  Ton  methylalkolL 
Natronlauge  vgl.  H.,  F.,  B,  40,  4996. 

4-Nitro-2-metliyl-hexanol-(6),  y-Kitro-^-oxy-e-methyl-hexan  CfH^OiN  »  (CHJi 
CHCHs'CH(NO,)CH(OH)CH,.  B.  Aus  4-Nitro-2-methvl-butan  durch  KondenntioD 
mit  AoeUldehyd  (Moussbt,  (7.  1902  I,  399).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  sohwaohem  Ge- 
ruch.    Kpig:  132«    D^»:  1,020.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Ätber. 

10.  2-Methyi-heQcanoi'(6).  a- Oxy-e-^methyl-heocan  C-iH^fi  » {GB^^ßR  -CHt * 
CHs*CH|-CHt'OH.  B.  Aus  Äthylenoxyd  und  Isoamylmagnesiumbromid  (Gbionabd,  C  r. 
186,  1261;  ßl.  [3]  29,  947).  Aus  5-Brom-2-methylpentan,  Polyoxymethylen  und  1^  m 
Äther  (FouRMiBR,  C.  r.  144,  332).  —  Flüssig.  K^^i  167-169«  (G.).  D<:  0,8311;  U^i 
0,8249  (G.).  Up:  1,42538  (G.).  — Läßt  sich  durch  alkaL  KMnO«  in  2-MethylhexanaiurMQ 
übeHühren  (F.,  C.  r.  144,  333;  vgl.  Bl.  [4]  6,  920). 

Vgl.  auch  Alkohol  C^YL^O  sub  No.  19. 

11.  3'Methyi^hearanol'(3}^  y^Oxy^ymethyl-hexan^  Methyl^äthyl'pr^yU 
carbinol  C.HmO  =  CH.CH,CH,C(CH,)(OH)-CH.CH,.  B.  Aus  Butyrylchtorid  mit 
Zinkdimethyl  und  Zinkdiäthyl  (Pawlow,  A.  188,  122).  Entsteht  neben  emem  Kohlen- 
wasserstoffe C7H14  bei  längerem  Digerieren  von  Äthylpropylketon  mit  CH^  und  Zink 
(SoKOLOW,  J.  pr.  [2]  39,  431).  Bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  aif 
Chloraceton,  neben  anderen  Produkten  (Foubnbau,  Tivybstsau,  C  r.  146,  437).  —  Flän|L 
Kp.4,:  140.3«  (korr.)  (S.);  Kp:  139—141  •  (F.,  T.).  D?:  0,82338;  D?:  0,81519;  Df :  O^IOÜ 
(8.).  —Bei  der  Oxydation  mit  K^CrtO,  und  verd.  Schwefelsäure  entstehen Esagpiim  uad 
Propionsäure  (S.). 

12.  3'Methyl~hexanoi-{4)n  yOxy'S'-methyi'hexanj  Äthyl''9ek.^butyi  emr 

Mnol  C7HmO=:CH,CH,CH(CH,)CH(OH)CH,CH,.  B,  Neben  anderen  Produkten  bsi 
der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  auf  Chloraceton  (Foubnba.ü,  TiffbüBAU,  C  r.  141^ 
437).  Aus  Äthylmagnesiumbromid  und  Methyläthylacetaldehyd  (F.,  T.).  Ana  Äthyl- 
magnesiumbromid und  a-Methyl-a-ätbyläthylenoxyd  (F.,  T.).  —  itp:  149 — 160*  (korr.). 
D«:  0,8518. 

13.  3'Athyl''penianol-(2)9ß'Oxy'y'athyi~pentan9  Methyl^fdiäthyl-earbim]' 
carbinol  C,H,sO  =  (C,H,)XHCH(OH)CH,.  B,  Bei  der  Einw.  you  Äthylmagnemn- 
bromid  in  Äther  auf  Chloraceton,  neben  anderen  Produkten  (Fgusnbaü,  TimaffB^u,  C  r. 
146,  437).  —  Kp:  148—152«.  D«:  0,8531. 
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14.  3'Aihyl-^penianoi'(3)^  y-  Ox//-v-(9f li//l-pen<an,  Triäih^U-carbinoi  CtH^O 
«(CtH^)^*OH.  B.  Aus  Athylma^nesiuniDromid  und  Kohlenoi^olfid  in  Äther  bei  nacn- 
iolfeiider  Zenetmng  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  neben  Thiolpropionsaure  (Wkobbt, 
B.  86,  1009).  Bei  allmählichem  Eintröpfeln  unter  Kühlung  von  93  g  Propionylchiorid  in 
S0O  g  ZinUi&thyl  (Ipatjbw,  »C.  27,  373;  vgl.  Nahafbtian,  Z.  1871,  274);  man  läßt 
IS  Stonden  stellen.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  40  g  Diäthylketon  mit  220  g  CJ3J, 
und  übeTBchüsaigem  Zink  (Basatajxw,  Saizbw,  J.  pr.  [2]  84,  463).  —  Campherähnlich 
riaohendea  OL  KpMt>  142«  (hm.)  (W.);  Kp:  140— 142«  (N).  D«:  0,3693  (N.);  Df:  0.83892; 
DT:  033889;  DP:  0,82992  (B.,  S.).  Kryoakopischea  Verhalten  in  Bensol :  W.  Bilts,  Ph. 
Ch.  W,  257.  Molekulare  Verbiennungswärme  für  flüssiges  Tri&thylcarbinol  bei  konstantem 
Dmok:  1091,9  CaL  (Subow,  C.  1908 II,  1416).  —  Gibt  bei  der  Oxydaticm  mit  Kßrfi^ 
and  verd.  Schwefelsäure  a-Methyl-/9.^-diäthyläthylen,  Essinäuie  und  Propionsäure  neben 
DttUhylkBton  und  CO.  (N.,  Z.  1871,  274;  B.,  S.,  J.  pr.  [21  84,  466;  vgL  Saizbw  juh., 
J.  pr.  [21  67,  38).  Birom  eneufft  (C|Hs)jCBrCHBr-CaK  neben  (CfEIfVCBr  ondTribiom- 
hqpUn  (Kp:  143—147*)  (Ip.).  Geht  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  in  a-Methyl-^./^diäthyl- 
ithylen  über  (Saizsw  jun.,  J.  pr,  [2]  67,  39). 

l-Glilor-8-&thyl-pentanol-<8),  a-Chlor-y-oxy-y-äthyl-pentan,  Di&thyl-[-j9-dhlor- 
itiiyn-ottrbinol  CTH^Oa«(CA)dO(OH)CEfsGH/jL  B.  Aus  Athy1-^chlorftthyl-ket<m 
«od  Athylmagnesiumtmmid  in  Atl&er  (Mazbb,  BL  [4]  8,  282).  —  Schwach  oampherartig 
riadiende  Flüssigkeit.  Kp»:  M*-  ^^t  bei  der  Einw.  von  BOy^ßT  Kalilange  in  a.«-Di- 
Minitrimethylenozyd»  bei  der  Einw.  von  Diäthylamin  in  I>iätoyn[^-diäthylunino-äthyl]- 
Miblnol  vbev« 


S«€nüor-8-ftth^-p«ntaJM>l-(8),^-Cnüor-y-ox7-y-äthyl-pentaxi,  I>l&thyl-[-o-ohlor- 
jQ-oarbiiiol  C3uOa-i(OA)AOH)-CHCl-CE^  B.  Aus  Athybnagnesiumbromid  und 
flhCfaloqnopioiisäureester  CH|*0MCl-COt*CA  ^  Äther  (Foubnsaü,  TimnfXAü,  C.  r.  146» 


illiyq-OMbiiiol  C3uOa-i(OJ^/;(OH)-CB[Cl-CE^  B.  Aus  Athybnagnesiumbromid  und 
flhCfaloqnopioiisäureester  CH.*0MCl-COt*CA  ^  Äther  (Foubnsaü,  TimnfXAü,  C.  r.  146» 
419).  —  Kp:  170— 174«.    D«:  1,^1.  — Geht  bei  der  Einw.  von  KOH  in  o-Methyl.^.^. 


Mijl-ftthylenoxyd  über. 

l-Jod-8-fttliyl-pentanol-(8),  a-Jod-y-oxy-/-ftthyl-pentan,  I>iAtli7l-[^-Jod&tliyl]- 
oarUnol  C,H,BOI»(CtH«)^(OH)CH.*CHI.  B.  Aus  j3-Jodpropionsäureester  CHJ.CH,* 
GOa-CA  ^uid  Athylmagnesiumbromid  in  Äther  (Dalbbboux,  Wütts,  C.  1906 11,  1179).  — 
Zibs,  sehr  unbeständige  Flüssigkeit.  —  Geht  bei  der  Destillation  mit  KOH  in  a.a-I>iäthyl- 
triüMtliyienoxyd  über. 

16. 2.3^IHmeihyi'p0nianoi-(3}9y''Oxy''ß'^~dimet9wi'peniaf^ 
isoprany^-^^orbinoi  CAiO  » (CHt)dCHC(OH[)(CH,)CHt'CH,.  Bei  der  Einw.  von 
SHBiumbutyrylbruBiüd  auf  Zmkdimethvl  erhielt  Kasgqbzbsxt  (S.  18,  89;  vfd.  i?.  U,  986) 
eineii  tert&uen  Hoptylalkoliol,  der  sehr  wahrscheinlich  Methyläthjdisoprop^carbinol  war. 
Denelbe  war  flüssig,  erstarrte  nicht  bei  — 30«.  Kp:  138—140*  bei  760  mm.  Spes.  Gew.: 
<V8487  bei  0*,  03329  bei  21  •.    Gibt  bei  [der  Oi^tion  Aceton,  Methyläthylketon  und 


18.    2.4'I>imeihpi^fmUm9U^i^2}f_ß'Oxy'^6^imeihyi^penianf   l>imeihyi' 

UoiHUMi'€arhimoiCjU^^((m^ß(OB)'CJi^'C^  B,  Bei  der  Einw.  von  Isobutyl- 

■MgiMWUiinhrcMnifl  auf  Aceton  in  ätherischer  Lösung  (Kohowalow,  C,  1906 1,  330).  Mui 
Hat  auf  das  ans  (CHa)/:i:CH-CH(CBL|)t  ™cl  Jodwasserstoff  gebildete  Jodid  SUbeioxyd 
«inwiiken  (Mabxowkikow»  Z.  1871,  269).  Aus  Isovaleriansäureäthylester  und  Methyl- 
magnesiumlodid  nach  der  Geeohabd-Mamon sehen  Methode  (Chonin,  C  1906  II,  843; 
1M6  nr687).    Aus  liovalerylchlorid  und  Zinkmethyl  (Pawik>w,  A.  178,  192).  —  ~ 


Bntarrt  nioht  beim  Abkühlen  auf  —20«  (P.).  Kp:  129— 130«  (P.);  KpM«:  133*  (Ob.); 
Kams:  131  •  (K.).  D::  03326;  l^:  0,8168  (Cb.);  D;:  03300;  Df :  0,8187  (K.).  Fast 
uUsBoh  in  Wasser  (P.).  n^:  1,42176  jK.);  nff:  1,4172  (Ca.).  —  Gibt  bei  der  Oi^tion 
nif  Kßrfij  und  Wrd.  Schwefelsäure  Ess^^ure  und  Isobuttersäure  (P.).  Liefert  beim 
litMi  mit  HI +  P  auf  200*  Tetramethylpropan  (K.). 

l«Olilor-&4-dim0tiiyl*p«ntanol-(S),  o-Chlor-^-oxy-^d-dimefhyl-pentaa,  Xetliyl- 
eiilonntftliyl-iflobntyl-oarbinol  C7HuOa»CH/:»-C(CHt)(OH)CH,-CH(CH.U  Kfw:  86* 
(BnmaL,  D.R.P.  169746;  C.  19061,  1684). 

17.  2.4'IHmeihyUpenianoi^3)9  y-  Oxy'ß.S-dimeihyi'iifetUanf  IHisopropyi^ 
emrhinöi  C,HMO«i(CMt)/?H*GH(OH)-CH(C^f  ^-  Aus  DiisopropvlketQn  in  Beniol 
mittels  Natriums  in  Gegenwart  von  Wasser  (Müngh,  A,  180, 333)  oder  in  Alkohol  mittels  Na- 

BXILSniirt  HndlNMh.   4.  Avfl.  I.  27 


41»  MONOOXY. VERBINDUNGEN  Cn  H2B+2  O.  [Synt.  Xa  24 

tnnmanuUgams  (Pot^stajbw,  B.  24,  1309).  —  Flüssigkeit  von  charaktoristischem  Govch 
und  brennendem  Geschmack.  Kp^:  140«  (P.).  !>;:  0,8445;  Df:  0,8288  (P).  n^:  1,41017: 
i^f:  1.42200;  n?:  1,42754;  n^:  1,43 156  (P^-^Winl  von  Chromsäun^gemisch  sa  I>iiiiopro|iTl- 
keton.  Isobuttera&ure  und  Aceton  oxydiert  (P.). 

18.  :i.2.3'TiH9nethpi'bt€tanoi'(3)f  ß'Oirfi-ß.y.y'triniethfßi'öHtaM  •  /Vnta- 
methyl'(Uhylalkoh4>h  rentan^ethyidthoi  C^njfi=^{CB^)ß'C(CB^^Oa.  B.  Am 
Triohloraoetylchlorid  und  (5  MoU  Zinkdimethyl  (Booomolxz,  A.  209,  78).  Ami  a-CUor- 
iiobattera&areftthylester  (CHs)tOCl-CO,CtH.  und  Methylmagnesiumbromid  (Hskbt,  Ct. 
148,  1023;  144,  312;  JR.  26,  84;  C.  1906  11,  227,  493).  Aus  a-BTomisobutteraiuiebromid 
(O^^BrCOBr  und  Zinkdimethyl  (Ka80hib8KT,  JK.  18,  86).  Aus  1  Mol.  Trimethylesäg. 
aänreohlorid  und  2  Mol.  Zinkdimethyl  beim  wochenlanflen  Stehen  oder  bei  Erhitani  da 
snvor  mit  etwas  Natrium  behandelten  Gemisches  im  Kc^r  auf  60 — 65*  (Bctlsbov,  A. 
177.  177).  Aus  Aceton  und  tert.-Butylmagnesiumchlorid  oder  -bromid  in  Äther  (H.,  Cr. 
148,  20;  C.  1906  II,  748;  B.  26.  108).  Aus  (CH,)sCClC(OH)(CH,)s  mit  Methylmagnr. 
siumbromid  in  Äther  (H.,  C.  1907  II,  447;  B,  26,  436).  Aus  Pinakolin  und  Methyl- 
magnesiumbromid in   Äther;    Ausbeute  quantitativ  (H.,  C.  r.  148,  20;  C.  1006  II«  74B; 

B,  26,  106).     Aus  Tetramethyläthylenoxyd  mit   Methylmagnesiumbiomid   in  Ätlier   (H., 

C.  1907  n,  447;  B.  26,  437).  —  PenUmethyläthylalkohol  bildet  in  Gegenwart  von  Wmrt 
ein  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  (CyHuO)^  +  H,0  (Bu.).  Das  Hydrat  krystalliwit 
aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  in  campherartig  riechenden  Nadeln,  schmilst  bei  etwa 
83  ^  verflüchtigt  sich  sehr  leicht  bei  gewöhnlicher  Temp.,  ist  in  Wasser  merklich  vad  in 
Alkohol  und  Äther  leicht  IMich  (Bu.).  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Geftfi  anf  100* 
in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Baryt  geht  das  Hydrat  in  den  wasserfreien  Alkohol  ibic 
Dieter  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  flüssis,  erstarrt  bei  15  ^  schmilzt  bei  etwa  17*  md 
siedet  bei  131 — 132*  unter  760  mm  Druck.  Der  wasserfreie  Alkohol  nimmt  sehr  begim 
Wasser  unter  Bildung  des  Hydrates  auf  (Bu.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  voo  Aoe^ohhm 
sowie  bei  der  Einw.  von  rauch.  Chlorwasserstoffsäure  die  Verbindung  (CHa)jC'C5cl(CH.)i 
(H.,  B.  26,  93,  104). 

19.  ^l/ifco/io/C7HMO  =  (CH,)/:JH  CH,CH,  CH,  CH,  OH  oder  (CH,)/:»CH(GHaOH)- 
CHf'CH«.  (Unbestimmt,  ob  mit  der  Verbindung  sub  No.  10  identisch.)  B.  Ans  dem  un- 
gesättigten Aldehyd  CjH|,0  (welcher  aus  Acetoisobutyraldol  durch  Erlutzen  mit  Na-Aoetti 
entsteht)  mit  Eisenfeilspänen  und  Essigsäure  (Ehbbn>bxuhd,  M,  26,  1007).  —  Kp:  161* 
bis  166*. 

20.  Alkohol  C7H11O  aus  H'eintreberfuselM,  Aus  Weintreberfuselöi  isolierte  Yäxsm 
{A.  124,  355)  einen  Alkohol  O^Hyfi,  welcher  bei  155—160*  siedete  und  bei  der  Oxydatioa 
eine  nach  Schweiß  riechende  Säure  C7H14O,  lieferte. 

Vgl.  auch  WlNDiscH,  C.  1892  I,  894. 

8.  Alkohole  CsH^sO. 

1.  Oef49n4>l'(J}^  a^Oxy-ociaUf  priftu-n-Octylalk^fhol  C«HuO«C^-rGHtU- 
CH^-GH.  V.  An  Essigsäure  gebunden  im'Ol  der  Früchte  von  Heracleum  spondytraäili. 
(ZZKCKS.  A,  162,  1;  MÖ8LINOS&,  A,  185,  26).  Das  Ol  aus  Heracleum  giganteum  besteht 
aus  Octylaoetat  und  Hexylbutyrat  (ZiKCXX,  Franchimont,  B.  4,  822).  Das  öl  der  rnfen 
Früchte  von  Pastinaca  sativa  L.  besteht  fast  ganz  aus  Gctylbutyrat  (RxmnsB»  A.  166. 
80).  —  B,  Durch  Erhitzen  von  Caprylsäuremethylester  mit  Na  und  absolutem  Alkohol 
(BouvsAULT,  Blaitc,  C.  r.  186,  1677;  Bl  [3]  81,  673;  D.R.P.  164294;  C,  1906  II,  1700). 
—  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  aromatischem  Geruch.  F:  — 15  *  (FkANCHDCOHT,  B,  V^ 
132),  — 17,9«  (Cabrara,  Coppadobo,  O,  88  1, 343).  Kp:  195,5*  (korr.)  (Zandxb,  A.  214» 84); 
Kp^,:  196— 197*(R.);  Kp-,,,:  194,5* (C.,C.);K|h,: 96* (B.,  B.).  D* : 0,8375 (Za.);D»: 0,8188 
(Cakraba,  Fbbbabi,  ^.  86  IT  425).  LöslicU^it  m  Wasser:  Motylswoo,  Z.  a.  CA.  86»  417. 
Assoziationsgrad  des  n-OctylalkohoIs:  Car&a&a,  Ferrari,  O,  86  I,  425.  KryoakopiKhM 
Verhalten  in  absol.  Schwefelsäure:  Gddo,  Scandola,  O.  89  II,  14,  in  Benaol:  W.  B&lZ, 
Pk,Ch.  29,  252.  Ebullioskopisohes  Verhalten  in  Benzol:  BIaioeli,  (?.  88 1«  47&  Ver- 
dampfunnwärme:  Browk,  Soe.  88,  991.  Ausdehnung:  Zandkr.  Kritische  Temperatur: 
Brown,  Soc.  89,  313.  Elektrocapillare  Funktion:  Gouy,  A.  eh,  [8],  8,  300.  —  ZerfiUlt 
beim  Leiten  über  AIPO«  bei  300—350*  in  Wasser  und  aOctylen  (SRNDnunra,  C.  r.  144. 
1110;  m.  [4]  1,  603).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KfirJOj  und  venL  SchwefsMne 
n-Caprylsäure  (ZiNCXB,  A.  162,  8).  Geschwindigkeit  der  ^resterung  mit  Triohloftaiig 
sinre  bei  25*:  Mzcbasl,  Woloaot,  B.  42,  3162. 
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Methyl-n-ootyl-ather  C,H3oO  =  CH,-[CH2]«CH2  0CH,.  B,  Aus  OcUnol-(l).Na. 
trinm  und  CH,I  (Boüvxault,  Blano,  C.  r,  186, 1677;  Bl  [3]  81,  673).  —  Kp:  173®  (Dobrinbr, 
A.  SMS,  3);  Kp^:  76*  (B.,  B.).  DS:  0,8014  (D.);  Di:  0,802  (B.,  B.).  Ausdehnung:  Dobbinbr, 
A.  M8,  4. 

Athyl-n-ootyl-&thepCjpHtiO  =  CH,[CHJeCH,OCtH5.  Kp:  182— 184»;  D":  0,794 
(MöSLiNOaR,  A.  186,  67).     Kp:  189,2  ®;  D«:  0,8008;    Ausclehnung:  Dobrinsr,  .4.  248,  6. 

Pjpopyl-n-octyl-ftthep  CuH^O  =  CH,[CHJ,CH,OCH,CH,CH,.  Kp:207«;  sptz. 
Gew.:  0,8039  bei  0*;    Ausdehnung:  Dobbinbb,  A.  SI48,  8. 

Batyl-n-ootyl-äther  Cj,H„0  =  CH,[CHJ,CH,OCH,CH,CH,CH,.  Kp:  225,7»: 
»pez.  Gew.:   0,8069  bei  0*;   Ausdehnung:  Dobrinsr,  A,  248,  9. 

n-Heptyl-n-ootyl-äther  C„HL,0  =  CH, •  [CH J,  •  CH, •  0  •  CH, •  [CH,] j  •  CH,.  Kp :  278,8  » ; 
•pes.  Gew.:  0,8182  bei  0®;    Ausdehnung:  Dobbinxb,  A,  248,  10. 

Di-n-ootyl&ther  CuHMO  =  (CH,*[CH,].CHs)tO.  B.  Beim  Erhitzen  von  IJodoctan 
mit  Natrium-n-octylat  im  Rohr  auf  100®  (MöSUNobb,  A,  186,  66).  Aus  n-Octylalkohol 
dnrch  Kochen  mit  Fea„  CuSO«  oder  SnSOU  (Oddo,  (?.  811,  337).  —  Kp:  280—282® 
(IL);  Kp:  291,7®  (Dobbinib,  A.  248,  10);  Kp:  286—287®  (O.).  D»:  0.82035  (D.);  Dji: 
O3O6O  (M.).     Ausdehnung:  Dobrinbb. 

Mono-n-ootylester  der  Sohwefelsättre,  n-Ootylaohwefelaäure  C8H|904S  =  CH3 
[CHs]i*CHt*0*SOaH.    B,    Aus  n-Octylalkohol  und  konz.  Schwefelsäure   (MÖsunosb,  A. 
186,  63).  —  Ist  nur  in  Form  von  Sauen  isoliert.  —  K-Salz.    Undeutlich  lorystallinisch. 
Leioht  löfllich  in  Wasser.  —  Ba-Salz  BaTCgH^O^S)..     Blätter,  bisweilen  Nadehi.     Sehr 
'Wenig  Ifialich  in  siedendem  Wasser  und  sieoendem  AlkohoL    Zersetzt  sich  bei  100®. 

n-Ootyl-eeter  der  salpetrigen  Säure  CsH„O.N  =  CH,  -  [CHJ«  •  CH,  •  O  •  NO.  B.  Man 
flftttu^  n-Octvlalkohol  mit  salpetriger  Säure  und  ernitzt  im  Rohr  auf  100®  (Eichlxr,  B. 
U,  1887).  Durch  Einleiten  von  überschüssigem  Nitrosylohlorid  in  ein  äquimolekulares 
Gemisch  von  n-Octylalkohol  und  trocknem  Pyridin  unter  Eiskühlung  (Bovvxault,  Wahl, 
O.  r.  186,  1564;  m.  [3]  29.  969).  —  Grünliche  FlüssifldLeit.  Kp:  176—177®  (E.);  Kp: 
174— 175®  (B.,  W.).    D":  0,862  (E.). 

n-Ootylester  der  Salpetersäure  C,H^70,N=:CH,[CH,]eCH,0*N0s.  B.  Durch 
txopfenweises  Eintragen  von  1  Tl.  Alkohol  m  3  Tle.  absoluter  Salpetersäure  bei  0 — 5® 
(BoüVXAULT,  Wahl,  C.  r.  186,  1663;  Bl.  [3]  29,  967).  —  Kp„:  110—112®.    DJ:  0,976. 

Bi-n-ootyl-Bumd  Ci|HmS=:(CH,[CHJ«CH,),S.    B.    Aus  l-ChlorocUn  und  alkoh. 
Sdiwefelkaliumlasunff  auf  dem  Wasserbade  (Möslinosr,   A.  186,  69).  —  Schwach  gelb- 
'  S  Uuchartig  riechende  Flüssigkeit.     Siedet  oberhalb  310®  (unter  Zers. ).  DiJ:  0,8419. 


2.  Oaanol^^)^  ß-Oxy-ocian.  Methyl-hexyl-carblnoh  sek^^n-OcfißlatkohoL 
Capryialkohoi  CaH|.0  =  CHs[CHJ,CH(OH)CH,.  a)  Jnaktire  Fonn  CgH„0  = 
CIU*[CHtLCH(OH)CHa.  B.  Bei  der  schnellen  Destillation  von  Ricinusölseife  mit  Ätz- 
kmh  oder  Atznatron  (B0UI8,  A.  80,  304;  92,  396;  97,  34;  Mosghnin,  ^I.  87,  111;  Sghor- 
T.»iniBB,  A.  147,  222;  Nkson,  Soe,  27,  607,  837;  Frbund,  Schönfbt^,  B.  24,  3362). 
Neben  n-Capronsäure,  n-HepUrlsäure,  Onanthol  und  Heptylalkohol  beim  Einleiten  von 
liDft  in  Ricinusöl  bei  160®  (Clhem.  Fabrik  Flörsheim,  D.R.P.  167137;  C.  19061,  796). 
Methjdbexjdoarbinol  entsteht  auch  durch  Destillation  der  Seife  aus  dem  öle  der  Früchte 
▼OD  Onroas  pui^gans  (Sn.VA,  Z,  1869,  186). 

Dm  käufliche  Präparat  ist  ein  Gemisch  von  linksdrehendem  und  inaktivem  Alkohol 
(IIabckwald,  McKbnsdb,  B,  84,  476). 

Kp:  179,6®  (Schoblbmmbr,  J.  1876,  286).    Kp,«.:  177,6—177,8®  (Brühl,  A.  208,  29). 
j:  180®  (Pnrm,  B.  88^  2770;  O,  86  II,  368).    Kp^,:  179—179,2®  (Schdt,  A.  220, 


L  Kpio^:  76,6®;  Kp^^:  93,6®;  Kp,,^:  178,6®  (Kahlraüm,  Siedetemperatur  und  Druck, 
i2).  —  iV®:  0,823  (Nkwon,  80c.  27,  846).  D»:  0,8193  (Brühl).  D»J  :  0,6781  (Schiff).  ~ 
Kryoskopisches  Verhalten  in  absol.  Schwefelsäure:  Oddo,  Sgandola,  O,  89  U,  17,  in 
Benzol:  W.  Bcltz,  PA.  Ch.  29,  267.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Benzol:  Mameli, 
(7.  881,  476.  —  n^:  1,42231;  n?:  1,42444;  n^:  1,43397  (BRtte.).  —  Verdampfungswärme: 
Biowv,  80c.  88,  991.  Kritische  Temperatur:  Brown,  80c.  89,  313.  —  Elektrocapillare 
Funktion:  Goüt,  A.  ch.  [8]  8,  309;  9,  133. 

Zur  Spaltung  in  die  optisch  aktiyen  Komponenten  führt  man  das  inaktive  Methyl- 
hez]^oarbin(d  in  den  sauren  Phthalsäureester  üoer,  fällt  aus  der  Aoetonlösung  des  Esters 
mittels  l-Brucins  das  Salz  der  d-Komponente  und  gewinnt  aus  den  Mutterlaugen  dieses 
Saina  durch  folgeweise  Behandlung  nut  HCl  und  mit  1-Cinchonidin  das  Salz  der  l-Kom- 
ponente  (Fickard,  Ksnton,  8oe.  91,  2069). 

27* 
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Methylhezylcarbinol  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  wenig  CH,I  anf  218®  in  Cfi^  und 
Wasser  (Wolxow,  S.  Sl»  337).  Liefort  beim  Überleiten  über  fein  yerteiltes  Kupfer  swiachen 
250*  und  300*  glatt  C)ctanon-(2)  und  Wasserstoff;  bei  400*  tritt  geringe  Spaltimg  in  Hexan. 
Methan  und  CO  ein.  In  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  ist  bei  250*  diese  fetztere  Re- 
aktion bereits  Hauptreaktion  (Sabatieb,  Sbndsbbns,  C.  r,  186, 985).  Zerfällt  beim  Leiten  über 
AIPO4  bei  300—350*  in  Wasser  und  Ootylene  (Sbndsbbns,  C.  r.  144,  1110;  Bl,  [4]  1,  003). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersaure  (D:  1,38)  Aoetylcaproyl  neben  Dinitxohexan  (Ponso, 
^.  81 1,  406;  8.  auch  Ghanobl,  C,  r.  100,  60^).  Beim  Eintragen  in  absolute  Salpetersäure 
entsteht  Methyl-hezyl-keton  (Boutsault,  Wahl,  Bl.  [3]  89,  957).  Gibt  bei  der  Oxyda- 
tion mit  Kßr fiy  und  verd.  Schwefelsäure  Methylhexylketon,  Capronsäure  und  Essü^säure 
(ScHOBLXMicxR,  A.  147,  224).  Beim  Sätti^n  mit  CSilor  enteteht  dasKeton  GUHuC^-CO- 
001}  (Bboghxt,  Bl.  [3]  18,  120).  Kondensiert  sich  beim  Erhitzen  mit  Ätzkali  oder  Na- 
Äthylat  zu  Tricaprylalkohol;  daneben  entstehen  Dicaprylalkohol  und  kleine  Mengen  sehr 
hoch  siedenden  Tetracaprylalkohols  (Mabxownikow,  Sxjbow,  B.  84,  3246;  vg^  GussBR, 
C,  f.  182,  686).  Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  Trichloressigsäure  bei  25*:  Miqbabl, 
WoLOAST,  B.  42,  3166. 

Methyl-hexyl-oarbin-ester  der  Sohwefelaäure  G,Hu04S=CH,  •  [CH^  -  CH(0  •  SO^  • 
CH,.  —  KCjHi7048  +  iH,0  (Bouis,   A.  92,  397). 

Methyl-hexyl-carbin-ratar  der  salpetrigen  Säure  C,Hi70tN=»CH,[CHs]^-GHrO- 
NO)*CH«.  B,  Durch  Einleiten  von  überschüssigem  Nitrosylchlorid  in  ein  äquraM^kn- 
lares  Gemisch  von  Methylhexylcarbinol  und  trocknem  Pyridin  unter  Eiskühlung  (Boir- 
VXAULT,  Wahl,  C.  r.  186,  1564;  Bl  [3]  29.  959).  Aus  Glycerint.nnitrit  und  Ifethylheinrl- 
carbinol  (BBBTom,  O,  16,  521).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Kp:  165—166*  (Bbbt.);  Kpn:  W* 
(Bou.,  W.}.  D*:  0,881  (BxRT.);  D!:  0,879  (Bou.,  W.).  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  lös- 
lich in  Äther,  Chloroform,  CSf  (Bibt.) 

l-Nitro-ootanol-(2),  a-Nitro-/?-oxy-ootan  aHi70,N=-GH,[CHJs-CH(0H)-CHt* 
NOf.  B.  Aus  önanthol  durch  Kondensation  mit  Mitromethan  (Bouvsault,  Wahl,  C.  r. 
184,  1228;  Bl  [3]  29,  647).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  Kp,«:  138—140*. 

Methyl-äthyl-selc-ootyl-Bulfoniumliydroxyd  CuHmOS  =  CH,  •  [CHJ,  •  CH(GHa)  •  8 
(CH,)(C  A)  •  OH.  —  (CuH^S  •  Cl)t  +  PtCl«.  Sechsseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Zerseist  aioh 
beim  Kochen  mit  Wasser  (Strömholm,  B.  88,  833). 

b)  Beehi8drehende  Form  C,HuO  =  CH3[CHJs'CH(OH)CH,.  B.  Blan  führt  in- 
aktiTes  Methylhexylcarbinol  in  den  sauren  Phthalsäureester  über,  fallt  aus  der  Aoeton- 
lösung  des  Esters  mit  Brucin  das  Salz  des  sauren  Phthalsäure-[d-meth3rl-hez^-oarbinol]- 
esters,  zerlegt  das  Bmcinsalz  in  Alkohol  mit  verd.  Chlorwasserstoffeaure  und  verseift  dni 
sauren  Phthalsäureester  des  d-Methyl-hexyl-carbinols  durch  wäßr.  Kalilauge  (Picocabd, 
KMnroN,  Soc,  91,  2060).  —  Kp^^:  «Ö*.  D?:  0,8221.  nj:  1,424.  [o]S:  +9,87*. 

3.  OcUMnoU(4)9  S-Oxy-octan,  JPropifl-frulyl-carfrinol  CgHuOsCH,*CHa'OHfl* 

CH(0H);CHtCHtCH2*CH,.  B.  Neben  den  beiden  stereoisomeien  C)ctandiolen-(4^) 
durch  Reduktion  von  Butyroin  CH,CH,CHsCOCH(OH)CH,CH^CH;  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Boüvxaült,  Looquin.  C.  r.  140,  1700;  Bl  [3]  86,  644,  646).  —  Flüssig. 
Kpu:  71  *;  D*:  0,838  (B.,  L.,  Bl  [3]  86,  646). 

4.  Odanol-fx)  C^^O  (vielleicht  Gemisch  verschiedener  Ootanole).  B. 
Man  setzt  das  x-Jodootan  aus  Caprylen  (S.  161)  mit  Silberaoetat  in  Äther  um  una  ver- 
seift das  erhaltene  Octylaoetat  durch  Destillieren  mit  festem  Kalihydrat  (Clbbmost,  E. 
1888,  492).  —  Siedet  bei  174—178*;  spez.  Gew.:  0,811  bei  0*  (GL,  Z.  1888,  493).  ^  Gibt 
bei  der  Oxydation  Essigsaure,  Capronsäure  und  ein  Keton  G^K^O,  also  dieselben  Pro- 
dukte wie  Methylhexylcarbinol  (GL,  Z.  1869,  727). 

Ghlor-ootaaol-(x)  G,Hi70a.  B.  Aus  O^H^  und  HQO  in  */4*/oiger  w&Br.  LO0111« 
(Glxbmont,  Bl  [2]  18,  407;  Z.  1870,  411).  —  Nicht  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit.  Spes. 
Gew.:  1,003  bei  0*,  0,987  bei  31*.  ---o-^ 

5.  2-Methyt'hepianol'(2)f  J-Oxy'ß'-methyi'hepianf  nimethyi-n^amffi^ 
carbinol  CgH^O  =  {CE^ß{OK)  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,.  B,  Aus  Caprons&ureestor  und 
Methylmaffnesiumjodid  in  Äther  (Masson,  C.  r.  18S,  483;  Mussr,  C.  1907  I,  ISIS).  Beim 
Erhitzen  der  Verbindung  (CH,)XrHCHICH,CH,CH,*C]^  mit  frisch  gef&Utem  PMOHU 

gvwn,  C.  1907  I,  1313,  vgl.  Hbnbt,  C.  r.  148,  103).  —Flussig.   Kp:  162*  (Ma.;  Mu.). 
*:  0,879  (Mü.).  no:   1,43031  (Mu.).  —  Mit  Acetylchlorid  entsteht  das  Chlorid  (G^UX!^- 
[CHJ4CH,  (Mü.).  ^^ 
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6.  2'Meihyi'hmUinol^(SJfy'OaDy-ß^^niethyl-heptanf Isopropyt-inUyi-car- 

&iHOi  QsHttO»(C]^/mCH(Oä)CHtCHtOHsCH,.  B.  Ans  Isobatyraldehyd  und 
Boiyimagpesiiimbroinid  (Mussr,  C.  1907 1,  1313;  vgl.  Hxnbt,  C.  r.  148,  102).  —  Färb- 
loie  Flfiangkeii  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  153—164®;  D*:  0,825  (M.).  Unlaelich 
in  WMser;  IMioh  in  Alkohol,  Äther  (M.).    no:  1,42041  (M.). 

7.  ^'Methyi'hmtanol^djf  d-Oxy-ß-methyl^heptan^  BrapyU'isobutyl'Car' 
Mftol  G;HuO»(CH3)X;HCH,CH(OH)CH,CH,CHL  B.  aus  bovaleraldehyd  und 
PkopyhnaAnedumbromJd(Mü8ST,  C.  19071,  1313;  vol.  Unbt,  Cr.  148,  102).— Farblose, 
etwas  diel»  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  160®  (M.);  Kp,^:  164®  (Clabxx, 
iiiik  8oc  81,  114).  D*®:  0,8207  (M.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mittehi  (C).    n»:  1,42031  (M.). 

8.  2^Meihyl'heptanol^S)9  y-  (key^i-methyl-heptan ,  Äthyl^iaoamyh-car" 

Mfiol  C;H,sO»(CHs)jCHCE^-CH2CH(OH)-CH.  CH,.  B.  Aus  Isoamylmagnesiumbromid 
und  Ptopionaldehyd  (Buxlxns,  C.  1900  I,  832;  R,  28,  114;  vgl  Hbnbt,  C.  r.  148,  102). 
^  Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  E:  —61®  (B.).  Kp:  165—166®  (B.).  D: 
0,8064  (B.).    Löslich  in  Alkohol:  unlöslich  in  Wasser  (B.).    n»:  1,42011  (B.). 

9.  2'Meihyl'hgitanol'(e)9  ß-Oocy'i-methyUhepUm  C,HuO  =  (CH^sCH*CH2- 
CHtCHt*CH(OH)-Cfif  ^'  Aus  Aootaldehyd  mittels  der  aus  5-Brom-2-methylpentaii, 
Magnesium  und  Äther  erhaltenen  GBiONABDschen  Lösung  (Buklxns,  C.  1909  I,  832;  R, 
98,  115;  1^  Hbhbt,  C.  r.  148,  102).  Durch  Reduktion  des  2-Methylheptanons-(6)  in 
Äther  mit  Sa  in  Gegenwart  von  Wasser  (Clabkx,  Am.  8oc.  81,  111).  — In  konz.  Form 
anangenehm,  in  Verdünnung  angenehmer  riechende  Flüssigkeit  (C).  Kp^:  176®  (C); 
Kpr«:  171—172®  (B.).    D®®:  0,8UI8  (B.).   Unlöslich  in  Wasser,  n»:  1,42381  (B.). 

Metfayl&ther  des  2-Methyl-heptanol8-(8),  ^-M«thoxy-f -methyl-heptan  CtHj^iP  = 
(GH9)/S-CHt'CHtCH.-CH(0CH,)CHt.  B.  Aus  Methyl-a-chloräthylätherCHt*0-cba- 
GH«  mittels  der  aus  5-Brom-2-methylpentan,  Magnesium  und  Äther  erhaltenen  Gbionabd- 
adien  Lösung  (Bvxlxns,  C.  1909  I,  832;  R.  88,  117).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kis«:  149-460®.  D®®:  0,7946. 

10.  3'Methyi~hepianoi-f3}f  yOocy^y^niethyUheptanj  Methyl^äthyl^inUyi- 

#»rfriitoi  CsHMO»CH|CH|C(CHa)(OH)C^,GHtCnit-C^  B.  Aus  Methylbutylketon 
imd  Äth^magnesiumjodid  (Konowalow,  C.  19081,  1271;  Clabkx,  Am,  Soe.  81,  660). 
—  Dem  £uoalyptus«r  ähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  161—162®  (C);  Kp.^:  168® 
Ins  160®  (K.).   Df:  0^273  (K.).   ni,:  1,42736  (KT). 


12.  4'Meihyi-hmtanol'(2}9  ß-€hpy-6-methyl'heptan  CaHMOBCHt'CH(pH)* 
CHa-GH(CH^Cfi,-CHt*GHt.  B,  Durch  Reduktion  des  4-Methyl-heptanons-(2)  in  Äther 
mittels  Natnums  m  Gegenwart  von  Wasser  (Clabkx,  B.  40,  364;  Am,  89,  94).  —  Flüssig. 
KpiM*  168®.  Leidit  löslich  in  organischen  Lösun^mitteln.  —  Geht  durch  Einw.  von  m 
bei  100®  und  Redukticm  des  entstandenen  Jodids  mit  Zn  und  HCl  in  4-Methyl-heptan  über. 

18.    4^Meihyi^hepianoi-(4}  t    S'OaDy-S-methyi'heptant    Methyl-dipropyi- 

emrhinol  CfiuO^CB^'C{CH%'CE^CH^.'OK.  B.  Bei  mehrt&gigem  Stehen  von  70  j 
Dipropylketon  mit  262  g  CH,I  und  überschüssigem  Zink  (Gobtalow,  Saizxw,  J.  pr.  [2 
88,  203).  —  Kp:  161,6®  (korr.);  spez.  Gew.:  0,82479  bei  20®,  0,81746  bei  30®,  0,8138( 
bei  86® JG.,  S.).  KryoskoiHSches  Verhalten  in  Benzol:  W.  Bu.TZ,  Ph.  Ch.  89,  268.  Mole- 
kulaie  verfarennungrwänne  für  flüssiges  Methyldipropylcarbinol  bei  konstantem  Druck: 
1948,4  CaL  (Suxow,  C.  1908  II,  1416).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurm- 
■üsoli  Essigiäure  und  Propionsäure,  sowie  kleine  Mengen  CO^  und  Butters&ure  (G.,  8.). 

14.  3'Äthyi-hexanoi^S}f  y-Oxy-yäthyl-hexan^  IHüfhyl'prapyl'Carhinol 
CJ3iifi»CE^-CEL'CE^'Q(Qfi^013L  B,  Aus  Buttersäureester  und  Äthylmagnesiumjodid 
QCaMOX,  C.  r.  188,  484).  Aus  Zinkdiäthyl  und  Butyrylchlorid  (Butlxbow,  Z.  1886,  615). 
Entstdit  neben  a-Methyl-^-äthyl-^-propyl-äthylen  bei  14-tägigem  Stehen  von  Äthylpropyl- 
keton  mit  CJSJ  ^uicl  Zink  (Sokolow,  J.  pr.  [2]  89,  440).  —  Kp:  159®  (M.);  Kp:  160»5® 
(korr.)  (8.).  Jyf:  0,83794;  J>?:  0,83008  (S.).    Kryoskopisches  Verhalten  in  Benzol:  W.  Biltz, 
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^  i^A.  M«  S58.  —  Bei  der  Oxydation  durch  ChromBäuregemisch  entetdwn  Eanninxe. 
IV\^>M&«K>  und  Buttersänre  (S.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  EssigBftnreMihydrid  und  etwat 
t^Momiak  3>&thylhezen.(2)  (M.). 

I^  3^Athifi'hexanol^(4).  yOicy'S-äthffl'hexan,  Äthyl- [diOih^i-^m^M- 
i^rhiHOi  C^^O  =  CH,  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH(C  A)i-  ^-  Aus  Bromacetylbromid  und  Zink- 
«Ii4th^vl  (WiNOOBJLDOw,  A.  191,  140).  Als  Nebenprod.  bei  der  Einw.  von  Äthylmagiiemm- 
bn^iuui  auf  ChloreaBigester  oder  l-Chlor-butonon-(2),  neben  {CJBi^^OB)'CRßL  (FbüBnuv. 
•|^rr»N«Ai\  r.  r.  146,  438).  —  Kp:  164— 166»  (W.);  Kp:  l»-ie4*  (F..  T.).  D*:  W35 
{V\  T.). 

It).     'a.4'l>iinethißi'ßiejranoi'(2)f  ß'Oxy-ß.S-ditnethyl'hexan   G.HnO=GHt-C 

((^H,)(OH)CH,CH(CH,)CH2CH,.  B.  Bei  Einw.  von  Methvlmagnesiumjodid  anf  S-Methyl- 
hcianon-(5)  in  Äther  (Clabxe,  Am.  8oe.  30,  1150).  —  EucalyptuBolartig  neohendw  OL 
^IHtt*  l<^>  — 150,5  <^.     Mischbar  mit  den  gebräuchlichen  organiscoien  Lösungsmitteln. 

17.  *4.'l'IHniethyl''i^xanol'(4)^  yOxy-'y.e'difnethyi-hexanf  Methyi^dihyi' 

i«o6Mf|//-rar6iMo/ CsH„0  =  (CHJ,CHCH,C{CHJ(OH)CH,CB^  B,  Aus  Methjfim}- 
butylkoton  und  Athylmagnesiumbromid  in  Äther  (Clabxx,  Am,  Soc.  80,  1147).  —  Euoa- 
lyptUHÖlartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  151«  (C);  Kp_:  151—153«;  D»:  0,890;  nS: 
1.4286  (Boi)Boux.  Taboübt,  C.  r.  148,  1676;  Bl.  [4]  6,  813). 

18.  :e.ii'I>imethyl-h€xanol'(l),  a-Oxy-ßwdimethyl'ttejMin  C,HjaP»(CHJ, 
CHOH,CH,CH(CHJCH,OH.  B,  Entsteht  neben  (CHJ/)HCH(OH)- CM,  CHCC^i),«! 
wi*nn  man  auf  Diisobutyl-Dampf  trocknes  Chlor  einwiriLen  l&ßt,  das  Gemisob  dor  himri 
«rlialtcnen  Chloride  in  ifisessig  mit  Kaliumacetat  auf  200*  erhitzt,  die  entstandenen  Aoetate 
durch  Kochen  mit  konz.  Kafilauge  verseift  und  das  Alkoholgemisch  fraktioniert  (GLuui- 
TON-WlLLiAMS,  B.  10,  908;  8oc.  86,  126).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bis  — 17*.  Kp«: 
179-180«.  J)*:  0,841;  Df:  0,828;  Df:  0,821;  D?:  0,767.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  St 
K)Cr,0.  und  verd.  Schwefelsäure  eine  Säure  CgH^Os. 

19.  :4.S~DUnethy}-1^€xanoi'(2}^  ß-Oxy~ß.e'€iimethyi-hejrafu  IHmethyi  im 
atnyi-carbinoi  C;HuO  =  (CH3),CHCHsCH,C(CH,),'OH.  B.  Aus  Aceton  und  Iso- 
amylmagnesiumbromid  (Gbionabd,  C.  1901 U,  623).  Aus  2-Methyl-hexanon-(5)  und  Methyl- 
magnesiumjodid  (Clabxx,  Am.  8oe.  31,  588).  —  Kp_:  152—154«  (C);  Kp^«:  160— lA« 
(«.);  Kp^:  166«  (Konowalow,  C,  1902  I,  1271).  D«:  0,8203;  !)?•*:  0,8116  (G.);  DP: 
0.8228  (K).    UnleSsUch  in  Wasser  (C).    n'b*:  1,42428  (G.);   nj:  1,42085  (K.). 

l-Chlor-2.6-dimethyl-liexanol-C2) ,  a-Chlor-^-oxy-^.e-dimethyl-hexan ,  Methyl- 
chlormethyl-isoamyl-carbinol  CsH„CX:J1  =  (CHa),CHCHtCH,C(0HKCH,)CH/5L  B. 
Aus  Chloraoeton  und  Isoamylmagnesiumbromid  in  Äther  nach  Gbionabd  (FouBiniAU,  C  r. 
188,  767;  Rudbl,  D.R.P.  169746;  C.  1906  1,  1584).  —  Kp^:  96—98«  (R.). 

l-Brom-SL6-diniethyl-bexanol-(2),Methyl-bromxnethyl-i8oamyl-carbinolC^ty^Br 
^  (CH,),CHCH,CH,C(OH)(CH,)CHaBr.  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthylmaniesiumbromid 
auf  das  Oxyd,  das  bei  der  Umsetzung  von  (CH,),CHCHsCH.C(OH)(Cfi,)CH/n  mit 
KOH  enUteht  (Rixdxl,  D.R.P.  169746;  C.  1906  1,  1584).  —  Kp^:  130«. 

6-Brom-aj^-dimethyl-hexanol-(2),  e-Brom-^-oxy-/?.e-dimethyl-hexan  C^|fOBr 
"(CH,)jCBrCH,CH,C(CH,),OH.  B.  Aus  o.a.a'.a'-Tetramethyl.tetramethylenoxyd  und 
HBr  in  Ligroin  (Pooobzmlbki,  C.  1899  I.  774).  —  F:  77—78«.  ZerfäUt  beim  Krhitieo 
iti  2.5-Dibrom-2.5-dimethylhexan  und  a.a.a'.a'-Tetramethyl-tctramethylenoxyd. 

6- Jod-2.6-dimethyl-hexanol-(2),  e-Jod-^-oxy-/9.e-dimeth7l-hexanCtHi,OI  =  (CEJ« 
(;iCH,CH,C(CH,),OH.  B.  Aus  a.a. a'.a'-Tetramethyl-tetramethylenoxvd  und  Hl 
(PoooBZEiÄn.  C.  1899  1,  774).  —  F:  70—71«.     Unbeständig. 

20.  2.*$~Dhnethyl-hejcauol^(:i)^  Y'OJcy'ß.e'fiin9ethyliiejran^  iBoprapyi' 
UobtUyi-ratbitiol  C4HuO  =  (CH02CH  CH(OH)CH,CH(CI^)s.  B.  Entateht  neben 
(CHjJjCHCHjCHjCHCCHO-CHjOH,  wenn  man  auf  Diisobutyldampf  trocknes  Chtor 
einwirken  läßt,  das  Gemisch  der  hierbei  erhaltenen  Chloride  in  Eisessig  mit  Kalinmaoeiat 
auf  200«  erhitzt,  die  entstandenen  Acetate  durch  Kochen  mit  konz.  Kalilauge  veneifi 
und  die  Alkohole  durch  fraktionierte  Destillation  trennt  (CABLBTON-WiLLlAifa,  B.  10, 906: 
Soc.  86,  126).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bis  —17«.  Kp^«:  16'>— 163«.  D":  0,820;  D*: 
0.811.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  K^r^O?  und  verd.  Schwefelsäure  ein  KetonCgHigO. 

21.  H'Methoäfhyi'pentanol'i^).  ^-Methyt-S-üthyl-petUanoi-^dJ  C^^O^ 

( *H, •  CH(OH)  CH(CH j •  CH,)  •  CHCCH,)..  B.  Bei  der  Reduktion  von  3-Methoäthyl.pentanon^) 
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m  Äther  mittek  Natrinins  in  Geaenwart  von  Wasser  (Clabxb,  Am,  89,  578).  —  Flüssig. 
KPitt*  172^    Mischbar  mit  Alkonol,  Äther,  Benzol,  Chloroform. 

22.  3'31eU^oöthiil''peninnol'(:i)n  2'MetAfßi':i'^thyl'penianol'(3}9  IHäthyl- 
iBOgn^pyi^arbinoi  C.HuO»(CH,)/:;HC(OHKCaHs)s.  B.  Entsteht  neben  Äthyliso- 
propylcarbinol  und  Äthylisopropylketon  bei  6 — 6-monatigem  Stehen  eines  während  der 
ersten  drei  Tage  mit  Eis  geküUten  Gemisches  aus  (1  Mol.)  Isobutyrylchlorid  und  (2  Mol.) 
ZaiCJEL)m  und  Behuideln  des  Produkts  mif  Eiswasser  (Qbzoobowitsgh,  Pawlow,  2K.  28, 
169).  —  Kp:  159»5~161<*  bei  760  mm.    Spez.  Gew.:  0,8463  bei  0»,  0.8296  bei  20<>. 

23.  3'MetiMäthylol'(:^)-pentan9  *^'M€fhyl-S-äfUyl'penianol-C4)n    Dime^ 

thyi'[4Uaihyi'€arbin1'CarbinoiC^K^0==(CB^)ß(0R)'CR{Cja^^  B.  Aus  3- Äthyl - 
peiitanQn-(2)  und  Methyunagnesiumiodid  m  Äther  (Clabkx,  Am,  89,  674).  —  Aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.  Kp,,,:  156^  Mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Ligroin, 
Chloroform. 

24.  Jd.2.4:'THmethyl'pentanoi^('ä^)  (r}9ß'Ojry'ß.6.6'irimethyl'pefUan  C/)fIaO' 

M&uioi  CtKjfi^iOHM^'CKtCiCE^t'OlH'^).  B,  Man  behandelt  Diisobutylen  mit  HI 
bei  0*  und  setzt  das  erhaltene  Jodid  bei  0*  mit  AgsO  um  (Butlxbow,  A,  189,  63).  ~ 
Erstarrt  bei  — 20«.  Kp:  146,6— 147,6«.  Spez. Gew.:  0.8417  bei  0«.  — Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kßrfim  una  verd.  Schwefelsäure  Aceton,  Trimethylessigsäure,  Essigsäure,  eine 
Säure  G^üOt  und  ein  Keton  CfH^O. 

26.  IHbuiyialkohoi  G^Hiap  (nach  Güabst,  A,  eh.  [7]  27,  89  CH,CH,CH,CHs' 
CH(CH,)CH9*CH«*0H).  B.  Durch  Erhitzen  von  But^alkohol  mit  Natriumbutylat 
(QuaBBST,  C.  f.  188,  1222).  —  Kp^^:  ^^^  *•  !>•:  0,8483.  Wird  durch  CrO,  zu  einer  Säurte 
G^BtuOt  und  weiter  zu  CO,.  Valerianaäure,  Buttorsäure  und  Essigsäure  oxydiert  (G.,  C,  r. 
184»  468;  ^.  eA.  [7]  27,  87). 

26.  OetyliUkohoi  aus  JPetroieutn-'OCtyiehloridrCJIiß'^Cfin'OIL  (wahrschein- 
lich Gemisch  von  Hydroxyl-Derivaten  isomerer  Kohlenwasserstoffe).  Vgl.  darüber:  Pbloüsb. 
Cahoubs,  J.  1868,  629;  ScHOBLSiofBR,  A.  168,  163. 

9.  Alkohole  C^HmO. 

1.  NananoU'fl)^  a^Oxy^nanaUf  prhn.-n'Nonyiuikohoi  C^H^0  =  CE^'[CH^2- 
CHg-OH.  F.  Wurde  in  einem  Komfuselöl  beobachtet  (Hilokr,  C.  1894  I,  981).  Im  Ol 
ans  den  Schalen  süßer  Pomeranzen  (Stkfhan,  J,  pr.  [2]  68,  632).  —  B.  Bei  der  Reduktion 
▼on  PleUunonaldehyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  nachfolgender  Verseifuns  des  er- 
haltenen Nonylacetats  mit  konz.  Kalilauge  (K&afft,  B.  19,  2221).  Durch  Reduktion  von 
Felaramnsäureäthylester  mit  Alkohol  und  Natrium  (Bouvxaült,  Blanc,  Bl.  [31  81,  674; 
D.R.  P.  164294;  C.  1906  EL,  1700).  Durch  Reduktion  von  P^largonsäureamid  mit  Natrium 
und  absolutem  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (B.,  B.,  C.  r.  188,  149).  Entsteht  in 
prinfler  Menge  beim  Erhitaen  einer  Lteung  von  1,2  g  Na  in  8  g  n-Heptylalkohol  und  10  g 
Äthylalkohol  im  Rohr  auf  230*  (Omaoan,  C.  r.  186,  173).  ^  Citronellolähnlich  riechende 


FKiasigkeit.  F:  — 6«  (K.).  Kp,«:  213,6*  (korr.)  (K.);  Kp:  216*  (B.,  B.,  Cr,  188.  149): 
Kp»:  107,6*  (K.);  Kpu:  98—101*  (St.).  Dt:  0,8416;  D^  0,8346;  Df:  0,8279  (K.);  D»: 
0,8fi>  (St.).  nS:  1,43682  (St.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  Pelargonsäure  (St.).  —  Findet 
Verwendung  zur  Bereitung  von  kunstlichem  Citronenöl  (Hsnm  a  Co.,  D.R. P.  134788; 
C.  19M  n,  1486). 

2.  Ncnanol^2}n  ß^Oxy-nonan^  Methyi'n-i^eptyi^earbinol  CtHMO  =  CH,* 
faB[t^-CH(OH)CHt.  a)  InaSeUve  Font»  C^mO=^  CIL- [CHJ«(3H(0H)C^.  B,  Durch 
Reduktioa  des  Methyl-heptyl-ketons  mitNatnum  in  alkoholiscber  oder  wäBrig-ätherischer 
Lfismig  (ILoffHiOH,  B.  86,  2144;  Thoms,  M.,  B.  86,  2648;  HouBBir,  B,  86,  3689).  Aus 
Aoetatdenyd  und  n-Heptylmagnesiumbromid  (van  Gtsbobm,  C.  1907  I,  630;  vgl  MKfBT, 
C.  19061,  1081;  R,  84,  193).  —  Flussig.  ErsUrrt  in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlen- 
säore  und  Äther  krystaUinisch.  F:  —36*  bis  —36*  (v.  G.).  Kp^:  87,6*  (M.);  Kp:  193* 
bis  194*(T.,M.);  Kpi,:  90—91*;  Kp^:  193— 194*(Hou.);  Kp,^:  197—198*  (v.  G).  D**: 
034706  (V.  G.).  n:  1,43633  (v.  G.).  —  Liefert  durch  Erhitzen  mit  60*/^ger  SchwefelsäurY- 
NoDen-(2)  (T-,  M.,  B.  86,  2660). 

MttthyULther  des  Hethyl-n-heptyl-oarbinols,  /9-Methoxy-nonan  CioH^sO  =  CH,  • 
rcH,]g-GH(0-GH,)CHt.  B.  Aus  CH,CHC10CH,  und  n-Heptylniagnesiumbromid  (van 
ChmoBC,  C,  1907  I,  630).  —  Flüssi^it  von  angenehmem  Geruch.  Kp^«:  188—189*. 
D**:  0,8228.    UnlMich  in  Wasser. 
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Äthyläther  desMethyl-n-heptyl-oarbinolBCuH^^O  »  CH,-  [GH,]c-CH(0-CA)-CH^ 
B,  Aus  CHa-CHCl  •  O  0,11^  und  n-Heptylmagnesiumbromid  (van  Qyseoem,  C.  1907  1, 190). 
—  Kp-„:  gegen  200«.  !)«•:  0,8193.  n:  1,423. 

b)  Linksareh^ntie  rorfnC^nO  =  CIL- [CK^^'CB(PHyCB^  F.  Im  algeriniieii  (?) 
Rautenöl  (Powbb,  Lbss,  Soe,  81,  1502).  -^Kpj^i  198~200*.  DS:  03273.  o»:  — 3*  if 
(im  50  mm-Rohr). 

Auch  im  Nelkenöl  findet  sich  neben  anderen  Produkten  ein  Mothyl-n-hepiyl- 
earbinol  (vgl.  Masson,  C,  r.  149,  631).  Über  das  optische  Verhalten  diesei  ADedmIi 
ist  nichts  bekannt.  Kp:  195— 196 ^  D«:  0,8399.  Liefert  bei  der  Oxydation  durch  CiO^ 
Methyl-n-heptyiketon. 

3.  Nananol'fSJf  v-Oxf^^nonanf  Äthyi^n-hex.ifi-carMnoi  C^R^O^CH^-CH^- 

CH(0H)CH,[CH,]4CH,.  B.  Aus  Onanthol  und  Zinkdi&thyl;  man  seriegt  das  Gemiidi 
nach  zweimonatigem  Stehen  mit  Wasser  (Waonbr,  S.  16,  306).  Ans  Onanthol  od 
Athylmagnesiumbromid  (Baoard,  BL  [41  1,  359;  v;;!.  Hbnby,  C.  19061,  1081;  &  H, 
193).  Aus  Propionaldehyd  und  n-Hexylmagnesiunnodid  (GAbabd,  C,  1907  I»  1396).  — 
Flüssig.  Erstarrt  in  einem  Gemisch  von  fester  ICohlens&ure  und  Äther  krystallmiMk 
F:  —22»  bis  --23«  (G.).  Kp-o:  194.5— 195»  (W.);  Kp^:  99,5--101,6*  (R).  !>•:  OJH; 
DT:  0,825  (W.);  D*«:  0,816  {G.).  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohcd  und  Alkr 
(G.).  no:  1,42791  (G.). 

4.  Xonafiol^(4)9  d^Oxy-nanan^  i^ro/^^fl-ti-atMyl-corMnolGtHMOaBG^-CH,' 

CHtCH(0H)CH2*rCHJ,CH,.  B,  Aus  Butyraldehyd  und  n-AmylmagnesiQmbromkl  (Ffel- 
8TBR8,  C.  19071,  1398;  vgl.  Hxnby,  C.  1906  1,  1081;  R.  S4,  193).  —  Flnaig.  Kp«: 
192—193 •.  D««:  0,8282.    Unlöslich  in  Wasser,     n,.:  1,41971. 

5.  Xatianol^öjf  t-ikey-nananfminttyl^carbinoiC^^O  «=>  (CH|-CH|-GHt*CH|)| 
GH* OH.  B.  Man  setzt  Ameisensäureäthylester  mit  Butylmagneaiambromid  um  im 
destilliert  den  erhaltenen  Ameisensäurenonylester  über  KOH   (Malbnobxau,  C  19011, 


1398).     Aus  n-Valeraldchyd  und  Butylmagnesiumbromid  (M.,  C.  1907  I,  1396;  raL  Hl 
C.  19061,  1081;  E.  94,  193). —Dickes  Ol.   Kp^«,:  193«.   D>*:  0,82a   Unlöolioh  mWaMT. 

6.  2'Methyl'Octanol'(  t) «     a-  Oxy-ß-methyl-octan  f     ß^Meihyl^ß'H'hexyi' 

äihyialkohoi  C,H«»0  =  CH,[CH,]5CH(CH,)CHtOH.  B,  Durch  Reduktion  des  MstM- 
hezylessigaäureäthylestors  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (Boüvbauli,  Bumo»  Bf.  ß] 
31,  748).  —  Flüssig.     Kp^:  98-99».     DJ:  0,8418. 

7.  2'3Iethyi^octanol'(2)f  ß-Oxy-ß-methyi^ocijan^  IHmethyl-n^hexyi'€mT^ 

6lnol  C^mO  =  CH,*  [CHJi  0(0113)1  OH.  B,  Aus  Onanthsäureester  und  Methyfanane- 
siumjodid  (Ma880N,  C.  r.  132,  483).  —  Flüssig.    Kp:  178«. 

Ein  mit  obigem  Alkohol  vielleicht  identischer  Alkohol  C^^fi  entsteht  neben  €^H|| 
beim  Erhitzen  von  0«HuOH(OH,)OH,NH,H01  mit  AgNO.  und  Wasser  (Fbsühd,  Scaiöir- 
FBLD,  B.  M.  3359).  —  OL    Kp:  183—184«.  Spez.  Gew.:  0,8211  bei  12*. 

8.  2'Methyl'Octanoi'(4)^  d-Oxy-ß-methyl^actan^  n'Buiyi^iBO^uiyi ■  «irW- 

noi  C^H^O  =  (OH,)^H  •  OH,  •  OH(OH)  •  OH,  •  OH.  •  OH,  •  OH,.  B.  Aus  Isovaleraldehvd  und 
Butylmagnesiumbromid  (Malbnorxau,  C.  1907  I,  1399).  —  Flüssig.  Kp^:  184  •.  D**:  0^1& 

9.  4'Äthyi-hepianol-(4)f  d-Oxy-ö-dthyt-heptan^  Äthyl-dipropyj  emrkim^ 

C,H,ftO  =  (OH, •  OH,  •  OH,),0(OH)  •  OH,  •  OH,.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  70  TIn.  Bo- 
tyron  mit  287  Thi.  Äthyljodid  und  überschüssigem  Zink  (Tsghsbotabbw,  Sahbw»  J.  w. 
[2]  33,  198).  —  Flüssig.  Kp:  179,5«  (korr.).  Spez.  Gew.:  0,83492  bei  20«,  0328S7  bei 
30«,  0,82503  bei  35«  (T.,  S.).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Benzol:  W.  BiLn»  PI  CL 
99,  259.  Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges  Äthyldipropylcarbinol  bei  koprtMite» 
Druck:  1401,8  Oal.  (SuBOW,  C.  1903  II,  1416).  —  Liefert  bei  der  Ozydatioo  mH  ChnMi- 
Säuregemisch  00,,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Butyron  (T.,  8.). 

10.  4'Äthylol'(4^)-i^ptan,    Methyl- [dipropyl-carbinj^carhinol    CJEL^fi^ 
(OH, •  OH,  •  OH,),OH  •  OH(OH)  OH,. 

S.6-Dlbrom-4-äthylol-(4')-heptan  0,HuOBr,  =  (OH,OHBrOH.)^HCH(OH)(^ 
B.  Man  sättigt  unter  Kühlung  Diallylisopropylalkohol  (0H,:0H0H,)X;H-CH(OH)*C& 
mit  HBr  und  erwärmt  das  Produkt  nach  einigen  Tagen  im  Rohr  allmählich  auf  70* 
(Obsrbxit,  B.  29,  2003).  —  Ol.  —  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  (und  absolutem  KOaM 
entstehen  Dipropyläthylmethan    und  Dimethyl-a-oxäthylpentamethylen  (s.  Syst.  No.  508)- 
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IL  2*^IHinethyl^hepianol'(4}*  ^Oxy^ß^d-dimethyl^l^epiann  Methyl^pro- 
uyi'Uobutyl^'earbinoi  C»H2oO  =  (CH,),CH  CHs  C(OH)(CH,)CH,CHtCH,.  B.  Aus 
i-)iethylpentanon-(4)  und  PropylmagiicHiumbromid  (Bodroux,  Taboubt,  C  r.  148,  1676; 
BL  [4]  6,  813).  —  Fliwsig.     Kp,«,:  170— 171«.  D*^«:  0,826.  ng:  1,4318. 

12.  2.4'l>iMethifl'hepUmol-(ii)^  ß-Oxit'6.i'inmefhyl'l^epfan  CLHmO  =  (CH,). 
GH-CH,CH(CH,)CH,CH(OH)CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Isopropylalkohormit  seinem 
Natriiun-Deriyat  im  Rohr  auf  195 — 200*  neben  Methylisobuiylcarbmol  (GuBRBar,  C  r.  149. 
ISO;  C.  1908  U,  1537).  —  Sehwach  nach  Rosen  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  194—195* 
(konr.).    D«:  0,8787. 

13.  2.S'IHn%eU^y9^l^eptanol^(&).y' Oxy'Y.^'dimethyi'heittan^ 31ethyi-'äthyl- 

iMamyl-car6<nol  C9HM0»(CH,)tCHCH.CH,C(CH,)(0H)CH,CH..  B.  Aus  Methyl- 
Mhyl-keton  und  iBoamylmagnesiumbromid  (Konowalow,  C  1904 1,  1496).  —  Flüssig. 
1^:  175*.  D,":  0,8286.  nS:  M3256. 

14.  2.6^1Hmeihyl'heptafiol'(4}^  d-^Oxy'ß.^-diniethyl'h^ptan.  IßÜHobutyi' 

emrbinoi  GtHMOs[(CH,)/)HCHs],CHOH.  B.  Man  setzt  Isobutylmagnesiumbromid 
mit  Äthylfonniat  um  und  yerseift  das  erhaltene  Gemisch  von  Diisobutylcarbinolformiat 
und  Düsobutyloarbinol  (Gbiohabd,  C.  r.  188,  337).  Aus  Isovaleraldehyd  und  Isobutyl- 
manieBiumbromid  (G.,  C.  1901 11,  622).  Bei  der  Reduktion  von  Phoron  mittels  WaswT- 
stoBs  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  235*,  neben  Valoron  und  2.6-Dimethylheptan  (Skita, 
B.  41,  2940).  Entsteht  in  guter  Ausbeute  bei  der  Reduktion  von  Phoron  in  schwach  salz- 
HMirar  Lösung  mittels  Wasserstofib  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (S.,  B,  48. 
1683).  —  Flüssig.  tKpi»:  113— 115*;  Kp^:  172-174*.  D*  0,8237;  D«:  0,8155.  n{f: 
1^48629  (G.). 


15.  ^^Methyl^d^äthyl^hexanol^fdif  Y'Ojry-e^Mefhyl'Y-öthyl'l^exan 
Sihyi'isobuiyi'CarMnoi  C^»0  » (CH^sCH  •  CH,  •  C(CH,  •  CH,),  •  OH.  B.  Aus  L 
viaiMftiirMeier  und  Athylmagnesiumjodid  (MIsson,  C.  r.  188,  483).  —  Flüssig.    Kp: 


16.  3»3*4'Tri9Heihyl'hexanol^4j9  y'Oxy-y.d.d-tvhn^thyl'hexnn^  Methyl^ 
Mpl-ierU-amyl-earhinol  C AtO » C^ •  CH, •  C(CH,)t •  C(CH,)(OH) •  CH.« CH^.  B.  Aus 
liBtnyl-&thyl*ketoii  und  tert.-Amylmagnesiumbromid  (Konowalow,  Millbb,  timtsghbnko, 
C.  1908  IlC  311).  —  Flünig.    Kp:  165—166*.    DT;  0,8323.    nS:  1,43407. 

17.  NonyUMeohol  aus  retroieum'Nonyiehlat'id  C,HmO  =  C,H„OH  (wahr- 
adwinlkh  Gemiaoh  von  Isomeren).  Vgl.  darüber:  Pxloüzb,  Cahours.  J.  1888,  529;  Lb- 
Mom,  m.  [2]  41,  164.} 

10.  Alkohole  CioHttO. 

a'OH.  B.  Bei  der  Reduktion  des  Caprinaldehyds  in  siedendem  Eisessig  mittels  Zink- 
bs  und  nachfolgender  Veiseifung  dn  entstandenen  Decylacetats  mittels  alkoholisoher 
KalÜMige  (Kbatit.S.  18,  1717).  Durch  Erhitzen  von  Capnnsäuremethylester  mit  Na  und 
abMlutem  Alkohol  (BouYBAUur,  Blaho,  C.  r.  187,  61;  Bl  [3]  81,  674;  D.R.P.  164294; 
C.  1006  n*  1700).    Ans  l-Chloideoan  mit  siedender  w&ßr.  Barytlösung  (G.  Schultz,  B,  48, 


8611).  —  ]>iokflnKiges,  stark  lichtbrechendes  öl,  das  beim  Abkühlen  zu  grofien,  glas- 
gÜDsendeii»  rsktanpil&ren  Tafeln  oder  auch  großblätterig  erstarrt  F:  +  7*  (K.,  B.  18. 
1717).    KiH.:  119*  (KL,  B.  18.  1717);    Kp^:  231*  (korr.)  (K.  B.  18.  2221);    Km.:  120* 


.    &„:  1_19*7(IL,  B.  18,  1717);    K 


B.»  B.);  Kp»:  120*; 

1718);  jy^:  0,8321 

■ime  Ciq[irinafturo  (G.  8.).    Liefert  bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  Chromsäurege- 

BBMoh  auf  dem  Wasserbade   hauptsächlich   Decans&uredecylester  C^HMOf   (Bouvbault, 

Bf.  m  81.  1311). 

n-I>e<7l-iiitrit  CiAf^tN^^^C^iAi'O*^^-  ^-  Durch  Einleiten  von  übersohüssi^m 
Nitioi^hlorid  in  ein  &qmmolekulBies  Gemisch  von  n-Decylalkohol  und  trocknem  Pyridin 
miter  Eiskühlung  (Bouvbault,  Wahl,  C.  r.  186,  1664;  B/.  [31  88.  969).  —  Flüssig.  Kp.,: 
108—108*. 

n^Deosrl-nitrat  C]^tiPs^^CioHn'0*^Of  ^-  Durch  tropfenweises  Eintragen  von 
1  TL  n-Beoylalkohol  in  3  Tie.  absoluter  Salpetersäure  bei  0—6*  (B.,  W.,  C.  r.  188,  1663; 
Bf.  [8]  88»  957).  —  Flüssig.    Kp^:  127—128*.    Dt:  0,961. 
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10-Ghlor-deoanol-a)  CiAiOCl  =  CHß\  -  [CHJg  -  CH«  -  OH.  B,  Bei  4.8tdg.  Kochen  von 
Decandiol-(l.lO)  mit  der  ICViaohen  Menge  SaUs&ure  (D:  1,19)  (Albkrti,  Sbobgenssbwbki. 
M.  S7,  412).  —  Flüasjg.  Kp^:  164— 166«.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol,  R*- 
troläther;  fast  unlöslioh  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit  geschmolBenem 
Natriumhydroxyd  Dekamethylenoxyd  und  Decen-(l)-ol-(10). 

2.  J)eeanoi''(4Jf  d-Oxy^deean, r^apyl^n^tiexyUcarhinolGjJELnO  ^  CH,- [CHt]i  * 
CH(OH)-CHt-CHs-CHt.  B,  Entsteht  neben  n-Heptylalkohol  durch  Zusammenbringen  too 
Onanthol  mit  Zinkdipropyl  und  Zerlegen  der  gebildeten  Verbindung  nach  dreiWochen 
mit  Wasser  (Waonib,  OK.  16,  329).  —  Dickes  Ol.  Kp:  210— 21 P.  Spez.  Gew.:  0,839  bei 
0»,   0,826  bei  20  VO». 

3.  2-Methyi''nmianol'(l),  a-Oxy-ß-methyl^nanan  CiJS.^O=^CH^'[CHA^'CR 

(GH.)  -CH,*  OH.  B.  Durch  Erhitzen  des  Natrium-Derivates  des  n-Heptylalkohols  mit  nop]^- 
alkohol  im  Rohr  auf  230«  (GüXbbbt»  C.  r.  186,  174).  —  Flüssig.  Kp:  221— 223*  (korr.). 
D«:  0,8457;  D^:  0,8333.  —  Geht  beim  Schmelzen  mit  KOH  bei  260«  in  die  S&ure  CHm- 
[GHJ«CH(CHJCOja  über. 

4.  x^-  Methyi'nonanoi'(2) ,   /?-  Oxy-B^tnethyl'-nonan ,    XHittelAff l-n-JWm^l- 

rar6<nol  0,1^2,0  =  CHsCCHJ«- C(CH.),- OH.  B,  Aus  Meth^l-n-heptyl-keton  und  Methyl- 
magnesiumjodid  (Houbxn,  B,  85,  3689).  —  Linaloolartig  riechenoe  Flüssigkeit.  Kp^^^: 
96— 98». 

5.  S'Methyl-n&nanol^lJf  a-Oxy-y-methyl-nanan  C^^O=^CE^'[CH^'CE 
(CH,)CH,-CH20H.  B,  Durch  Erhitzen  von /^-n-Hexylcrotonsünreathylester  mit  Naiarhim 
und  absolutem  Alkohol  (Bouvsault,  Blanc,  C.  r.  187, 328;  Bl  [3]  81, 1208;  D.  R.  P.  164894; 
C.  1906  n,  1700).  —  Flüssig.    Kp,^:  111— 116«.    DJ:  0,866. 

6.  S'Äthyl-oeianoi'fSJt  y-Oxy'y-äthyi'Ocianf  IHäthyl-^n'^tmyl-earMnoi 

CiQH„0  =  C^[CHj4C(CHt-C^,0H.  B,  Aus  n-Caprons&ureester  und  Athylmagneriioii- 
Jodid  (Masson,  C.  r.  182,  483).  —  Flüssig.    Kp:  199 < 

7.  ^.ß-IHfnethyl'Oeianoi^fe}*  y-Oxy'^.ii'di'meihyl'Oeianf   Xiitolool-Ieirai- 

Ai/<lrlif  CiBH„0=»(CH,)^[CHJ,C(CH,)(OH)GHtCH,.  B.  Neben  2.6.DimethyloetMi 
aus  LinalooT  oder  aus  2.6-Dimethyl-octen-(2)-ol-(6)  durch  Reduktion  mittels  Wasserstoffs  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  130—140«  (Enklaab,  R.  87,  412).  —Flüssig.  Kp^: 88— 88,6*. 
D?:  0.8360.   nj:  1,4388. 

8.  2.e'I>inkethyl'Oetanol'(H)n  a-Oxy-y.ri'diinethyl'Oetan  CiJELtfi  =  (CH«)jGH- 
CHjCH2CH.-CH(CH,)CH.CH,0H.  a)  InakUve  Farm,  Geraniol-ietrahydrid 
CioH„0  =  (CBy,CHCH,CH,CH,CH(CHJ;CH^CH,OH.  B.  Durch  Reduktion  del 
2.6-Dimethyl-octen-(6)-säure-(8)-äthyle8ters  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (BoiivaAüLT, 
Blakc,  Bl,  [3]  Sl,  1209;  D.R.P.  164294;  C.  1906  H,  1700).  Bei  der  Redaktion  des 
Geraniols  in  Äther  mittels  Wasserstoffs  in  Gegenwart  von  natinsohwarz,  neben  8.6-Di- 
methyloctan  (Wili^stXttsb,  Mayxb,  B.  41,  1479).  —  Kp»:  118*  (B.,  B.);  Kp,^:  98*(lD0ir.) 
(W.,  M.).   D!:  0,849  (B.,  B.),  0,840  (W.,  M.). 

a.8.6.7-T6trabrom-a.6-dimeth7l-ootanol-(8)  vom  Sobmelsp.  70—71*,  Gtoraalol- 
tetrabromidC,oHuOBr.  =  (CHs)aCBr-CHBrCH,CH«CBr(OH9)CHBrCH,OH.  B.  Ans 
Geraniol  und  Brom  in  Chloroform  (v.  Sodbn,  Tiar#,  B,  89,  913).  —  Nädelchen  (ans  wenig 
Äther  +  Petroläther).    F:  70—71  •.    Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Petroläther. 

a.3.6.7-Tetrabrom-8.6-dünetliyl-ootanol-(8)  vom  Bohmelsp.  118—119*,  Narol- 
tetrabromid  CjoHuGBr«  =  (ÜE^ßBt  -  CHBr  •  CH,  •  CH,  •  CBr(CH,)  •  CHBr  •  CH,  •  OH.  B.  Ans 
Nerol  und  Brom  in  Chloroform  (v.  Sodin,  Tbbf#,  B,  89,  911).  —  Nadeln  (aus  Essigester 
oder  Petroläther).  F:  118 — 119^  Li  Äther  und  Esmgester  weit  schwerer  löslich  als  das 
Geranioltetrabromid. 

h)  Aktive  (?)  Vorm^).  CUranellol-dihydrid  CtoH„0  =  (CHJ,CHCH,-CHt-CH,- 
CH(CBL)*CHtCH,OH.  B.  Beim  Leiten  von  Citnmellol  und  Wasserstoff  über  fein  ver- 
teiltes  Nickel  bei  150—160«  (Hallib,  Mabtinb,  C.  r.  140,  1303).  —  Kp^:  109— 111  •. 

9.  4'l*ropyi-heptanol'(4)^   6-Oxy-6~prapyl~heptan^   Tripropyl^earMmoi 

CioHtsO  =  (CHtCH,CHt),COH.    B,    Aus  Phosgen  in  Tbluol  mittels  Propyhnagnesiiim- 


*)  Im  Original  siDfl  keine  Angaben  über  die  Aktivität  des   benuisten  CitnmeUoU  «ntkaltSB. 
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bromids,  neben  Dipropylcarbinol  (Gbionabd,  C.  r.  1S6,  816).  Aus  Dipropylketon  und 
Prop^magnesiungodid  (Kohowalow,  C,  1902  1,  1271).  —  Flüssig.  Kp:  190~ld2*  (G.); 
Kp^:  193— 195«;  DJ*:  0,8338;  ng:  1,43667  (K.). 

10.  ^'Methyl-ö'äthifl'hepianoi-föjf  v-  Oxy-^-n^thyl-yäthyl^heptan ,  1>1' 

üU^yl-isaamyl'Carbinol  C^A^fi  =  (CH,)sCH  •  CHs  •  GH.  •  0(GtH5)i '  OH.  B.  Man  sättigt 
laoamylmagnesiumbromid  mit  Kohlensäure  und  setzt  das  Reaktionsprod.  mit  Äthylmagne- 
riumbromid  um  (Gbignabd,  C.  r.  188,  163;  Bl  [3]  81,  762).  —  Flüssig.  Kp^:  83—86*. 
D*:  0,862.  DV-  0,844.  ni>:  1,44092.  —  Geht  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid  und  Natriumacetat  in  2-Methyl-5äthylhepten-(6)  über  (G.,  Bl,  [3]  81,  763). 

11.  2.6'I}iM€thyl'3'fnethyloi-heptan*  ß^Isoamyl'isfHtfnyialkohoi^  ^IH^ 
amyiaikohoi^  OioHkO  =  (0H,),CH  •  CH(GH.  •  OH)  •  GH,  *  GH,  •  GH(GH,)^  Zur  Konstitution 
▼gl:  Nbf,  A.  818,  167.  B,  Aus  Isovaleraldehyd  und  Natrium  (Bobodin,  J.  1864,  338; 
B.  6, 480).  Beim  Erhitzen  von  Isoamylalkohol  mit  seinem  Natrium-Derivat  auf  300 — 330  ^ 
neben  anderen  Produkten  (Guxbbbt,  C.  r.  128,  612,  1002;  A.  ch,  [7]  87,  73;  Nbf,  A.  818, 
171).  Bei  der  Einw.  von  GO  auf  Natriumisoamylat  bei  180 — 190  ^  neben  anderen  Pro- 
dukten (Bbatty,  Am.  80,  227,  231).  Beim  Erhitzen  von  Natriumisoamylat  mit  Formyl- 
&thylanilin,  neben  anderen  Produkten  (Nbi,  A,  818,  162).  —  Flüssig.  Kp«:  97—99*  (Bb.); 
Kpu:  102— 103*  (Nbf);  K^,:  203,3»  (Bd.);  Kp:  211«  (korr.)  (G.);  Kp:  210— 212«  (Bb.). 
D*:  0,8669  (Bo.);  D*:  0.8491  (G.).  —  Läßt  sich  durch  Ghromsäure  zu  der  entsprechenden 
Säure  GioH^oO,  oxydieren  (Bo.,  Z.  1870,  416). 

12.  :'^.4,0-Trhnethyl'i^eplanoi-(4)f  S^Oxy-ß.d.S^trifnethyi'heptanf  Methyl-- 
ciliiio6f^l^l-car6tnolGioH„0  =  (GH,),GHGHtG(OH)(GH,)  GH,GH(GH,)t.  B,  Au82-Me- 
thyl-pentanon-(4)  und  Isobutylmagnesiumbromid  (Bodboux,  Tabouby,  (7.  r.  148,  1676; 
Bl  [4]  6,  813).  —  Flüssig.     Kp,»:  180—182«.    D»:  0,823.     ng:  1,4334. 

13.  2.6'I>iinethyl''4'^methylol~ii€ptan^  [jyiUofnUyl'CarbinJ'-^arhinolf  JDi^ 
iM6ttl///-dr/*iftolA»lM>IGiJEnO  =  [(GH,).GHGH,],GHGHsOH.  B,  Aus  Diisobutyl- 
malonsäurediätnylester  durch  Natrium  und  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Bouvbault. 
BiJkNO,  BL  [3]  81.  1206).  —  Kp:  204».     DJ:  0,846. 

14.  2.2.ß.ö-Tetrafnethyl-hexanoi-(3)  9  y'Oxy'ß.ß.8.9'tetrainethyUheacanj 
tert.'Btttyl'-ftert.-htityl^arbinJ-carblnol  (5iJa£tO  =  (CHJaCGH(OH)CH,-C(CH,),. 
B.  Durch  Reduktion  des  Pivaloins  (GH,),GGH(OH)GOG(GIL)snut  Natrium  und  absolutem 
Alkohol  (Bouvbault,  Logquin,  Bl.  [3]  86,  666).  —  KrystaUe  (aus  Petroläther).  F:  62* 
bis  63*.  Kp:  173 — 174*.  Ist  leicht  sublimierbar  und  leicht  flüchtig  mit  Wasserd&mpfen. 
^  Wird  durch  Ghromsäuregemisch  bei  etwa  100*  zu  HomopivaloQ(GHa),GG0GHt'G(GH9), 
oxydiert 

16.  J>ianiyienhyUrat  GioH^O.  B.  Beim  Eintragen  von  Diamylenhydrojodid  (s.  S.  170) 
in  feuchtes  Aff^O  unter  Kühlung  (Kondaxow,  3K.  28,  802;  J.  pr.  [2]  64,  460).  —  Oampher- 
artig  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  191—192*.     Di:  0,836. 

16.  Decyialkohol  aits  I^etfoieum'Decyichiorifi  G|0HssO  =  GioHn*OH  (vielleicht 
Chemisch  von  Isomeren).     Vgl.  darüber:  Lbmoinb,  Bl.  [2]  41,  166. 

fl.  Alkohole  GnH,40. 

1.  Undecanoi'fJ}^  a-Oxy^undecan^  priw.^n"  UmleeyUUkohol  GuH^O  =  GHt ' 
[GHjJ^-GHs'OH.  B.  Durch  Reduktion  des  Undecanals  mit  Zinkstaub  una  Eisessig, 
neben  einem  Kondensationsprodukt  G22H^O  (Blaisb,  Gu^toN,  Bl.  [3]  29,  1207).  Aus  salz- 
sanrem  Undecylamin  durch  NaNO,  in  Alkohol  (Jeffbbts,  Am,  28,  37).  —  F:  11*  (B.,  G.), 
19*  (J.).  Kpp:  131*  (J.);  Kpjp:  146*  (B.,  G.).  Df:  0,8334  (B.,  G.).  ng:  1,4392  (B.,  G.). 
—  Gibt  bei  aer  Oxydation  mit  K^GtsO,  und  verd.  Schwefelsäure  Undeoansäure  (J.). 

2.  Undecanol'(2}9  ß-Oxy-undecan*  ^tethyl^n-nonyl^arbinol  GijHmO «GH,  • 
rcHJ,CH(OH)  GH..  a)  JnaiWii?«  Form  CnHj40  =  CH,[CH,]gGH(OH)CH3.  B.  Durch 
Reduktion  des  Methyl-nonyl-ketons  mit  Natrium  in  alkoholischer  oder  wäßrig-ätherischer 
Lösung  (G1B8BCKB,  Z.  1870,  430;  Mannich,  B.  86,  2144;  Thoms,  M.,  B.  88,  2547;  Houbbn, 
B.  86,  3690).  —  Flüssig.  Kp:  228—229*  (G.);  Kp^:  120*  (M.);  Kp,«:  116*  (EL).  D": 
0,8263  (T.,  IL);  D»:  0,8268  (G.).  Unlöslich  in  Wasser  (G.).  —  Liefert  durch  Erhitzen 
mit  60*/Jger  Schwefelsäure  Undecen-(2).  neben  sehr  wenig  Undecen-(l),  sowie  den  Äther 
(CuH,B)tO  des  Undecanols.(2)  (T.,  M.). 
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Äther  des  UndeoanoUi-(8>  CtAgO  =>  {C^M»^fi.  B.  Dmoh  Kochen  tqh  UndeoeiioMI) 
mit  eoyjigßT  SohwefeLBäare,  neben  Undeoen-(2)  (Mahnioh,  J7.  86, 2146;  Thoms,  M.,  ü.  Mb 
2640).  -^  Schwach  gelbliches  Ol.    Kp»:  198<-200«. 


b)  XinJtodf^i^emielTbrm  Ci,HmO  =  CH,[CH.]«CH(OH)CH^  F.  Im  «IfDitefaBO  (?) 
Rantenöl  (Powbb,  Lbs8,  i8oe.  81, 1593).  —  Kp:  231--233«.  Uoi  --1*  W  (im  26  mm-Boht). 

3.  2.8-IHmeihyl'^n4manol'(5}f  e'tkcy-ß.^^Mfneihyi'^anan^  Jlftop— lyl» 
rarMnol  CiiHMO  =  [(CH,)/}H-CHsC:HJjC;H-Oä.  B.  Man  setst  AmwiimiiinieMtof  mü 
iBoamjlmagDesiumbromid  um  und  verseift  den  eriialtenen  Ameisensinieeetgr  des  Dam- 
amj^carbinols  mit  alkoh.  Kalilauge  (Gbiohabd,  C.  r.  188,  327;  C.  1801 II,  622).  — lHhi||> 
Kp^:  106  •.  D«:  0,840;  D?«:  0,8305.  nV'.  1,43801. 

12.  Alkohole  C,,HmO. 

1.  J>odecanoi'(l}9  a^Oxy^dodecan^  prinu-n^JDoiieeytaikohoi  C^fi^^CBm' 
[CHJ2«*CH,*0H.  B.  Durch  Reduktion  von  Laurinaldehyd  Gi^mP  ^  aiedandem  Biaaäijl 
mittels  Zinutaubes  und  nachfolgende  Verseif ung  des  entstandenen  Dodeovlaoetata  (Kum; 
B.  16,  1718).  Durch  Reduktion  yon  Laurinsäureäthylester  mit  Alkohcd  und  tl^tanm 
(BoüTSAüLT,  Blano,  Bl.  [3]  81,  674;  D.R.P.  164204;  C.  1806 II,  1700).  Dundi  Badrib- 
tion  yon  Laurinsäureamid  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (Sghbüblb,  Löb^  M,  M,  MM), 
—  Bifttter  (aus  verd.  Alkohol).  F:  22,6*  (ScH.,  L.),  24«  (K.).  Kp»:  143,6«  (K.);  Kp^xlfO* 
(Sgs.,  LO;  kp:  255— 26e«  (B.,  B.).  DT:  0,8300  (in  flüssigem  Zustande);  Df:  03101;  JJf: 
0,7781  (K.). 

Ein  wahrscheinlich  nu't  Dodecanol-(l)  identischer  Alkohol  CtAfO  vom  niihimilm 
24—26*  kommt  als  Pahnitinsaure-  und  Stearinsäure-Ester  im  öl  der  Casoara  sagrada  vor 
(DoBMX,  Ehqw.ha»t>t,  Am.  8oe,  SO,  630). 


2.   I>€Kiecanol'(ß}fC-Oacy''ilodecan9n'Afnyl'n'hexyi''€arbinoiCifimp^C^ 

\CK^'CE{0B)'[CH^i*6Ht.    B.    Neben  den  stereoisomeren  a-  und  /H)odecaiimoton»gL7) 
durch  Reduktion  des  Gapronoins  CHt[CH.L*GO-GH(OH)-[CHj4-Cna8  mit  Natjriam  wA 


Alkohol  (BouYBAULT,  LooQünr,  C.  r.  140,  1700;  Bl  [3]  86,  644,  648).  —  Krystalle  (mm 
Bstiol&ther).    F:  30 •.  Kp^:  110«. 

3.  }^Methyl'M9uieeanol^2}f  ß'OQcy'ß^nethyi-^fuie^ 

earHnol  CuHmO->GH,-K:»J,-C(CH,)sOH.  B.  Aus  Methyl-n-nonyl-keton  undÜBthyl. 
magne8iumjodid(£[ouBXir,  B,  86,  3601).  —.01  yon  rautenartigem  (Serucn.  Kp^^g:  117—118* 

4.  2.Ö.S'TH*neihyi''nananol'(ö)9   €'Oacy~ß.M.^'trifmethyl'-nonam9  JfaCJbyl- 

<i««oaffHfl-€arMfftolCitHMO=[(CH^lPHCH,CH,]^(OH)*CH,.  B.  Aus  EamriLuie- 
methylester  und  Isoamybnagnesiumbromid  (Gbionabd,  C.  r.  188,  338;  C.  1801 1^  684). 
—  Kp,.:  108— 100«.    D*:  0,847;  D*?'*:  0,8373.  [nV:  1,44253. 

13.  Alkoh  olo  CisH^sO. 

1.  Tridecanol'fl},  a-  Oaey-tridecanf  prifn.-^n'Tridecylalkohol  Cj^EJO  k  CSH.  • 

[GEJu-GHL-OH.  B.  Aus  Tridecylaminchlorhydrat,  Silbemitrit  und  yerd.  Safiri^me  (BLaü, 
mTSs,  106).  —  F:  30,5*.    Kp„:  155— 156  •.    Df:  0,8223. 

2.  Tridecanoi^7}9ti^Oaey'tHdecan9lH'n'hexyl''CarbinolCj^L^O ^CH^' 

CB{OK) '  [GH,]«  •  GH,.  B.  Bei  der  Reduktion  yon  Di-n-hexylketon  in  Äther  mit  NatrnuTk 
(3egDnwart  yon  m&ßig  konzentrierter  Natronlauge  (KiFnHO,  8oc,  67,  636).  —  Tafali  F.* 
41—42  *.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Ghloroform,  Bental  und  lig^oin. 


3.  S'Äthyl-undecanoi'(3}9_y''Oxy-y~äthyl-undeean9  lHäihyl'^n^'Oeiml''9mt' 
Hnoi  GuHaO  »  GH,  •  [GH.] ,  •  G(GH,  •  GH,),  •  OH.  B.  Aus  Fblaiisonsiureester  wai  Itkyl- 
magneeiumjodid  (Masson,  C.  r.  188,  483).  —  Flüssig.    Kp:  250*. 

4.  Pisangterylalkohol  CJcL^O.  B.  Bei  der  Verseifung  des  Pisangwaohaes  (Gtai- 
HOIT,  Sack,  ä.  aa  67).  —  F:  78  •. 

14.  Alkoholo  Ci4HmO. 

1.  2Wf*a<lecaitol-fl>9  a-Oxy-ietradecath  prinu^n'Tetradeeyialkohol  CJS^fi 
GH,[GHJi,GH.*OH.  B,  Aus  Myristinaldehyd  durch  Reduktion  mit  lOnkstaab  ■ 
isessig  oder  mit  Natrium  in  Alkohol  (Kxawt,  B.  16,  1720;  B.  88,  2360).  Durek  &<- 
hitaen  yon  Myristins&uremethylester  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (Boüvxaclt,  BLäMG, 
C.  r.  187,61;  Bl  [3]  81,  674;  D.R.P.  164204;  C.  1806  U,  1701).  —  KiystaUe  (aas  fvd. 
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Alkohol).  F:  88«  (K.).  Kp»:  167«  (K.,  B.  IB,  1720);  Kp,.:  100«  (B.,  B.).  Df:  0,8236  (in 
ftOnigem  Zustande);  Df:  0,8163;  D^:  0J813  (K.,  B,  16,  1720).  —  Liefert  bei  der  OzvdA- 
tkm  mit  Chromaftore  in  Eisessig  in  der  K&lte  Ifyristinaldehyd  (Boüvbault,  Bl,  [3]  81,  1311). 

Totradeoyl-nitnit  C^HMOsN^CMHi^-O-NGt.  B.  Durch  Eintragen  von  1  TL  Tetra- 
deoylalkohol  in  3  TIe.  ahsoloter  Salpetersäure  bei  0—^*  (Bouysaült,  Wakl,  C.  r.  1B6, 
l&A;  Bl.  [31  S8,  967).  —  Flüssig.  Entarrt  beim  Abkühlen  durch  Eis.  Siedet  unter  12  mm 
l>ruok  bei  176—180*  mit  geringer  Zersetzung.    Sohwer  löslich  in  AlkohoL 

8.    ß'Meihytoi'trideeanf  ß^~Atnyi'ß'n'heptyi''äihytaikohoi  C^JS^ß  ^  GH. 
rCTtl|CH(CH.-0H)-CH,'CH.-CH,*CH«CH9.  B.  Bei  anhaltendem  Behandehi  des  Alkohols 
C^^tCH  J5  •  CH:  C(CH9  •  OH)  •  [CHt^ 

CHt  mit  KatriumamaJgam  (Pkbkin,  B.  16,  2811).  Beim  Behandeln  von  Diönanthiddehyd 
GH,-[CHJ«CH(CHO)-[CHJ4CH,  mit  Zink  und  Eisessig  (Pkbkin,  80c.  48,  76).  —  Flüssig. 
Erstarrt  bei  —10*  zu  einer  waohsartigen  Masse.  Kp:  270—276*.  Spez.  Gew.:  0,8368  bei 
16*,  0,8301  bei  30* 

2.  IH&nanihuiaikohoi  C^JEUO  [nach  Qüsbbit,  A.  dk.  [7]  S7,  94,  GH,[GHt]«GH 
(CHt-GH,*OH)-GH,GHt'GH,-GHjT  B,  Beim  Erhitzen  yon  n-Heptylalkohol  mit  Natrium 
(CNmBBsr,  C.  r.  182,  200).  —  Flüssig.  Kpi,:  161,6—162,6*.  Kp:  286—289*.  D»: 
03406  (G.,  C.  r.  188,  209).  —  Wird  durch  GrÖ,  zu  Diönanthylsfture  und  weiter  zu  COp 
G^prylsfture,  önanthvls&ure,  Valeriansäure,  Butters&ure,  EasigB&uxe  oxydiert  (G.,  C.  r.  18t, 
469;  Ä.  eh,  [7]  87,  90).  Reagiert  mit  seinem  Natrium-Derivat  unter  Bildung  von  Tetra- 
teanthylalkohol  (G.,  A.  eh.  [7]  87,  94). 

15.  Alkohole  CisH„0. 

1.  JPeniadeeanol^fl}fa''Oxy''il>eniadecanfprinu^t^Peniade^ 
■>GH«-[GHJ|«*GH|-OH    B.   Beim  Kochen  von  Falmitins&ure-pentadeoylester,  der  bei  cnr 
Binw.  vcm  Jod  auf  palmitinsaures  Silber  entsteht,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (SDCOHZm, 
M.  14, 86).   Aus  salzBaurem  Pentadecylamin  durch  NaNG.  (JnrFBsrs,  Am.  88, 28).  —  F:  46* 
bis  46*  (8.). 

2.  Beniadeeanoi~(8h  ^Oo^'petUadeeanf  IHeapryUearhinoi  GuHmG^GH, 
[GHJ«GH(GH)[GHt]^C^    B.    Aus  Gaprylon  (Q|Hu)/X)  mit  Alkohol  (9d*/o)  und  Na- 
trium (KiPTiNO,  8oe.  88,  466).  —  Waohsartige  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  49,6* 
1^60*. 

3.  2.8'IHn%eihyi-S''[S^fnethO'^propyn^fumanoi^{öy9    Iso^uiyl-'diUoamiyi^ 

carMfiolC^HMO»(GH,)/[IH*GHt'G[GHtGH,GH(GH,)J.-GH.  B.  Man sftttigt eine &tber. 
Usung  TOD  LMDUtylmagnesiiimbTomid  mit  GG.  und  setzt  aas  Beaktionsprod.  mit  Isoam^- 
wmgiwriumbrondd  um  (Gbxohabd,  C.  r.  188,  164;  Bl.  [3]  81,  766).  —  Fiteig.  Kp»:  126* 
Ui  129*.    D*:  0,8498;   D»*:  0,8416.   n«:  1,44864. 

4.  Alkohol  GnBtgO  au»  CardoU  B.  Aus  Gaxdol  (s.  Syst.  No.  4866)  durah  Oxyda- 
tion mit  konz.  Salpetersäure  und  Reduktion  des  entstandenen  GemischM  mit  Zinn  und 
Eisessig  (Sfdmol,  DoBBnr,  C.  1886  I,  112).  —  Panffinfthnliche  Masse.    F:  69*. 

I&  Alkaholo  C^cHmO. 

mlibokol,  nÄihml^  GiAiG*-GH«[GHt]M'GHtOH  F.  An  F^Omitinsftuie  gebunden  im 
Walrat  (GramauL,  A.  eh.  [2]  7,  167).  —  B.  Bei  der  Destfllation  Ton  aebaoinsaurem  Baryt 
^aBOBLBMMaB,  B.  8»  616).  Bei  der  Reduktion  von  Paloiitinaldshyd  mit  Zhikstaub  und 
Bisessig  und  naohfolflender  Verseif ung  des  eriialtenen  GeMaoetats  mittels  alkoholisoher  Kali- 
lau^  (fiJUfVT,  B.  16,  1721).  Durch  Reduktion  von  Palmitinsiuiesaüd  mit  Natrium  in 
Amylalkohol  (Scksubls,  L6bl,  M.  86,  346).  —  DarM.  Man  kocht  1000  g  Walrat  mit 
SOG  g  Ätikali  und  600  g  Alkohol  48  Stunden  lang  am  RückfluQkühler  und  gießt  dann 
kDcheiid  in  eine  warme  GaGlt-Lösung;  den  Niederschlag  wuscht  man  mit  Wasser,  trocknet 
b«i  60*  und  kocht  ihn  mit  Alkohol  aus.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  Tordunstet, 
der  rüokst&ndige  Getylalkohol  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  in  Äther  gslüst  und  mit 
TierkoUe  digeriert;  der  krystallisierte  Getylalkohol  wird  wiederholt  in  Wasser  gosohmolaen 
(BnnDBiOT,  P«AH,  J.  1868,  413).  Da  demselben  leicht  etwas  Octadecylalkohol  C^Äfi 
anhaftet,  so  führt  man  ihn  in  das  Aoetat  über  und  reinigt  dieses  durch  Fraktionieren 
im  Vakuum  (K.,  B.  17.  1628).  —  Bl&tter  (aus  Alkohol).  F:  48*  (FuLSCHim,  80c.  96,  683), 
49—49.6*  (Hhhtz,  J.  1868,  604),  49,3*  (Scraü.,  L.).  49,6*  (K.).  Kp»:  189,6*  OL);  Kfw.: 
188—184*  (ScDü.,  L.);  Kp^:  119*  (K.,  WaiLAiayr,  B.  88, 1326).  B^:  03176  (in  flüssigsm 
ZosUnde);  DT:  0,8106;  DT:  0,7837  (K.,  B.  16,  1721);  DT':  0,7984  (Eukkah,  R.  18,  168). 
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KryoHkopisohes  Verhalten  in  Benzol:  W.  BiLTZ,  Ph.  CK.  29,  252.  EbuUkMkopiMliM  Ver- 
halten in  Benzol:  Mamsu,  Q,  88  I,  476.  n'S':  1,42614;  n"^':  1,43363  (Eukmah).  Skk- 
trisohes  Leitungsvermögen:  Babtoli,  Q.  14,  522.  —  Zenetst  sich  beim  DestiUiaieii  valer 
ca.  100  mm  Druck  merklich  (K.,  B,  16.  1723).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  KAÜkaik  uC 
275— 280  0  Paknitinsäure  CmHkO,  (Dumas.  Stabs,  A.  86,  138;  Hbditz,  A.  84  806;  8lL 
299;  vgl.  auch  K.,  B,  17,  1629).  Dieselbe  Säure  entsteht  bei  der  Oxydatioii  des  Ob^ 
alkohols  mit  CrO,  in  Eisessig  (Claus,  v.  Dbsden,  J,  pr.  [2]  48,  149).  Salpetarsiore  m- 
zeugt  in  der  Kälte  Cctylnitrat,  in  der  Wärme  Pimelin-,  Seoacin-  und  Korksänre  fC«  ▼.  S^ 
J,  pr.  [2]  48,  152).  Mit  Chlor  entsteht  Cetylchloral  CuH^Oau  (s.  Sy8t.No.  87)  (C,  T.D.). 
Geschwindi^eit  der  Veresterung  mit  Essigsäure:  WillstIttkr,  HocHBDm»  A.  W4,  880; 
MiGHABL,  WoLOAST,  B.  48,  3168,  mit  Trichloressigsäure:  M.,  W.,  B,  4S,  3163. 

Äthyl-cetyl-ätber  C^J^n^^C^lEL^OC^,    Blätter.   F:  20*  (Bkkie,  il.  lOdl.  280). 

Akt.  Axnyl-cetyl-äther  C^Jd  =  C,^11^0'CK^'Cll(CB^yCjk^'  F:  14 •.  Kp:  gegss 
350».    Df:  0,805.    n?:  1,4422.    [a]J:  0,31»  (Güye,  Chavann«,  Bl.  [3]  15,  805). 

Isoamyl-oetyl-äther  CuH4«0  =  CMH»0CH,CH,CH(CHa),.  Bl&ttchen.  F:  30« 
(Bbcksr,  A.  102,  220). 

Dioetyläther  CuHmG  =  (C,«H.,).0.  B,  Aus  Getyljodid  und  Natriumcetylm»  bei  110* 
(Fbidau,  A,  88,  22).  Aus  Cetylalkohol  bei  200*  durch  SnSG«  (Oddo,  (7.  811»  840).  — 
Blätter  (aus  Alkohol).  F:  55«  (Fr.),  57—58«  (G.). -- Zerfallt  beim  Erhitsen  auf  870*  im 
Hexadecan  und  Palmitinaldehyd  (G.). 

Monooetylester  der  Schwefelsäure,  Cetylschwefelssure  Oi^^^ß^C^S^'O' 
SGtH.  B.  Aus  Cetylalkohol  und  Vitriolöl  (DuiCAS,  Pblioot,  A.  19,  293).  —  Daräi^-  SflnJB. 
./.  1866,  579;  HsNTZ.  J.  1857,  445;  v.  Cochbnhausbn,  DingUrs  polyUehnisckes  Jcmmd 
808,  284).  —  KCjtHaG^S.  Bläftchen  (D.,  R;  K.).  —  Ba(Ca|H„G4S)t.  Nadeln  (aas  w- 
dünntem  Alkohol).     Unlöslich  in  Aceton  (v.  C). 

Cetyiester  der  Salpetersäure  CmH„G,N  =  C^H,,  •  G  •  NG,.  ölige  Flussii^it ;  efstant 
bei  10— 12»;  spez.  Gew.:  0,91  (Champion,  J.  1871,  469). 

Monooetylester  der  Fhosphorsäure,  Cetylphosphorsänre  Cy^E[^0^:^CJE[^' 
PG(GH)^  B.  Durch  24-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  25  Thi.  Cetylalkohol  in  lOOThL 
absol.  Äther  mit  15  Tln.  Phosphorsäureanhydrid  (BOBBINOXB,  B.  88,  8976).  —  HyBO- 
ftkopisches  Kjrvstallpulver  (aus  Äther),  erweicht  bei  60*,  schmilzt  bei  74*;  ieioht  Uwok 
in  Methylalkohol,  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Chloroform,  Ligroin. 

Cetyiester  der  Metaborsäure  CuHnG^B  =  CuH»- G •  BG.  Schmilzt  bei  58 •  (Scnrr. 
.4.  Spl.  6,  198). 

Hexadeeanthiol-a) »  Cetylmercaptan  C^Kuß  ="  CH«  •  [CHJu '  CU,  •  SH.  B.  Am 
Cetylchlorid  mittels  einer  heißen  alkoh.  Lösung  von  KSH  (Fbidau,  A,  88,  18).  —  Kry- 
«tafle.     F:  50,5«. 

Dicetylsulfld  C»H^S  =  CH,[CHJi4CH,  S  CHf  [CH,]mCH,.  B.  Aus  Getylchkrid 
mittels  einer  heißen  Lösung  von  K,S  (F^au,  A.  88,  16).  —  Blättchen.     F:  573*. 

2.  '^.f;.T.ti'Teframethyl'floderanoi'{6)  CMH,4G  =  (CH,)tCHCH,CH,CH,0(0H) 
(CH,)  •  CH(CH3)  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH(CH,),. 

7-Jod-8.6.7ai-tetramet]iyl-dodecanol-(6)CMH„GI  =  (CH,)2CHCHsCH,CH.C(GH) 
(CH.)CI(CH,)CH.CHt'CHjCH(CH.),.  B.  Bei  der  Einw.  von  gasförmiger  JodwaMerw 
stoffsäure  auf  (CH,),CHCH,CH2  CH,C(GHKCH3)*C(GHXCH,)CH,CH,GH,C^(äUb 
(Clabxb,  Am.8oc.  81.  112).  —  Farbloses,  sehr  unbeständiges,  nicht  unzersetit  destiOier- 
bues  öl.     Löslich  in  Chloroform,  etwas  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  AlkohoL 

3.  2.8'I>iniethyl^i%'[ß^'methO'hufyl]''funuinoi'(ö)f      TriiBoafnyt^earhimmi 

C,«HmG  =  [(CH,)/)HCH.CHJ,C  GH.  B,  Aus  1  Mol.  Phosgen  in  Toluol  und  3  MoL 
Isoamylmagnesiumbromid,  neben  Diisoamylcarbinol  (Gbionabd,  C  r.  186,  817).  —  2U» 
Flüssigkeit.    Kp,«:  1^*- 

4.  Dicaprylalkohol  C^HmG.  B.  Durch  6-8tdg.  Erhitzen  einer  Lösung  von  33  g  Na 
in  420  g  Gctanol-(2)  auf  200«  bis250^  neben  Tricaprylalkohol  (Gukbbbt,  C.  r.  188,  686)l 
—  öl.    Kp,-:  173«.    D«:  0.8473.   D».  0,8387. 

17.  Heptadecanol-(9),   i-Oxy-heptadecan,  Di-n-octyl-carbinol  Ci7H,|0  = 

CH3[(^H,]7CH(OH)[CHJ7CH,.  B,  Aus  Nonylon  (C,H„),qG  mit  Alkohd  ond  Na- 
trium (KiPpiNO,  Soc,  68,  457).  —  Glänzende,  wachsartige  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol^ 
F:  60.5— 61«. 
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1&  Alkohole  C^sHmO. 

GH^-rCHt]]t-QHa*OH.     F.    An  Fettsäuren  gebunden  im 


L    Oeiadeeanol-^l}f  a^fkc^^aeiadeean^  prim.'-n^OeiadeeyUUkohoi  C^HmO  = 

•rCHJii-QHa-OH.     F.    An  Fetteäuren  gebunden  im  Walnt  (KRAwn,  B.  17,  1028; 

w^  Emm,  A.  08,  299).    In  den  Büneldr&aen  der  Gftnee  (BOnfAinr,  B.  PK.  P.  6, 114). 


«-.  B,  Doich  Reduktion  des  Steerinaldehyds  mit  Zinkstaub  und  Eiaeasif;  und  nachfolgende 
Verattfung  des  erhaltenen  OotadeoylaoetatB  mittele  alkohoÜBoher  Kaldauge  (K.,  B.  16, 
1722).  Durch  Reduktion  iron  Stearinaftureamid  mit  Na  und  AmylalkohoWSonuBLB,  Löbl, 
M.  S6,  3481  Bei  der  Reduktion  ^on  Oleinalkohol  CH,[C^YCH:CH[CHj7CHtOH 
in  Äther  mtttela  Waaaeratotfi  in  Gegenwart  von  Platinachwari  (WillotIttxb,  Mayxb, 
B.  41,  1478).  —  Dant,  Man  führt  rohen,  octadecyhlkohol-haltigen  Cetylalkohol  durch 
nuigen  der  Eiaeaaiglöaung  mit  Salsa&ure  unter  Erwirmen  in  die  Eaaiga&ureeater  über, 
tronnt  daa  Ootadecylaoetat  von  dem  Hexadeoylaoetat  durch  fraktionierte  Deatillation  im 
Vakuum  und  veraeÜFt  daa  erstere  mit  alkoh.  Kalilauge  (K.,  B.  17,  1028).  —  BULtter  (aua 
Alkohol).  F:  69*.  Kp:  210,5*  bei  16  mm.  Zersetzt  aicD  bei  der  Destillation  unter  einem 
Dmok  von  100  mm.  Spes.  Gew.  im  flüaaigen  Zustande  und  gegen  Waaaer  von  4*:  0,8124 
bei  flO*,  0;8048  bei  70«,  0,7849  bei  99,1*  (K.,  B.  16,  1723). 

pemiadeeyi-carMnoi  CuHnO»(CH,)/)(0H)CHs[CHJuCH,.  B.  Aua  268g  Zink- 
«methyl  und  268  g  Pklmitylohlorid  unter  Kühlung  (Ipatjbw,  Giuwb,  C.  1901 II,  1201). 
-*  l^talle.  F:  34,5-^*.  Löalioh  in  Alkohol,  Äther,  Bensol.  — Gibt  mit  Brom  bei  60* 
eine  Verbindung  CJS^fir^ 

f9L  Alkohol  Ci^HioO  (?)  aus  Japantalg.  V.  im  Unveraeifbaren  dea  Japantalgea, 
neben  anderen  Produkten  (Matthbs,  Hmhrx,  Ar,  S47,  066).  —  Bl&ttohen  (aua  Petrol- 
ither).  F:  66«. 

2a  Alkoholo  C^iHtfO. 

1.  EUco9anol'(lj9  a-Oscy-'eikoäanf  Eikosylalkohoi^  Arachinaikohot  CmH^O 
siCH,-[CHa],g*CH,-OH.  V.  Im  Fett  der  Ovarial-Dermoidoysten  (Amxssdsb,  H.  68, 121; 
vgL  Ludwig,  H.  SiS,  38).  —  B.  Durch  Reduktion  von  Arachinaauremethylester  mit  Na 
«md  abaoL  Alkohol  (Hallbb,  C.  r.  144,  597).  —  Weifie  waohaartige  Maaae.  F:  11^  (H.), 
70*  (A.).  Kp^:  ca.  220*  {AX  In  der  Kalte,  achwer  l6alioh  in  den  oiganiacheü  Löeungs- 
BUtteln,  löalioh  in  aiedendem  Bensol,  Petrol&ther  (H.).  —  Bei  der  Oxydation  enlateht  Arachm- 
aAnie  (A.). 

2.  IHhpdraphyioi  CaA^O.  B.  Bei  der  Reduktion  dea  Phytola  in  Äther  mittele 
WaHeratofb  in  Gegenwart  von  Flatinachwars  (Wzll8t1ttsb,  Matsr,  B.  41,  1479).  —  Cl. 
Kp^:  201,6—202«.   D;:  0,849. 

3.  Medieagoi  CJ^fi-  ^-  "bk  den  Bl&ttem  von  Medicago  aativa  (Ktabd,  B.  26  Ref., 
286).  —  Ifikroäoopiadto&ryatane  (aua  Eaaigftther).    F:  80  •.    Kp:  396  •. 


21.  TridRaRthylalkalial  CnH«40  [nachOuntBK,  il.cA.[7]S7,  104:  (CH,CHtCHt* 
d^-CHt-CH.  CHt)^CHt-CHt*OH)*CH,-CH.-CH,CBU.  —  B.  Beim  Erhitien  von  n-Heptyl- 
elkohol  mit  Natrium  (GüSBBar,  C.  r.  18S,  209).  ~  Flüaaig.  Kp»:  202— 206«  D^:  0,807. 


22.  Alkohole  C»HmO. 

L  n9kommaU(l)f  a-Ckcy-dokomMn^  nokoMiaikohoi  C^JO^O'^CH^'lCEUu' 
GHg-OH.  B.  Bei  derBeduktiim  vonErucylalkohol  CfQ|-[CH,]7-CH:GH*[CHjQ-CH|*0H 
in  Äther  mittele  Waaaeratoffa  in  Gegenwart  von  Flatinachwars  (WillstXttib,  ICam, 
B.  41.  1478).  —  F:  71— 71,6*. 

iai4«?I>ibrom-doko— aol-0) »   Brooylalkohol-dibromid   Ct^J^Br^^CHm-lOH^^- 
CHBr-CHBr-[CB[a]uCHt-OH.  .F:  46— 46,6«  (WillstIttbr,  Matsb,  B.  41,  1478). 

i.  Aikohoi  CJELßr^CJS^'OHt'OR.  B.  Bei  der  Rediiktk»  dea  Undecanala  durch 
Zinkataob  und  Eiaeaaig,  neben Undecanol  (Blai8B,  GutezN,  Bl.  [3]  SO,  1207).  —  KrystaUe 
(aua  Fetrotttber). 

23.  TrikosaRol-(l2),    Diundocyl-carbinol    CnHMO=:CH,[CHa]xt-CH(OH)- 

KJEUj^-CH,.   B.    Aua  Lauion  Cd,[CH,]u'CO*[CHJu'OHt  in  Äther  mit  Natrium  in 
Gegenwart  von  Sodalöeung  (Kiffwo,  8oe.  67,  983).  —  Talehi  (aua  Äther).    F:  76—76*. 
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24.  Alkohole  C^HsoO. 

.-CH.).    B,    Duioh  e-stds.    Erlii 


CH,)CH(CH,)CH[CH(0H)C1UCH,CH,CH,CH,CH,).    B,    Durch  6-8tdg.    

einer  Lösung  von  33  g  Na  in  420  g  Octanol-(2)  auf  200— 260 ^  neben  Dioaprvlalkoliol 
(GüaBBXT,  C.  r.  182,  680).  Durch  Erhitzen  von  C)otanol.(2)  mit  festem  Ätikau,  neben 
Dioaprylalkohol  und  kleinen  Mengen  Tetracaprylalkohol  (Mabxowmikow,  Subow»  B.  84, 
3247).  —  ÖL    Kp^:  241—242 •.    Kp^:  oberhalb  330«.    D<1.    Leicht  lOsUch  (IL,  &). 

2.  Catmaubyiaikohoi  CmHsqO.  F.  An  Säuren  gebunden  im  Wollfett  (DabiuitIdtsb, 
LiPSGHÜTZ,  B.  29,  2998;  81,  99).  —  Krystalle  aus  Alkohol  von  80%.  F:  68—69*. 
Scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  wasserhaltig  in  Blättchen  aus.  —  Bei  der  Oxydation 
mit  CrOj  und  Eisessig  entsteht  Camaubasäurc. 

25.  Cerylalkohol.  Zusammensetzung  wahrscheinlich  Cu^i^O,  vgl.  HbnbiqüBB,  j9.  80, 
1415.  —  F.  An  Cerotinsäure  gebunden  im  chinesischen  Wachse  (Bbodib,  A,  87, 201).  An  S&nron 
gebunden  im  Wollschweiße  der  Schafe  (Büismx,  Bl.  [2]  42,  201;  DARMsrXDTXB,  LifsghOti» 
B,  29,  2898;  81, 99, 102).  Der  Überzug  der  reifen  Samenkapsel  des  Mohns  (Opiumwachs)  be- 
steht aus  palmitinsaurem  Gerylester  (schmilzt  bei  79*),  cerotinsaurem  Cerylester  und  einem 
dritten  Körper  (Hbssb,  B.  8,  637).  Als  Aoetat  in  den  Blüten  von  Tagetes  glandolifem 
(Argentinien)  (HxsSB,  A.  276,  87).  Im  Wachse  des  Flachses  (Oross,  Bxvan,  aoe.  87, 198; 
HoFFMEiSTSB,  B.  86,  1053).  In  geringer  Menge  im  Unverseifbaren  des  Japantalges,  neben 
anderen  Produkten  (Matthbs,  Hstntz,  Ar.  247,  654).  Im  Stamme  von  Derris  nliginow 
(PowBR,  C,  1908  I,  655).  —  Darsi,  Chinesisches  Wachs  wird  mit  alkoholischem  KaU  ver- 
seift, die  Seife  mit  BaCis  gefallt  und  der  Cerylalkohol  aus  dem  Niederschlage  mit  Wein- 
geist ausgezogen.  —  Krystalle.  F:  79®.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Cerotin- 
säure (Br^  A,  67,  202). 

Cerylsohwefelsäure  CMHB4O4S  =  C^HuC •  SO3H.  Darst.i  v. Coghsnhaussn,  DimgUn 
voiytechnisckes  Journal  808,  284.  —  Na-Ca|Hs,04S.  Feine  Nadebi  aus  verdünntem  AUcolioly 
löslich  in  Aceton. 

Ceryl-nitrat  CJIsfit^'=^n^'0-^Ot.    F:  76«  (CShampion,  C.  r.  78,  1161). 

26.  Alkohole  CstHmG. 

1.  Heptako9anol'(14)  C^]^0  =  CH,[CHt]u'CH(OH)[CR|luCH,.  B.  Aas  Mv- 
riston  CHsCCHJuCOCCHsluCH,  mit  Alkohol  und  Natrium  (KJipnio,  8oe.  88,  469). 

—  F:  80,5—81,5». 

2.  Alkohol  CJRfJd  aus  dem  Wachse  von  Ficus  gurnntifluom  KrystaXit^  F:  68* 
(KnssL,  B.  U,  2113). 

3.  Alkohol  C^H«^  aus  WollfeU.  F.  An  Säuren  gebunden  im  W<^lfett  (Dabm- 
8T1DTBA,  LiFSGHt)TZ,  j^.  29,  2895).  —  Blättcheu  mit  6  MoL  Wasser  (aus  Aceton).  F:  69* 
bis  70®.     Leicht  löslich  in  Äther,  CHCl,,  CS^  und  in  warmem  Alkohol  und  Aceton. 

4.  Alkohol  CfyH^O  aus  CamaubawaclM.  Krystalle.  F:  76*  (Stübckb,  A.  228^ 
293).  — Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  eine  bei  78,4*  schmelzende  S&oie. 

5.  Hippokoprosierin  C,7Hm0(?)  s.  Syst.No.  4729  c. 

27.  Tetraönanthylalkohol  CsgHsgO  [nach  Qüerbst,  A.ch.  [7]  27,  94,  CHs-[CHa]i 

CH(CH,CH^CH,C)H,)CH,CH,C(CH,CH,OHKCH,CH,CH,CJH,)CH,rCBy.-CHJ. 

—  B,  Durch  Erhitzen  von  30gDitoanthylalkohol(s.  S.  429)  mit  1  g  Na  während  18  Standen 
auf  230—250*  (QtTSBBsr,  A.  eh.  [7]  27,  94).  —  Flüssig.  Kp^:  295—300*.  D*:  0,8614. 
D":  0,8418. 


28.  Myricylalkohol,  MellSSylalkohol  C^Hg^O.  Zur  Zusammensetzung  TgL 
A.ch.[T\l,  145.  —  V,  Palmitinsäuremyricylester  ist  der  in  Alkohol  unlösliche  Anteil  dee 
Bienenwachses  (Brodib,  A.  71,  147).  Frei  und  an  Säure  gebunden  im  (TamaubawaolM 
(Maskxltnb,  Z.  1889,  300),  neben  wenig  Cerylalkohol  (Pibvbrlino,  A,  188,  344)  und 
anderen  Körpern  (Stitbokb,  A.  228.  283).  Im  Gummilaok  (Gasgard,  J,  1898,  656;  BL 
[3]  11,  185).  Im  Unverseifbaren  des  Lorbeerfettes,  neben  anderen  Produkten  (Matthoo^ 
Sander,  Ar,  246,  168).  Im  Unverseifbaren  des  Rainfamblütenfettes,  neben  anoeieii  Plro- 
dukten  (Matthxj,  Sbrosr,  Ar.  247,  429).  Im  Unverseifbaren  des  Japantalgee  su  etwa 
8*/o,  neben  anderen  Produkten  (Matthbs,  Hbintz,  Ar,  247,  653).  Im  unvereeifbarai 
Anteile  des  fetten  Petersilienöles  (Matthbs,  Hbintz,  C,  190911,  1137).  —  Nadeln  (ans 
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JUhar);  Biittehen  (ans  Alkohol»  Beniol  oder  FotroUltbar).  F:  88«  (Qaboard;  Mattbm, 
Savdi»).  Leicht  lAdioh  in  ÄUier  und  Benaol,  fast  nnlMioh  in  kaltem  Alkohol  und  Fetrol- 
ithor,  lAalioh  in  den  heißen  Flüengkeiten  (ICattbis,  Sahdsb).  —  Beim  Erhitsen  mit  Natron- 
kalk odn  y^yir^Hr  entsteht  MeiiasfaialQie  C^^H^O.  unter  Entwicklung  von  WaaaerBtoff 
(nH.  dasQ  Bmll,  A.  ttS,  269;  Srtaaa,  A.  SS8,  296;  Sgkwalb,  A.  286,  124). 

MljriQjrl-nitnit  C^AiObN-G^Ha-ONOt.    F:  61«  (CSsAmoir,  C.  r.  78,  1151). 
HyriqylBiarnaptoii  C^AtSaC^^H^j^SH.    Amorphe«,  gelbliohee  Pulver.    F:  94,6* 
(FttVBBJva^  A.  188,  849). 

2t.  H9iitriak9iiUii9KI6)qnHM0»CH.[CHt]i|CH(0H).[GHt]i4CH,.  B.  Beim 
NlBlrifMfi  von  Natrium  in  eine  siedende  alkohc^isohe  Lösung  von  Palmiton  (Ksptdio,  Bot. 
m.  98^  —  Nadehi  oder  Tafehi  (aus  Alkohol).    F:  84— 86C 


P8yll98t9ary1alk9hol  CJSL^O^C^^^Oll.    B.  Bei  der  Verseüung  des  FbyUa- 

ssa  mit  HBr  (oder  iponiger  gut  mit  alkoh.  Kalilauoe)  (Süvdwie,  JET.  88,  866;  64,  266). 

Bai  dar  Verseüung  des  Waohses  der  Hunmiefai  mit  alkoh.  Kalilauge  (&,  ff.  68,  866).  — 
■rtstaUe  (aus  Aoetoo).  F:  69— 69,6  •  (unkorr.)  Sehr  leicht  l6sUch  in  heifiem  Aceton, 
schwer  lösUch  (a,  H.  68,  866). 


81.  Tar6h9RylAlk9b9lC|9HiM0(?).    V.   in  den  Blättern  von  Tarchonanthus  campho- 


ralas  (Kap  der  guten  Hoffnung)  (CAMioraii,  Spicul,  O.  18,  227).  —  Darti.  Man  kocht  die 
fiiioctneten  Blätter  mit  Alkohol  aus  und  reinigt  die  ausgeschiedene  Masse  durch  Waschen 
mit  Ither  und  Umkrystallisieren  ans  Alkohol  —  Schuppen.  F:  82«.  Unlöslich  in  Wasser 
mid  Äther,  wenig  lOslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heiBem.  Wird  von  Vitriolöl, 
kons.  ChlonrasseFitofftiure  oder  sbhmelaendem  Kali  nicht  angegriffen.  liefert  mit  FD!« 
«in  hei  68 — 70*  schmelaendss  Chlorid,  das  aus  Alkohol  in  gUkunnden,  kleinen  Platten 
kiTBtiffisiert 


2.  Alkohole  GJl^O. 

(Alkenole.) 

1.  Ath9n9l,  Oxy-itkvl9R,  Vinylalkohol  C,H«0=CH,:GH-OH.  Kann  als  desmo- 
tnipe  Form  des  Acetalaehyds  CIH«*CHO  betrachtet  werden.  k^unAw^^  f^ber  freisQ  Vinji- 
alkoliol  s.  daher  [vgl  Leitsfttae  §  39  (S.  36—37)]  im  Anschluß  anAcetaldehyd,  Syst  Na  77. 

JUigrl-TÜijl-Ather  0AO»C^:(?H-O-0A-  B.  Ans  (ühteacetal  und  Natrium  bei 
18(^140*  (WiSLKnnrua,  A,  108,  106).  Durch  Erhitaen  von  Bromaoetal  mit  Mg-Pnlver 
auf  IO(K— 110«  (FBBUimiJB,  Lmmu,  C.  r.  140,  796;  Bl.  [4]  1,  72).  Bei  lingmm  Kochen 
ynm,  AobXal  mit  P|Og  in  Gegenwart  von  Chinolln  (Gluskt,  B.  81,  1021).  Bei  der  Einw. 
^w  Nairiumithriat  auf  ()äJC!H.OCLH.(HairRT,  Bf.  m  44,  468).  —  Kp:  86,6*  (korr.). 
S^  Gew.:  0,7626  bei  14^17^6^  (W.JTln  Wasser  wenig  IflsUch.  —  Verimadet  sich  heftig 
■dl  Chkxr  m  OH/)l-CHaO-(3A'  Ebenso  wirkt  Brom,  während  Jod,  selbst  in  sehr  §»• 
liMBr  Meog»  angewandt,  wesenUioh  polymere  Verbindungen  eneugt  fW.).  Verdfinnto 
SeSwvielsiure  spaltet  lebhaft  in  Aoetaldehyd  und  Alkohol  (W.). 

Bftvina^AtlMr  CAO*-(0Ha:(?H)sO.  B.  Aus  Divin^ulfid  und  (bei  100«  getrook- 
BStsm)  mberozyd  (OiKKLn,  A.  841,  114).  —  Flussig.    Kp:  89«. 

Beim  Eindampfen  der  wifirigen  Lösung  des  Methylhydroxyds  des  Dimethylaminoftthanol- 
vinylfttherB  scheicfen  sich,  unter  Entwicklung  von  Trimethvlamin  und  Acetrien,  braune 
IkMDBQ  Ab,  die  polymere  Divin^ther  sein  dürften,  da  ue  sich  leicht  in  Acetylen  und 
Waanr  spalten  (Khobb,  ILinKia,  B.  88,  740). 

Als  Divinjiilther  wird  von  Nnr  (A.  888,  827)  eine  in  kftufUchem  Äther  enthaltene 
aof^pefaSt  (s.  darüber  Vinylalkohol,  Syst.  Na  77). 


JLllijl-a-oiüonrin7l-4tlMr  CAOa^CHt :  (X)l  •  O  •  CA  ••  ^^  KetenCHs:  CCSyst.  No.90. 

JLtlqrl:/^-«hlorrinyl-&tlMr,  ^-Chlor-o-fttlioz7-&tliylen  CA001»CH()1:()H-0-OA. 
BL  Beim  äehandehi  der  Vefbindung  CJEL^OJJL  (erhalten  durch  anleiten  von  C!hlor  in 
ein  Qemisch  aus  KXh-iO,  und  Alkohol)  mit  Zinkkupfer  und  Wasser  (Ck)DnimoT,  J,  1888, 
1178).  —  Flüadg.  Kp:  128 •.  SpM.  Gew.:  1,0861  bei  19*.  —Wird  von  kochender  Salpeter- 
sivre  an  Earigüuic  und  Ohkcessigrilure  oxydiert.    Wandelt  sich  an  .feuchter  Luft  alhnAh- 
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lioh  in  eine  glasartige  Masse  (C4H-0C1)3  +  HjO  um.  Reduziert  ammoniakaliache  Silber- 
lösung  mit  Spiegelbüdung. 

Ät;hyl-a./?-dioUorvinyl-äther  C4H«OCl*  =  CHCl:OaO*CA  »•  ^i  Keten  CH,:CO. 

Syst.  No..  90. 

Methyl-/?.^-dioUorvinyl-äther  CsHfOCl.  =  CGI, :  CH  •  O  •  CH,.  B.  Bei  längmni  KodM 
von  Trichloräthylen  mit  Natriummet hylnt  (Denaro,  G.  14,  117).  —  Flüssig.  Kp:  109*  Im 
HO«.  Spcz.  Gew.;  1,2934  bei  0^  1,1574  bei  lOO«  —  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  ZerfiUh 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Methylalkohol  und  DichloraoetAkMiyd. 

Äthyl-^.^-dichlorvinyl-äther,  /^.J?-Dichlor-a-äthoxy-äthylen  C4H«C)Cl,sOClt:CH- 
OC,H<.     B.    Aus  CHClsCHClOCjUs  durch  längen*s  Kochen  für  sich  (Oddo,  Mammju 

0.  38  11,  383)  oder  mit  Kalilöäung  (von  50%)  (Godbfroy,  J.  1886,  1174;  Tgt  dm 
Oddo.  Mamblt,  G.  33X1,  411;  Nbhsr,  Fostbr,  Am.  Soc,  31,  413).  Aus  l.l-Diolikr-S- 
fluor-äthylen  durch  Erhitzen  mit  Na-Äthylat  im  Rohr  auf  ]30<>(Swabt8,  C.  19081.  IS). 

—  Darst.  Durch  Einw.  von  135  g  Zn  auf  eine  Lösung  von  135  g  CX^lj-CHCl-O-CÄ  i^ 
188  g  absol.  Alkohol  im  Kohlensäurestrom  bei  30— 40<»  (N.,  F.,  Am.  Soc.  81,  415).  Dmk 
Einw.  vonNa-O-CsHf  in  Alkohol  auf  Trichlor-äthylen  (Xmbebt,  Kons.  f.  olektrocbeiiL  Ind.. 
Franz.  Patent  375167;  zitiert  nach  Mbyeb- Jacobson,  Lohrb.  d.  organ.  Cbem.,  2.  Avfl.. 
Bd.  L  Tl.  U  [Leipzig  1913],  S.  208).  —  Kp^,,:  144,2«  (korr.)  (N.,  F.).  I^:  IJOU; 
D«":  1,2096  (N.,  F.);  J?^:  1,221  (O.,  M.).  —  Nimmt  aus  der  Luft  leicht  SaaersUyff  uf  (N.,F.). 
Beim  Durchleiten  von  Sauerstoff  entstehen  Äthoxychloracetylchlorid,  COOL  und  Ajoeisen- 
Säureäthylester  (F..  Am.  Soc.  31,  597).  Beim  Erhitzen  mit  ILSO«  auf  130^140*  ent- 
stehen Dichloracetaldehyd  und  Äthylen  (O.,  M.).  Durch  Einfließen  von  Wamer  in  er- 
wärmten Äthyl-dichlorvinyläther  entsteht  Chloressigsäure-äthylester  (Imb.,  Kons.,  D.R.P. 
200268;  C.  1909  I,  1785). 

Dimerer  Athyl./?.^-dichlorvinyläther  (aHcOClt)^.  (Das  MoL-Gew.  ist  kiyo- 
skopisch  in  Benzol  bestimmt  (Oddo,  Majmbli,  G.  83  II,  385).  —  B.  Neben  dem  Athid- 
/?./.dichlorvinyl-äther  aus  CHCl,CHC10CtH«  bei  längerem  Kochen  (O.,  IL»  (7.  SSU. 
385).  —  Kp,Q:  187—192*.  —  Entfärbt  KMnO«- Lösung  und  Bromwasaer,  redoxiert  souno- 
niakalische  AgNO^-Lösung  beim  Kochen.  Liefert  mit  konz.  Schwefelsäare  Diohtonoet- 
aldehydhydrat. 

Methyl-a.^./9-trichlorvixiyl-äther  C,H30Cl,  =  CClt:CC10CH,  s.  bei  Keten  CHt:CO. 
Syst.  No.  90. 

Äthyl-a./9./9-triohlorvinyl-äther  C4H«0Cl,«=GCls:0Cl'0CA  ^  bei  Keten  GHt:CO. 

Syst.  No.  90. 

Hexaohlor-divinyläther,  Ferchlor-divinylather  C4OCl,  =  (0at:0a),O  s.  bei  Ketan 
CH,:CO,  Syst.  No.  90. 

Äthyl-/?./?-dibromvinyl-äther  C4H«0Br,=:GBrs:CH0CA.  (Zur  Konstitotioa  igL 
Nxr,  A.  898,  337.)  —  B.  Beim  Eintröpfeln  (innerhalb  5—7  Stunden)  von  75  g  Aos^tIbb- 
dibromid  in  eine  Lösung  von  65  g  KOH  in  180  ccm  Alkohol  (von  96^«)  {SBABäJKMJWm, 
7R.  17,  173).  Neben  Bromessigester  und  Aldehydharz  beim  8-8tdg.  Erhitzen  anl  70—85* 
von  Tetrabromäthylen  (53  g)  mit  Natriumäthylat  (14  g  Na  in  200  ccm  A]k<rfiol)  (Nv, 

A.  898,  334).  —  ICp,«,:  170— 172*  (korr.)  (S.);  Kp«:  75^76*  (N.).    UnlösUch  inWsMer. 

—  Liefert  mit  Brom  ein  krystallisiertes  Additionsprodukt  (S.).    Wird  durch  Sslpetenime 

?;latt   zu  Dibromessigester   oxydiert,   von   alkoholischem  Kali   in  Bromessigester  üben»* 
ührt  (N.). 

Äthyl-vinyl-sumdC4H«S  =  CH,:CHSC,H5.  B.  Man  erhitzt  AthyimenMUonnIriai 
mit  Vinylbromid  in  alkoh.  Lösung  (Druckflasche)  2  Std.  lang  im  Wasserbade  (8XB5iiK0Ul, 

B.  88,  840).  —  WasserheUe  Flüssigkeit.    Kp:  90,5—91,5*.    D^«:  0,887. 

Divinylsnlfid  C4H«S  =  (CH,:CH),S.  V.  In  Allium  ursinum  L.  (Smh^ua,  iL  »4L 
92).  —  Darsl.  Man  destilliert  die  Pflanze  mit  Wasser  und  läBt  das  erhaltene  (entwisKite) 
Ol  taflelang  mit  Kaliumstücken  stehen.  Dann  wird  filtriert,  das  Filtrat  wieder  obH  Ka- 
lium behandelt  und  das  abgegossene  Ol  schließlich  fraktioniert.   — •-  Atherisoh  rieefaendet 

01.  Kp:  101*.  Spez.  Gew.:  0,9125.  Mit  Alkohol  und  Äther  mischbar.  Wenm  Mdieli  in 
Wasser.  —  Wird  von  Vitriolöl  zerstört.  Konzentrierte  Salpetersäure  wi^t  benig  eiB,  fa» 
zur  Entzündung.  Wird  von  Alkalien  und  Natrium  nicht  angegriffen.  Nimmt  diiek{  BMb 
auf.  Mit  troclmem  Silberoxyd  entsteht  Divinyläther  (CsH.)«X);  feuchtes  SilberoK^  ensofl 
Acetaldehyd  (und  Essigsäure).  Bei  der  Oxydation  durch  HNO,  entstehen  COf  &,SOcjM 
Oxalsäure. 

Verbindung  C4H4Br4S  [vielleicht  (CHBr,CH,),SBrJ.  B,  Aus  Divinvlniliid  vnd 
Brom  (S.,  A.  841,  144).  —  Dickflüssig.     Siedet  unter  teilweiser  Zers.  gegen  185*. 
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Verbindung  aH«S  +  2AgN0,.  B.  Aus  Divinylsulfid  und  AgNO,  in  Alkohol  (S., 
A.  Ml,  142).  —  Weißer  Niedersohlag.   F:  ca.  87 ». 

Verbindung  CaHi/:il4S,Hg.»2CjAQl  +  HgClt  +  HgS  +  (CA)sS.  B.  Man  vermisoht 
die  alkoholiscben  Lösungen  von  Divinylsumd  und  HgCL  und  fällt  durch  viel  Wasser.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  AUdohol  ausgekocht  und  die  alkoholische 
Lösung  durch  Wasser  gefällt  (&,  A.  S41,  123).  —  Prismen.  F:  91  ^  Sehr  leicht  löslich 
in  sie^tendem  AlkohoL    KaUlauge  scheidet  HgO  ab. 

Verbindung  €^l^gLPta:=«4CA01  +  PtCL  +  (0A)tS  +  PtSt.  B,  Aus  Divinyl- 
sulfid  und  PtCU  in  Alkohol  (8.,  A.  841,  135).  —  Gelberrpulveriger  Niederschlag.  F:  93«. 
Unlöalioh  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Liefert  mit  (NH^)tS  den  dunkelbraunen  Körper 
KCJA)JS  +  PtSJ. 

2.  Alkohole  C^O. 

1.    JPropeft^l>*ol"(l>»  a-Oxy-propyleUf  Brapenylalkohol  CtH«0  =  CH,*OH: 
CH-OH. 


Athyl-propanyl-äther  OMyfi  =  CH,  •  CH :  CH  -  O  •  CA-  ^*  Bei  vorsichtigem  Kochen 
dnr  tf-ÄthoorTniBthaorylsäure  (Tschitsghzbabin,  J,  pr.  [21  74,  423;  C.  1907  I,  796).  — 
Leioht  bewegtiohe,  sehr  flüchtige  wasserhelle  Flüssigkeit.    Kp:  69  •.  Bü:  0,7951;  I?:  0,7764. 


Sbbwsr  löslich  in  Wasser,  ziemlich  hygroskopisch.  —  Ent&rbt  schnell  KMn04.  Liefert  mit 
Brom  ein  Additionsprodiüct.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Alkohol 
imd  Ptopionaldehyd. 

2.    lVopen-fl>-ol-f;9>9  ß^Oaey-propyieHf  Isopropenylaikohoi    Cfifi^^CH^: 
C(0H)GE& 

]Uttiyl-isoprop«n7l-äth«r  CAO=rCH,:C(0-CH,)-CH,.  B.  Durch  Kochen  von 
Aoetoodimethylaoetal  mit  P,0^  bei  Gegenwart  von  Chinolin  (Claisbv,  B.  81,  1021).  — 
Kp:  38«. 

JLtiiyl-isopropenyl-itfaer  G^,«0  =  CHs:C(0CsH5)'0Ht.  B.  Durch  Erhitwn  einer 
LBsnng  von  Allylen  oder  Allen  in  absol.  Alkohol  mit  festem  Kali  auf  170—180^  (Fawobski, 
J.  pr.  {%]  87,  682;  44,  216).  Aus  Propylenbromid  und  alkoholischem  Kali  bei  170*  (F., 
J.  pr,  \t]  87»  S3Z  Amn.).  Durch  Kochen  von  Acetondiäthylaoetal  mit  P^O^  bei  Gegen- 
wart von  Chinolin  (CLAlSBir,  B.  81,  1021).  —  Flüssig.  Kp:  62— 63^  Spes.  Gew.:  0,790 
bei  0*,  0,709  bei  20*  (F.,  J.pr.  [21  87,  633).  —Wird  von  kons.  Jodwasserstaffsäure 
foriiamt.    ZerfiUlt  mit  1  V^^t  Schwefelsäure  sofort  in  Aceton  und  Äthylalkohol  (F.,  J.  pr, 

mar»  634). 

IHia<^propoIlyUttll«r(?)CVH|0O»CH,:OfC^»)•O•C(OH|):CHt(?).  B,  Neben  Dimethyl- 
Matal,  Dimsthyi»iil^«amin   und  Tetramethyl-trimethylendiamin,    durch   Destillieren   von 
^(k^v  jCHg---GH^--CHt^^^CH,     mit  der  doppelten  Menge  kons.  wäßr.  Kalilauge  (1:1) 
<^>^<CHf-GHt— CHt^^^^CH,     (Knobb,  Ron,  B.  88,  1426).    Über  eine  ähnliche 
Ol  Ol  Bildung  v|^  HöBLMiir,  Khiisbl,  B.  88,  1433;  vgl. 

ladeMSP  Gabbibl,  Oauuir,  B.  88, 2881, 2882;  Albsei,  B.  48,  647.  —  Ol.  Kp:  130— 136*. 
—  BtatflMt  Klfn04  und  Brconwasser.  Beasiert  nicht  mit  ammcmiakalischer  Silberlösung  oder 
Knptooblorllr.    Ist  gegen  Säuien  ziemlion  beständig  (K.,  R.). 


__jMi-2>l6hlor-/!r-nMUioz7-prop7l«n  0AO01«BGClt:0(O-0H,)*0EL.  B.  Aus  001«* 
QHa'O'OH^doreh  Methyfanagniwiumiodid  in  Äther  (Vitobia,  C.  1806 1 346;  B,  M,  291). 
—  Rtaig.  JBrstsirt  beim  starken  Abkühlen  krystaÜinisoh.  F:  — 71«  bis  —72*  Kp^: 
186— UTT    D^:  i;n9.    UnUSslioh  in  Wasser,  Itelich  in  Alkohol,  Äther,    n.»:  1,460. 

mM-JMokäcap-fi-^Uhaxj^prtfp^^^  B.  AnsOGL:XIHa- 

0-OA  ^«oh  MetligdmlMDesiiii^iodid  in  Äther  (V.,  C.  1806  ir346;  B.  M,  292).  — Flüssig. 
Sntani  beim  sCokeii  AUühlen  krystaÜinisoh.    F:    — 80*  bis  — 86*     Kp^i:  144— 146T 


D«:  1,179.  n»:  1,46434. 

c.«^-I>loiaor-^-prop7loxj-p»q;>7lonCLH,«Oat»001,:0(0*QA  ^-    Aus  001,' 

C&01*O-C^  doroh  Meär^magnesiumiodid  in  Äther  (V.,  C.  1906  I,  346;  B.  84,  293).  — 

^*— Ijlff*"-  Ton  AniMmmon.    Brstairt  Seim  starken  Abkühlen.   F:  ca.  —90*.    Kp,«.:  163* 

bis  lA:   D»:  U34L   n^i  1,46989. 

Allnrl.ia<qprQp«n7l-ramdO^^->OH.:0(S-CA)'CBL    B.   Bei  der  Destillation  von 
/r-lthylthio-ofotoiisäiue  OH«*0(8-OiBU:GH-OO.H  oder  ^-Äthylthioisoorotonsäure  (Autbn- 
A.  864,  289).  —  mdodioh  riechendes  fflT   Kp:  109-110*. 
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3.  Bnapevi-(l)'OU(S)9  y-iXKy-propyienf  Vinyl-carhinoU  AUylalkohoi  Qfifi 
=  CH,:CHCH,OH.  F.  Im  rohen  Holzgeiste  (Arohhkm,  B.  7,  1381)  xu  0.1— O^Vt 
(QBODaa,  KBläcxB,  B.  7,  1402).  —  B.  Beim  länfferen  Erhitzen  von  Aliyljodid  mit  Waivr 
JNiBDaBiST,  Ä.  196,  350).  Man  stellt  aus  Aliyljodid  und  Silberozalat  in  Äther  AlMoubt 
her  und  zerlegt  daraelbe  durch  Einleiten  von  NH,  (Cahoubs,  HofMAinr,  A,  lOft,  Stt). 
Aus  AUylamin  und  salpetriger  Säure  (Hshby,  C.  r.  146,  1248).  Aus  Acroletn  mit  Zak 
und  Salzsaure  (Linnsmank,  A,  Sjd.  S,  260;  Claus.  B.  8,  407).  AusCHJC9-CH(OH)-GHXl 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  (bezw.  wäßr.  Äther)  (Loükkn^o,  A.  eh.  [3]  67,  3X1; 
MüLLXB,  ToLLSNS,  A,  168,  178;  Tobnöb,  B.  21, 1289)  oder  mit  Natrium  in  Äther  (HÜWS, 


(Claus,  B.  10,  558;  Kishnsb,  B.  26  Ref..  506).  Bei  der  Destillation  von  Glyoerin  ait 
Ozal-  oder  Ameisensäure,  unter  intermediärer  Bildung  von  Glycerinmonoformin  (ToLUVt. 
Hxnninokr,  A.  166,  135,  138,  140).  Beim  Elrhitzen  von  Glyoerindiformin  mit  CHyoerii 
an!  220«  (van  Rombüboh,  J.  1881,  50S), -- Darst.  Man  erhitzt  1  TL  kr^tallisierta  Qnl- 
stture  (ist  dieselbe,  wie  gewöhnlich,  alkalihaltig,  so  wird  Vg — ^  Vj  Salmiak  sngesetit)  Bit 
4  ThL  Glyperin  lanjgsam  auf  220^230«,  zuletzt  bis  auf  260«;    das  bei  125—860*  Ubsr- 

Sehende  wird  für  sich  aufgefangen,  rektifiziert,  mit  festem  Kali  erwärmt»  destilliert  md 
ber  BaO  (vgl  indessen  Vinobnt,  Dslaghanal,  J.  1880,  606;  s.  femer  Toa..  B.  SC  M71) 
entwässert  (Tgl.,  Hs.,  A.  166,  134;  Mündxb,  Tol..  A.  167,  222  Anm.;  vgl.  &,  A,  eL  [6] 
'^,  464;  Nkf,  A.  886,  228). 


Flüssigkeit  von  heftig  reizendem  Geruch,  dessen  unangenehme  Wirkung  sich  aber  ent 
einifle  Zeit  nach  dem  Einatmen  bemerkbar  macht  (Tgl.,  Hs.  ;  Tob.,  B.  Sil,  1287).  Erstarrt  bei 
—50*  (Tgl.,  Hx.);  Schmelzpunkt  der  glasiserstarrten  Verbindung:  — 129  *  (Cabbara,  CovrA- 
DOBO,  O.  88  I,  343);  Kp^^s:  96,4^-96,5  •  (R.  ScHirF,  A.  220, 102);  Kp^:  97*  (korr.)  (Tür.. 
A.  168,  105);  Kp^^:  96.6*  (korr.)  (Thgbpk,  8oe,  87,  210);  Kp^^:  96,69«  (Luonmr,  i4.  e&.[7] 
18,329).  —Di:  0,8709  (Tgl.,  A.  168, 106).  D*:  0,87063;  DS:  0,8573  (Th.).  Dt^:  0.86M(ZAirraB. 
A.  214,  142).  Df:  0,8540  (Bbühl,  A,  200,  174).  D^:  0,7809  (R.  Schot,  A.  220, 10t).- 
Mit  Wasser  in  aUen  Verhältnissen  mischbar.  Bildet  mit  Wasser  ein  konstant  siedendes  Gr • 
misch  vom  Siedepunkt  87,5  *  und  der  Zusammensetzung  72,3  %  Allylalkohol  und  27,7  */«  Wamrr 
(Tob.,  B.  24,  2671).  Visoosität  der  Mischungen  von  Allylalkobol  mit  Waner:  l>uniAB, 
8oc,  87,  11;  PA.  Ch,  61,  733.  —  lonisierungs vermögen:  CoTTBrn,  O,  88  1, 60.  — n?:  1,41061 
nS:  1,41345;  n^:  1,42556  (Bbühl).  Absorption  im  ultravioletten  Spektrum:  MAaBn.R.A.L 
[5]  12  n,  358.  —  CapiUaritätskonstuite  beim  Siedepunkte:  R.  Schiff,  A.  228,  71.  Ober 
flftohenspannung  und  Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch,  66,  436.  Viscosität:  PftiBBAM,  HaviNn 
M.  2,  662;  Thqbfb,  Rodgkb,  TranMci.  Royal  Soc.  A  186,  547.  —  Verdampfungswftnw: 
LuGlNlN ,  A.  ch.  [7]  18,  346.  Molekulare  Verbrennungswärme  für  AUylalkohol-Dampf 
bei  konstantem  Druck:  464,76  Cal.  (Thomsbn,  Ph,  Ch,  62,  343).  Spez.  Wärme:  Luaam. 
A.  eh.  [7]  18,  310.     Ausdehnung:  Tollbns,  A.  168,  106;  Thorpk.  Soe.  87.  210;  ZABiiHlk, 

A,  21^  140.  Kritische  Temperatur:  271,9«  (Nadbsghdin.  ^.  [2]  14,  538).  —  Diefektri- 
litätskonstante,  elektrische  Aosorption:  Dbudb.  Ph,  Ch.  28,  309.  Elektrocapillare  Funk- 
tion: Ggüt,  C.  r,  182,  823;  A.  ch.  [8]  8.  310.  Elektrisches  Leitvermögen  in  flüssiger  Braai- 
wasserstoffsäure:  Abchibald,  Am.  Soc.  28,  665. 

Allylalkohol  zerfällt  beim  Leiten  durch  ein  Messingrohr  mit  Messingspänen  bei  000* 
in  Hs  und  Acrolein;  weiter  entstehen  Propylen.  CO  und  wahrscheinlich  aucti  etwas  Divinyl 
(Ipatjbw,  B.  86,  1054).  Liefert  beim  Leiten  über  fein  verteiltes  Kupfer  zwischen  180*  und 
800*  zum  größten  Teil  (über  50  %)  Propionaldeh3rd,  daneben  wenig  Acrolein  und  H*(Saba1IBB. 
Sbndbrbns,  C.  r,  186,  983).  Verhalten  von  Allylalkohol  beim  Leiten  durch  mit  Bimwtein  §^ 
füllte  Röhren  bei  450*:  Nbf,  A,  886, 208.  —Verhalten  bei  Einw.  der  dunkeln  elektriaclien  Em* 
ladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  BEBTHKLor,  C,  r.  126,  621.  Zersetzung  durch  alektriaefar 
Schwingungen:  v.  Hxmftiickb,  Ph.  Ch.  26,  291.  —  Elntflammunffstemperatur:  Baeboiw, 
Ch.  Z.  26,  437.  Allylalkohol  gibt  mit  Ozon  das  Ozonid  QA^t  (Habbibs,  Lanohbu»,  A 
848,  346).  Beim  Leiten  mit  Luft  über  erhitztes  Platin  entstehen  Acrolein,  Formaldehyd. 
etwas  Glyozal  oder  Glykolaldehyd  und  Acrylsäure  (Tbillat,  C.  r.  188,  822;  Bl.  [3]  28. 
41 ).  Chromsäurelösung  oxydiert  zu  Acrolein  und  Ameispnsäure  (Rinnb,  Tgllbhs,  A.  IW. 
HO).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO«  entstehen  Acrolein,  Glycerin  und  Ameisenaftar 
(Wagnbb,  B.  21,  3351 ).  Mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Ameisen-  und  Ozalaiuie 
(KbkulI^,  Rinnb.  B.  e,  387).  Elektrolytische  Oxydation:  Law,  Soc.  88,  145a  Mit  Ben- 
loylhydropcroxyd  bildet  sich  Allvlalkoholoxyd  C,H«0,  (s.  Syst.  No.  2380)  (Pbilbschajbv. 

B.  42,  4813).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Scnwefelsäure  (liNBBllAHX,  B.7, 
856)  oder  mit  Aluminiumspänen  in  25*/oiger  Kalilauge  (Spbbaii8KZ,  C.  1889  U,  181) 
PropylalkohoL     Geht  durch  direkte  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei   I80---170* 
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^■tt  in  Ftopylalkdial  über  (SiLBAniE,  C.  r.  144,  880;  &,  Mnun,  il.  dk.  [8]  16,  71). 
AMh  beim  Srliitwn  mit  leelem  Kali  auf  160*  wird  PMpylalkohcd  gebildet;  daneben  ent- 
stehen H,,  Alkohol,  Ameiaenaftoie,  F^popioniftnTe  osw.  (ToLLns,  A.  169,  02;  Tgi 
Mbv,  A.  886,  306).  Bedoktioii  durch  WaaserBtotf  in  Gegenwart  von  Platin:  Fokin, 
C  1906  n,  1006.  Bei  der  Einw.  von  Natrinmammoninm  in  finesigDm  Ammoniak  ent- 
stehen NatrinmallyUt  und  Propren  (GbABLAT,  C.  r.  148,  124).  Beim  Erhitaen  mit  Jod 
«ad  Atamininmaehniiiehi  entweichen  Pto^len  mid  viel  H,  (GuuMitoxB,  Tbibb,  Soc  89,  0). 

—  Addiert  ein  lIoL  Chlor  (Toixnrs,  A.  166,  164;  HObnbb,  MOllsb,  A,  169,  170;  vgl. 
Tomot,  B.  M»  8672),  ein  Md.  Brom  (KbxulK,  A.  8fl.  1,  138;  Mabkownikow,  J.  1864, 
4M;  ToL.,  A.  166,  166;  MOhdxr,  Tol.,  A.  167,  224;  Iücbaxl,  Nobtoh,  Am.  8,  18; 
Bttuunr,  J.  jpr.  [2]  61,  216;  Kobubb,  Am.  48,  381)  unter  Bildung  von  2.3-Dihalog0n- 
«oiianol-(l).  wftnnetteung  bei  der  Addition  von  Brom:  LuomN,  Kablukow,  C.  1907 
IL  ISS.-  Nach  Fdk  (Jf.  8,  662)  und  Bulmahn  (J.  pr.  [2]  61.  218)  entsteht  bei  der 
Bfeomierang  in  Gegenwart  von  Wasser  neben  2.3-I>ibrom2propaiio]-(l)  noch  ein  Brom- 
pcopandi«^  inldge  Addition  von  HBrO;  vgl  dazu  auch  WOHL,  Nnubnbo,  B.  88,  3400. 
Addiert  ein  MoL  Chlonod  (Hnnby,  B.  8,  361;  Bioor,  A.  eh.  [6]  88,  466),  ein  MoL  Jod 
(HOsran,  Lbllxann,  B.  18,  460;  14,  207).  Geschwindigkeit  der  Jod- Addition  in  Chloro- 
form,  Gl^  und  CCLi  Hbbs,  Mtijus,  B.  40,  2808.  Mit  unterchloriger  Säure  enUteht 
CflEL(OH)-GHGlCHJOH)  (Hinbt,  B.  6,  440;  C.  1897  I,  741;  Hanbiot,  A.  eh.  [6]  17,  76). 

—  Ltelert  beim  Kochen  mit  konientrierterKH80rL6rangPropanol-(l)-8ulfon8äure-(3)  (M. 
MÜLUB,  B.  6,  1442;  ICabckwald,  Fkahnb,  B.  81,  1863).  I&w.  von  SOi+NH«:  Gold- 
nOM,  ZkmOBiiAHN,  Z.  Ang.  16,  001.  Bei  der  Einw.  von  Mercurisalaen  bilden  sich 
X-]iaioiiri-«./^pcopy]englyk6lsalBe ,    XHg-CHt-CH(OH)-OHt-OH    (s.    8yst.No.  444)    und 

Merenridiivoii^^oxydsalBe ,     XHgCH,CH<^^^P>GH-CHt*HgX  (s.  Syst. Na  2060) 

(Sand,  B.  84,  1S86;  A.  889,  140;  S.,  Privatmitt.;  BiaLMANN,  B.  88,  1641;  86,  2686; 
ird.  anoh  &,  K.  A.  Hoüiann,  B.  88,  1368,  2606).  PtO.  und  BLSO«  wirken  heftig  ein, 
ome  Allen  absusoheiden  (Bhursn,  Wiboanb,  B.  18,  481).  Bemi  Erwärmen  mit  Salz- 
■inro  (vtm  10%)  auf  100  •  entstehen  Allylchlorid,  Diallyl&ther  ((^)tO,  PropylendykoU 
«-ÜBthyl-ZMlthyl-aorolein  C9H10O  und  Ptopionaldehyd  (Ssolonzna,  S.  19,  302;  vgl  Sslin- 
mmnm  Jün.,  B.  89,  2688;  Nar,  A.  886,  308  Anm.  143).  —  Addiert  Cyan  unter  Bildung 
efner  Verbindung  CfifiSn  (s.  bei  Cyan,  SystNo.  170),  die  mit  rauchender  Salzsäure 
CyaoameiMiisiurealQieeter  liefert  (Tol.,  B.  6,  621;  Waonbb,  Tgl.,  B.  6,  1046). 

CkmotUritiefMmg  des  Allyla1koh<^  und  seiner  Derivate:  Man  versetzt  0,1  g  Allyl- 
alkoliol  mit  soviel  Ofiy^gßm  Bromwasser,  bis  die  Flussisdkeit  nach  vorübergeffiuigener 
Ekifftibumg  dauernd  schwach  gelb  gefärbt  ist,  entfernt  den  Bromüberschuß  durdi  Kochen, 
IftBl  eikaken,  mischt  je  0,4  ccm  dieser  Flüssigkeit  mit  ie  0,1  ccm  einer  6V^gen  alkoh. 
Kodein-,  Besordn-,  Thymd-  oder  /S-Naphthdlöeung  und  je  2  ccm  Schwefelsäure  (D:  1,84)  und 
eridUt  8—4  Minuten  vm  siedenden  wasserbade.  Ködern  und  Thymd  liefert  eine  violett- 
vole,  Ifceeorcin  eine  weinrote,  ^Naphthd  eine  gelbe,  grön  fluorescierende  Färbung.  Diese 
IMmneaklaoiien  sind  auf  die  Bildung  von  Qlycerinaldehyd  durch  die  Binw.  von  Brom 
Mif  AUtS^alkohol  inrfiokzniahren  (DsNioks,  Bl.  [4]  6,  878).  —  Erhitzt  man  2,6  com  der 
obigBii  GByeerinaldehydlflsnng  mit  6  ccm  Ofi^^mm  Bromwaaser  20  Minuten  im  siedenden 
WaMerbade  und  venagt  dann  den  IbromübersohuB  durch  Kochen,  so  gibt  diese  Lösung 
alle  Reaktionen  des  Dioxyaoetons  (Dmoka,  Bl.  [4]  6,  870). 

Verbindung  GAO  +  SO.:  Ssolonina,  C.  1899  I,  240. 

Verbindung  BaO  +  2C^E^.  Vgl  darüber  Vinoint,  Dxlaohanal,  J.  1880,  606. 


Aluminiumallylat  Al(0*Q9E[t)|.  B.  Beim  wiederholten  Behandeln  desAluminats 
TriBMihyloaibhM^  mit  All^^MkoIiol  in  Benzol  (Tught8GBBNKo,  C.  1900  I,  12).  — 
WelBea  Pulver  vom  Sohmelsp.  140—160«.    DT:  1,1861 

Platodiammin-platosemiallvlalkoholchlorid  (QAO)t+3PtCL  +  4NH,= 
Pt[(N]^M(aCaPt(CA0)C11t.  B.  Bei  der  Einw.  von  AUylalkohol  auf  eine  wäfir.  Kalium- 
]iUitoohloridl6sung  entsteht  eine  gelbe  T<6snng,  welche  auf  Zusatz  von  Flatodiammin- 
eUotid  zu  einem  Brei  von  PlatooiamminplatosenuaUylalkoholchlorid  erstarrt  (Bülmann, 
B.  88,2108).  Verfilzte  milaoakopische  Nadeln,  deren  wäBr.  Lflsung  sich  beim  Kochen  unter 
Abaoheidnng  von  Platin  zersetzt.  —  Platodiammin-platosemiallylalkoholbromid 
{CJBfi)t  +  iPtBr,  +  4  NHt «  Pt[(NH,)J3rBrPt(CA0)Br]t.  Rfltlich  gelbes  Krystallpulver ; 
wird  von  siedendem  Wasser  unter  Abscheidung  von  Ft  zersetzt  (B.,  Andsbon,  B.  86,  1668). 


ABjlnlkoholoaonid  CJBfi^  B.  Beim  Einleiten  von  Ozon  in  eine  stark  gekühlte 
UMmg  von  Aüvlalkohol  in  Cnlorclonn  (Habbzbb,  Lan<«nld,  A.  848,  346).  —  Sirup,  der 
lidi  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Gasentwicklung  zersetzt. 


lUthyl-aUjl-äthMr  CAO  — CH,:CHCHsOCHt.    B.    Aus  AUylbromid  und  CH,- 
ONa  (BxkkxVb.  6,  466).  —  Kp:  ^.    Spez.  Gew.:  0,77  bei  11«  (d.,  B.  6,  456).    Ver- 
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brennungsw&rme  des  Dampfes  bei  konstantem  Druck:  627^0  Cal.  (Thomskn,  Pk,  Ch,  it, 
343).  _  Verbindet  sich  mit  Brom  zn  CHsBrCHBrCHsOCH,  {IL,  B,  5,  455).  Ra^iwit, 
mit  ClOH  unter  Bildung  von  2-ChlorjpropandiQl-(1.3)-monomethylather  (H.,  C  19M  IL 
302;  B.  23,  351).  —  Verbindung  0^0  + SO,:  Ssolonin^,  C.  1889  I,  248. 

Äthyl-aUyl-äther  C^K^O^CJE^OC^,  Kp:  62,5*  (BxBTHXLor,  Lucuu  ^.  dk  [S] 
48,  292),  64«  (Gahoubs,  Hofmann,  ä.  102,  290),  66--67«  bei  742,9  mm  (BeOhl.  il.MO; 
178).  Df:  0,7651  (Bb.).  n^:  1,38565;  n?:  1,38810;  n^:  1, 39874 (Bb.).  KritiflcheTbm|ft.:S45* 
(Pawlewski,  B.  18,  2634).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  27Jger  Sohwefelaftiin  warn 
größten  Teil  in  Alkohol  und  Allylalkohol  (Eltsxow,  B.  10,  1903).  Beim  Sftttten  aü 
Salzsäuregas  (oder  HBr)  und  Erhitzen  erfolgt  Spaltung  in  CACl  und  AllylchlorM  (vsspi 
OÄBr  und  C,H(Br)  (Kisgbneb,  ^E^.  22,  29).  ~  Verbindung  C^uO  +  SO,:  SsoixnmiA. 
O.  1888  I,  249. 

n-Propyl-allyl-äther  Cfiifi  =  CA '  O  CsH^.  Flüssigkeit.  Kp:  90—81  ••  !>•:  a8004; 
D**:  0,787.    Dampf tenaion:  Lihpbbt,  A,  278,  192. 

iBopropyl-allyl-ätherC^uO^CA'O  C,H,.  Flüssigkeit.  Kp^:  82—83*.  I>*:Ol7906: 
D^:  0,7764.     Dampftension:  L.,  A.  278,  195. 

iBoamyl-allyl-äther  C^Kjfi^CA'^'^V^w  ^V-  1^*  (Bsrthslot,  Luqa,  A.€k. 
[3]  48,  292). 

DiallylatherC^uO=»(CsHs),0.  B.  AusAUyljodidundNatriumallylalkoh<4at(GAHODl% 
Hofmann,  A,  102,  290).    Aus  Allyljodid  und  HgO  (Bxrthxlot,  Luca,  A.  ch.  [3]  48,  M). 

—  Kp:  94,3*  (korr.).  D^:  0,8046  (Zandxb,  A.  214,  146).  Verbrennungswärme  des  Dampfes 
bei  konstantem  Druck:  91 1,10  Cal.  (Thomskn,  Ph.  Ch.  62,  343).  Ausdehnungakoeffizieiil: 
Z.  —  Geht  durch  direkte  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  135—140*  in  I>ipro|iyl- 
äther  über  (Sabatisb,  C.  r.  144,  880;  S.,  Mailhs,  A,  eh.  [8]  18,  72). 

AllyUcliwefel8äureC,H.04S  =  C,HsOSO,H.  B.  Aus  Allylalkohol  und  kons.  Sebvefel. 
säure  (Cahoubs,  Hofmann,  Ä.  102,  293).  —  Darsi.  Bfan  gießt  Allylalkohol  in  Sdiwefel- 
säure  (gleiche  Volume  Vitriolöl  und  Wasser),  läßt  5  Tage  kalt  stehen,  erhitzt  dann  12  Sldn. 
auf  70*,  verdünnt  hierauf  mit  5  Tln.  Wasser  und  neutralisiert  mit  BaCOv  (SkniAnn, 

A.  280,  44).  —  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Salze  entweicht  etwas  Allylalkoliol  (8.). 

Salze:  SrrMANSK.  —  NHtCjHjO.S  (  =  NH4Ä).  Undeutliche  Krystalle.  F:  78— 80« 
Zerfließlich.  Unlöslich  in  Äther.  —  Na-A.  Tatein.  —  K-Ä.  Mikroskopische  BlättcheiL 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CuÄ,+4H,0.  Grüne  Nadeln.  Leicht  löslich  in  WaHor  imd 
Alkohol.— Mg- Aj-f  4 H,0.  Nadeln.  F:  75— 80«.  —  CaÄ, +2H,0.  Tafeln.  Leidit  lös- 
lich _in  Wasser  und  Alkohol.  —  Sf'Ä|.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  — 
BaA«.  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  PbA^  +  PbO  +  6HtO.  SecK»- 
seitige  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

AllylthioBohwefelaäure,    Allyluntersohweflige    Säure    C,H«0,S|  =  G^^'S-SO^ 

B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Kochen  einer  wäßr.  Lösung  von  Xa^SsO)  mit  einrr 
alkoholischen  Lösung  von  AUylchlorid  (PuBOom,  O.  22  I.  417).  —  NaC,H,0,St  +  H^ 
Tafeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Allylnitrit  CA^tN  =  CsH^  •  O  •  NO.  B.  Man  übergießt  eiskalten  AUylalkohol  allmäb> 
lieh  mit  der  äquivalenten  Menge  Glycerintrinitrit  und  destilliert  das  Allylnitrit  vonaebtif 
ab;  das  Destillat  wird  mit  verd.  Kalilauge  gewaschen,  über  Ca(N0s)2  entwässert  und  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  rektifiziert  (Bkbtoni.  O.  16,  364).  —  Bleibt  bei  —80* 
flüssig.  Kp:  43,5—44,5*.  Spez.  Gew.:  0,9546  bei  0*.  Der  Dampf  explodiert  beim  Er- 
hitzen auf  100*.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Hält  sich  nur  in  völlig  reinem  und  wasserfreiem 
Zustande.  Zersetzt  sich  schon  beim  Schütteln  mit  Wasser.  Mit  Äthylalkohol  entateltt 
Athylnitrit. 

Allylnitrat  C AO,N  =  C,H,  •  O  •  NO^  B.  Aus  AUylbromid  und  AgNO,  (Hxhbt,  B.  8, 
452).  —  Kp:  106*.  Spez.  Gew.:  1,09  bei  10*. 

Allylphosphorigsäurediohlorid  C,H,OClsP  =  C,H,OPCls.  B.  Entsteht  aiis  AOyl- 
alkohol  und  PCI,  (neben  AUylchlorid)  (Podladtsghikow,  C.  1888  I,  1067).  —  Kpi^^: 
140,5*.  DS:  1.29003;  J>fi  1,2685.  —  Mit  Brom  entstehen  AUylbromid  und  POCl«Br,  BUl 
Chlor  AUylchlorid  und  POa,. 

MonoaUylphosphopsäure  C,H-04P  =  C,H50P0(0H),.  B,  Beim  Eintragen  von  PA 
in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Vol.  AUylalkohol  in  1  Vol.  absoluten  Äther;  maa  wm- 
jagt  nach  24  Stunden  den  Äther,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  neutraliaieit  dir 
wäßr.  Lösung  mit  BaCO,,  dann  mit  Ätzbaryt.  Aus  der  abfiltrierten  Lösung  krystalÜnert 
das  Ba-Salz  der  Monoallylphosphorsäure  (Cavauxr,  Bl.  [3]  13,  885;  A.  ch.  [7]  18.  468). 

—  Sirup.  Neutralisationswärme:  C,  C.  r.  128,  1142;   Bl.  [3]  18,  958;   A.  ch.  [7]  18,  469. 

—  Verseif  ungsgeschwindigkeil:  C,  C.  r.  127,  114.  —  Salze:  NK^C^HfisP.  Tafeln.  F:  93*. 
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—  (NHt)AHfO«P.  ZerflieBUohe  KrysUUe.  F:  gegen  76«.  —  NaCyH«0«P.  —  Na^UBcO^ 
(im  yAkoiim  getrooknet).  Sehr  lerflieBlioh.  —  K(^d^OJP.  Sehr  lerfliedlioh.  —  Ag.CAO«P. 
Kryttolla.  —  CaQAO^  +  HaO.  KrystaUiniflcher  NmderBchleg.  —  Ba(CLH«04P)t  +  £L0. 
KiyttaUe.  —  BaCAPJP.  KrystaUe.  100  Tle.  Wasser  lasen  bei  20*  lOTle.  und  bei  80* 
t  m  Sals.  —  BJbfifi^  +  6HsO.  Tafeln.  Verwittert  leicht  (C,  Bl.  [3]  la,  886;  A.  eh. 
[7]  18,  471).  —  PbCAOtP.  Krystalle  (0.,  C.  r.  188,  762). 

'  Diallylphoephon&nre  CfirßJ^  » (^V%'  0)tPO|H.  B.  Aus  rohem  TriaUylphosphat 
durch  Kochen  mit  <ier  theoretisohen  Menge  Barythydrat  (Cayalub,  C.  r.  ISM,  91;  A,  eh, 
m  18,  476).  —  Neutralisationswtane:  C,  C.  r.  188,  1214;  BZ.  [3]  18,  960;  A.  eh,  [7]  18, 
4t6w  —  Die  wjifir.  Lösung  erleidet  beim  Erwärmen  Verseifung;  Verseifungogesohwindig- 
knit:  0..  C.  r,  187,  114.  -^  Salse:  Na-Sals  und  K-Salz  sind  lerflieBlioh,  schwer  krystiS- 
liaaerbar.  —  AgC^uO«?.  Krystalle.  F:  79<>.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  Äther.  —  T^aS&BLjfi^^U  Nadehi.  Sehr  leicht  löslich.  -^  Ba{CJLyfi^)r  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich.  -^  rh{Cfi^OJ^)^  Nadehi.  F:  161  •.  100  g  Wasser  lösen  bei  20*  6  g, 
bei  80*  20  g.  Zersetzt  sich  bei  200*  in  TriaUylphosphat  und  monallylphosphorsaures  Blei 
(C,  C.  r.  184,  9i;  A.eh.  [7]  18,  470). 

TriaUylphosphat  CLHuOaP  =  (dH«0),PO.  B,  Aus  Ag^PO«  und  Allyljodid;  man 
leinifft  das  Beaktionsprodukt  durch  Vakuumdestillation  (Cavalus,  A,  eh,  [T\  18,  484).  — 
Fiarmose,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  142*;  ^m*  167*.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Äther.  Ausdehnungskoeffinent:  C.  -^  radert  6  At.-Gew.  Brom  unter 
Bildung  einer  orangegelben  Flüssigkeit. 


4  ThL 

n»:  l,43^Vn7rT446n  (Qh!,  cf.  88 X  466')!  -^Nimmt  ^^6a^'jnlöst)"d^l^  M 

iSnm  auf  unter  Bildung  vonTris-^.y-dibromprop^*borat  (0.).    Einw.  von  Zinkdiftthyl:  C. 

l-Ghlor*propen-(l)-ol-(8), a-Chlor-/-ozy-pTop7lon2y-Ohlor-all7laIkohol  CMfiCi 
CECiiCH-CIL'OR,  B.  Beim  Erhitzen  vonCHa:CH-GHi|01  mit  (IMoL-Oew.) 


anf  100*  (TAir  Rombu»»,  Bl,  [2]  88,  666).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  16$* 
(koir.).  Spes.  Gew.:  1,162  bei  16*.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —Wirkt  auf  der  Haut  stark 
blaseniiebend. 

JLth7l-r-ohlorallyl-&ther,   a-Chlor-y-äthozy-prraylen  Q|H,001»CHC1:0HCH. 
O-CtH«.    B,  Aus  CHC1:CH*CH,C1  und  alkoholischem  Kali,  neben  etwas  Athylpropargyl- 
ftlher  (FBonnL,  Silva,   J.  1878,  324).  —  Kp:    120—126*.    Spes.  Gew.:    1,021  bei  0*» 
CMM  bei  26*.    • 

a-Chlor-propen-(l)-ol-(8),  ^-Chlor-v-ozy-propylon,  /^-Ohlor-allylalkohol  QAOCl 
sGEL:G01-CHt*OH.  B,  Bei  l&ngerem  Kochen  von  CHs:0C1*GHjG1  mit  einer  verdünnten 
Alkalilömmg  (Unbt,  m.  [2]  88.  OKO).  Beim  Erhitien  von  CHt:CCl*CHtI  mit  verdünnter 
KalilaiMBB  oder  mit  AgtO  (vah  Rombubi»,  B,  1,  238).  Bei  der  Einw.  von  HOGl  auf 
Allan  Gb,:C:CHt,  neben  anderen  Produkten  (Smibnow,  C,  18041,  676).  ~  Schwach 
aiomatiaoh  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  136—140*  (korr.)  (v.  R.j.    Spes.  Gew.:  1,164  (H.). 

—  Löst  sich  in  kons.  Schwefels&ure  unter  Entwicklung  von  HCl;  wird  die  Lösung  mit 
Wasser  destilliert,  so  resultiert  Aoetylcarbinol  CHtCO*CH,-OH  (EL). 

Ätli7l-/^-ohlorallyl-&ther,  /}-Chlor-y-ftthoxy-propylen  C^0C1bCH.:GC1*CHj-0* 
CA.  B.  Aus  CH|:CC1-CHJ01  und  alkoholischem  ¥jbX\  (Fbibdbl,  Silva,  J.  1878,  323). 
Aus  CHjOl-CHa-CHt'OCtHs  und  Kali  (Hbnbt,  B.  6,  189).  —  Kp:  110*.  Spes.  Gew.: 
1,011  bei  0*,  0,996  bei  21,6*. 

><3hlorallyl-nitrat  (^OsNa»CH.:CaCBL-0*NOj.    B.   Aus  CHa:Ca-CHtI  und 
AgNOt  (VAH  RoMBUBOH,  R,  1,  238).  —  Flüssig.    Kp:  140*.    Unlöslich  in  Wasser. 

l-Brom-prop«n-(l)-ol-(8),  a-Brom-y-ozy-propylen,  y-Brom-allylalkohol  CtHfOBr 
»CHBr:CH-CHs-OH.  B,  Durch  Verseifung  seines  Acelylderivats  mit  NaOH  (Lbbfoiau, 
A.eh.  [7]  U,  246).  ~  Kp:  169—170*.    D*:  1,69. 

]I«tfayl-/-bromallyl-&ther,  o-Brom-v-methozy-propylon  CAOBr  »  CHBr:  CH* 
CHfl-0-CH,.    B.  Aus  CHBriCH-CHtBr  und  Na-Methylat  (Lbsfibau,  A.  eh,  [7]  U,  247). 

—  Kp^:  127—128*. 

Xtliyl-r-bromallyl-äther,  a-Brom-/-&thozy-propylen  CAOBraBCHBr:CH*CH.* 
O-OA-  ^'  Aus  CHBr:CH-CH,Br  und  CA'ONa  (Lbsfibau,  Bl,  [3]  8,  421;  A.  ek.  [7] 
U,  247).  —  Flüssig.    Kp:  146-146*.    Spes.  Gew.:  1,47  bei  0*. 

8-Broim-propen-(l)-ol-(8),  ^-Brom-y-ozy-propylon,  ^-Brom-allylalkohol  CUHgOBr 
»CH,:CBr-CHt-OH.  B,  Man  führt  CH,:CBr-CH,Br  durch  K-AceUt  in  Bromallyl-aoetat 
über  und  behandelt  dieses  mit  festem  Kali  (Hbhbt,  B,  6,  463).    Beim  Erhitien  von 
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OHt:CBrOHJBr  mit  8  VoL  Wasser  auf  130*  (H.,  B,  14,  404).  —  Kp^:  103— 154* 
(lüsrnsAU,  A,  eh.  [7]  U,  245).  Spes.  Gew.:  1,6  bei  15«  (H.,  B.  6,  453).  —  Gibt  mit  VC^ 
GH,:CBr-CH^  (H.,  B.  6.  453);  mit  Ätzkali  entstehen  Propargylalkohol  C^O  ond  Bis- 
/?.bromallyl-äther  (EL,  B.  6,  729). 

Meth7l-5-bromallyl-&ther»^-Brom-y-methoxy-propylen04H|0BrBCH,:CBr*CH,* 
0-CH«.  B.  Aus  Methyl-/},  y-dibrompropyl-äther  am  besten  mit  TOVJgsr  Kalilauge  (Hkikt, 
B,  5,  455;  Lmpibau,  A.  eh.  [7]  U,  248).  — Kp:  115—116«.  Spes.  Qew.i  1,35  bei  10*  (H.). 

Athyl-/9-brQmallyl-&ther,  /9-Brom-y-äthoxy-propylen  CsH,OBr=sCH,:CBr-GHt' 
0-OA*  ^'  ^^  Äthyi-^.^f-dibrompropyl-äther  und  Natron  (HmAT,  B.  6,  188).  Ans 
1 .2. 3-Tnbrompropan  und  Natrium  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten 
(PSBKIN,  Sdcohs»,  Soe.  Ol,  833).  —  Kp:  130— 135 •.    Spez.  Gew.:  1,26  bei  12 •  (EL). 

Bi8-/?-bromallyl-&ther  OAOBr,  =  (CHs:CBr*CH|),0.  B.  Bei  der  Einw.  von  festem 
Kali  auf  ^-BromaUylalkohol,  neben  Propargylalkohol  (Hsnbt,  B.  6,  729).  —  Flüssig.  Kp: 
212— 215*.    Spez.  Gew.:  1,7  bei  17». 

/^-Bromallyl-nitrat  C^O,NBr  =  CHt:CBr-CHtONa|.  B.  Aus  CH,:CBrCE[tBr 
und  alkoholischem  Silbemitrat  (Hknby,  B.  5,  452).  —  Kp:  140—150*.  Spez.  Gew.: 
1,5  bei  13«. 

L8-Dibrom-propan-(I)-ol-(8),  cu^-Dibrom-v-oxy-propylen,  ^.y-Dibrom-allyl- 
alkoholCs^OBrs»CHBr:CBrCH,;OH.  B.  Aus  Tribrompropen  GHBr:(!lBrCHtBr  durch 
Einw.  von  Kaliumaoetat  und  Verseifung  des  so  entstehenden  Acetins  (Lssfixau,  A.  Ä. 
[7]  U,  262).  Aus  CHtBrCBr,CHtOH  und  Natrium  in  Methylalkohol  (L.).  —  Kp^»:  206« 
bis  208  0. 

Methyl-^^-dibromallyl-&th6r,o.^-Dibrom-}^-methoxy-propylenCA0Br|S=CHBr: 
CBr  •  CHt  -  O '  CH,.  B.  Beim  Behandehi  von  CH,Br  •  CBr,  •  CH,  •  O  •  CHb  mit  Natriummethylat 
(LUFIBAU,  Bl.  m  18,  631;  A.  eh.  [7]  U,  262).  —  Flüssig.  Kp,«,:  175—177«.  D«:  IJM. 
—  Liefert  mit  ZinksUub  und  Alkohol  den  Äther  GH  IC -CHt  O -CHt.  Durch  Einw.  von 
Brom  im  Sonnenlicht  entsteht  Brommalonsäuredialdehyd  (L.,  C.  r.  138,  5^). 

Athyl-/?^-dibroniallyl-&ther,  ci.^-Dibrom-/-&thozy-propylen  C!|HfOBr,»CHBr: 
CBr*CH,-0'(;,Hf.  B.  Aus  Propargyläthyläther  und  Brom  (LiEBBRUANir,  KBXTSCHmB, 
.4.  158,  234). 

'  Metliyl-^./.}^-tribromallyl-äther,  a.a.^-Tribroni-/-methoxy-propylen  C^HgOBr^» 
GBr,:CBr-0H,OCB[t.  B.  Aus  CBr:C*CH,OC^  und  Brom  (Lbsfibau,  A.  eh.  [7]  11, 
272).  —  Minzartig  riechende  Flüssigkeit.    F:  -11*.    Kp«:  120*. 

Äthyl-[/9Ly-dibrom-x-Jod-allyl]  -äther ,    o.^-Dibrom-o-jod-7-&thoxy-propylen 
(\H70Br|I  =  CIBr:CBrCH,0C|Hs.  B.  Aus  Äthyl- jodpropargyl-äther  und  Brom  (Lamn- 
KAim,  A.  185,  286).  —  Gelbes  Ol. 

Bi8.[^X.dUodallyl]-pho8phit  C.H70.I«P^(CHI:CIOHtiO)sPOH.  B.  Beim  Be- 
handehi von  Propargylalkohol  mit  Jod  und  rotem  üioephor  (Hbnbt,  B.  8,  ^8;  17,  1183; 
vgl.  Ann.  aeieni.  Brax.  1878).  —  Stechend  riechende  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  48—49*. 
Nicht  flüchtig. 

U.2-TrUod-propan-(l)-ol-(8),  a.a.^-Tryod-/-oxy-propylen,  ^.^^./-Tr^od-allylAlko- 
hol  C,H,OI,  =  CI,:  CI  *  GH.  -  OH.  B.  Aus  der  Kupferoxydulverbindung  des  Plrapaig^alko- 
hols  durch  wäßr.  Jod- Jodkaliumlösung  bei  100*  (Lbsfisau,  Bl  [4]  8,  640).  Aus  Jod- 
propargylalkohol  CI:C*CHs*OH  spontan  im  Laufe  von  Jahren  oder  durch  Ehrhitien  des- 
selben mit  Wasser  (L.,  Bl.  [4]  8,  640;  vgl.  L.,  A.  eh.  [7]  11,  274).  —  Krystalle.  F:  150*. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Eisessig,  Ligroin,  schwer  in  kaltem  BcmioL 

ÄUiyl-/?.)^./-trtiodallyl-&ther,  a.o./}-Trtiod-7^-äthoxy-propylen  G^HfOI,  ^  Cl^^  - 
OH«*0*CtH..  B.  Aus  der  Silberverbindung  des  Äthylpropargyl&thers  und  fttheriaoher 
Jodlösung  (LiBBBBiCANH,  A.  186,  285).  —  Ol. 

Allylmereaptan  GAS»=CH,:CHCHtSH.  B.  Aus  Allyljodid  und  KSH  (GiiHOüBB, 
HoFMANK,  A.  102,  292).  —  Flüssig.  Kp:  90*.  —  ClHgSCA-  Perlmutteri^toaende 
Bl&ttchen  aus  kochendem,  absolutem  Alkohol  (Gkblioh,  A.  178,  88).  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Fangt  bei  100*  an,  sich  zu  zersetzen. 

Methyl-allyl-sulfld  C4H,S  =  C:LHsSCH,.  B.  Aus  AUylbromid  und  Pb(S-G]%)t 
(Obbbmbtxb,  B.  20,  2925).  —  Durchdringend  riechendes  OL    Kp:  91—93*. 

Diallylsnmd  CI;HuS  =  (GHs:GHCH,),S.  V.  und  B.  Im  Knoblauchöl  (von  Allinm 
sativum)  findet  sich  als  Hauptbestandteil  Diallyldisulfid  (^iH^S,,  welches  bei  der  Binw. 
reduzierender  Stoffe  (z.  B.  ZinkstAub)  leicht  in  Diallylsulfid  übergeht  (Sbmmlbb,  Ar.  280, 
439;  vgl.  WasniBnff,  A.  61,  293,  295).  Im  Kraut  oder  den  Samen  verschiedener  Oniei- 
feren  finden  sich  Stoffe,  welche  bei  der  Einw.  von  Wasser  und  nachfolgender  Destillation 


Qyit  Na  S6.]  ALLYLMERCAPrAN.  441 

Dianjlromd  liefern  (PUMS,  A.  68,  86).  DiaUylmilfid  Mldet  eioh  ans  MylaenfOl  imdKJS 
bei  UO*  (WasKEBDC,  A.  W,  301).  Ans  AUyljodid  und  K^B  (Cahoubs,  HofMAn,  A.  IM, 
Ml)..—  Fwbloees,  nach  KnobUnch  rieohendet  OL  KpnM.:  1S8,6«  (koir.).  D^:  0,88705. 
nT:  1.48884;  n^:  1,48770;  n"^:  1,50887  (Narhi,  Soalil,  ^  17,  7$).  MbleknlMe  Ver- 
bmmungBw&nne  bei  konstantem  Dniok:  1068,1  CaL  (BnoBSLOfr,  C.  r.  IM,  56).  Kritiache 
Temperatur:  Fwbbmtto,  0.  90l^  208. 

Verbindung  OJELA'{'%Ag^€L,  B.  Aus  Diallvlaulfid  und  alkoholiaoher  AgMO,- 
LOnmg  (LüDWia,  A.  lA,  126).  Weifie  NadehL  Leioht  löilioh  in  Wasser,  schwer  in 
kahem  Alkc^oL  Ammoniak  scheidet  DiaUvlsulfid  aus.  —  Verbindung  QyfiJJiJ&JB%^ 
»CCUBUy8  +  2GACA  +  2HgCLk+  2Higa  B.  ICan  Tersetat  eine  alkohcdisohe  Lösung  von 
AUyisumd  mit  alkoh<^ischer  Sublimaüösunff,  fiUlt  durch  überschüssigM  Wasser,  Kocht 
den  Niederschlaff  mit  Alkohol  aus  und  fiUlt  den  Ausiug  durch  Wasser  (ftnmr.wt,  A. 
Ml,  118;  yi^  Wnnsmi,  A.  61,  808).  Amorphes  Pulver.  —  Verbindung  CUaJt^fStPt« 
»  8(GA)sS  +  2QAa  +  PtOl«  +  3PtS|.  B,  Aus  Diallj^sulfid  und  PtCl«  in  Alkohol  (Wbk- 
■KH,  il.  61,  298;  SinniT.mi,  A.  Ml,  l82).    Gelber,  amorpher  Niederschlag.    F:  180*. 

Jodolbrm.Ätfa7l-diallyl.Bu]ibniundodid(C,HcXGA)tSI*CHL.  F:  98*(BATBBaCa, 
D.ILP.  97207;  C.  1808  H,  524). 

Ptopyl-all7l-diaulfldG;HuSt»CHt:CH-GHa-S,-CH,-CHt*CBL.  F.  Im  Knoblauchöl, 
neben  DiallyldiBulfid  und  anderen  Produkten  (Sbhmlie,  Ar.  MO,  Ö8).  ^  Flüssig.  Kpn: 
M— 60  *.  Riecht  nach  KücheniwiebeL  —  Oxydationsmittel  eneugsn  Kohlensfture,  Ozalsfture, 
Ameisensftuve,  Bssigs&ure,  Propionsäure,  Schwefelsäure.  Wird  von  Zinkstaub  bei  180*  in 
G^HnS  verwandelt. 

IMaUyl-dünilfid  CI^MSt"OH|:OHOHt-Sa'OH.-CH:CH|.  F.  Bildet  den  Haupt- 
beatandteU  des  KnoblauohSls  (Sbmmubb,  Ar.  MO,  484;  ^  WiaoanoM,  A.  61,  280).  — 
B.  Aus  2  MoL  Allylbromid  und  1  MoL  Na^St  in  siedendem  Alkohol  (Blahksiu.,  B.  M, 
IM).    Durch   Eriiitaen   von   N-Di]^n]^-8-diallyl-isothiuramdisulfid,   neben  Phen^senffll 

tr.  Bbaüv,  B.  M,  2265).  —  Nach  Knoblauch  riechende  FlfissiiMt.  Kp«:  78— 80«;  D*^: 
,eM7(80:  Kp«i;  100«;  D»:  1,010(Bl.).— Wird  von  Zinkstaub  nDial^lsulfidreduaiert. 
Bei  der  Einw.  von  Oxydationsmittdn  entstehen  Kohlens&uie,  Ozalsfture,  Ameisensftuve, 
iure. 


IMallyltriraliid  Cfi^Sm^iCELiCRCRJ^tSt.  |F.  Im  Knoblauchfll  neben  anderen 
Produkten  (S.,  Ar.  MO,  440).  —  unangenehm  nach  Knoblanoh  riechende  Flössigkeit. 
Kpn:  112— IM«.  D»:  1,0845.  — Wird  beim  Erhitien  mit  Zinkatanb  in  DiaU^sulfidver- 
wandelt. 

Diallyltatraaiiliid  Cfi^S^'^ ICEL^iCH-CH^^.  V.  Im  Knoblandifll  neben  anderen 
Produkten  (8.,  Ar.  880,  441).  —  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch.  Nicht  unaersetit 
deatOIierbar.  —  Wird  beim  Eriiitaen  mit  ZinksUub  in  DiaU^aolfid  verwandelt. 


IMaUylhazaanmd  G^ioSb-'CCHstCH-CHt^iSii.  B.  Entsteht  neben  anderen  Körpran 
beim  Brhitaen  von  Glyoerin  mit  Schwefel  auf  800*  (Kauvon,  B.  M  Bei,  Mli  —  F: 
76^  •.  Wenig  lOslich  in  Alkohd,  sehr  leioht  in  Äther.  —  Liefert  mit  HNO^  ein  strupltanlgss 
(h^  (CVBU)tSO.  —  q|HttSt+2HgCl,.  —  GUSuSi  +  PtCS«. 

AüjlthkMohweMa&nre,  Allyluntaraohwaflig»  Mnre  CJBfifi^^CJB^'^'^'^^ 
a.  a  488. 

3.  Alkohole  C^O. 

1.  Bmien  (lJ'Oi^S^Meihyi''Vinyi'€arhhu>iCfifi^(m^:(m'CH(0K)'(^  B. 
Ana  Aorolein  imd  liethylmagnesiumjodid  in  Äther  (Wobl,  Losaiiitscb,  B.  41,  8621).  — 
llftHig.  Wild  bei  —80«  dick  wie  Glyoerin.  Kp^»:  28— 8M;  Kiil«:  96— 07«.  In  Wasser 
Ifisttch.  —  Bdduiiert  weder  FaELurosche  Lösung,  noch  ammoniasalische  Ag-LOsung. 

8.  BHien^n^i^(4}f  AUyi-carbinol  CAO»=CHt:CHCHtCH|OH.  B.  Ent- 
itoiit  neben  anderen  Ktepem  beim  Erhitien  von  salisanrem  Tetrametayiendiamin  mit 
AgNO.  und  Wasser  (DnuAKOW,  S.  84,  850).  Man  läßt  Pdyozvmethylen  mit  All^jodid 
dML  Monate  lang  stehen,  gibt  dann  allmfthlich  an  gektentem  Zmk  und  IftBt  einifls  Tags 
hmg  Bte^  (Waovsb,  Qihsbxbo,  B.  87,  2486;  v|^  CäMMt,  C.  r.  148,  1288).  lUn  ver- 
aetatein  Gemisch  von  12  g  Mg  und  15  g  Polvoimnethylen  in  Gegenwart  von  Äther 
twftlBPweise  mit  einer  ftther.  Lösung  von  120  g  Allyfbromid  und  erhitit  das  Ganae  darauf 
8  man.  auf  dem  Waaserbade;  daneben  entstehen  DialM  und  etwaa  (CH^CH-CHt-GHt- 
OySa.  (Pamxsmäm,  C.  r.  148,  849).  —  Flüssig.  Kp^ü  113,5 •  (W.,  G.);  Kp:  112— 114*; 
D":  0,8M5;   D?^:  0,8484  (D.).  —  Bei  der  Oxydation  «mit  KMnO«  entateht  CH^OH)*GH 
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(OH)CHjCHiOH  (W.,  G.).     Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  ent- 
steht CH,CHBrCH,CH,Br  (D.). 

Methyläther  des  Buten-a)-ol8-(4)  C5HioO  =  CH,:CHCHsCH,OCH,.  B.  Beider 
Einw.  von  Chlordimethyläther  auf  die  aus  Allylbromicf  und  Mg  in  Äther  entstehende  Mg- 
Verbindung  (Lbsfixau,  C,  r.  144,  1161).  —  Wurde  anscheinend  nicht  rein  erhalten. 

Methyläther  des  l-Brom-buten-(l)-ol8-(4)  C5H,0Br  =  CHBr:CHCH,CH,0-CH,. 
ß.  AusCHjBrCHBrCHjCHjOCHaUndNatriumäthylat,  neben  dem  Methyläther  des« 
2.Brom.buten.(l).ol8-(4)  (Lbspieau.  C.  r.  144,  1162).  —  Kp^«,:  149—151«.  D«:  1,358.  — 
Geht  bei  der  Einw.  von  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge  in  den  Methyläther  des  Butin- 
(l)-ol8-(4)  über. 

2-Brom-buten-a)-ol-(4)  C4H70Br  =  CH2;CBrCH,CH,OH.  B,  Durch  Verseifen 
seines  Acetylderivats,  das  aus  2.4-Dibrombulon-(  1 )  und  Kaliumacctat  entsteht  (Lbsfisav, 
Parisellb,  Cr.  146,  1036).  —  Kp„:  69— 72»;  Kp^:  gegen  175«  (anscheinend  Zers.). 
—  Geht  bei  der  Einw.  von  50®/oiger  wiißr.  Kalilauge  in  Butin-(l)-ol-(4)  über. 

Methyläther  des  2-Brom-buten-(l)-ol8-(4)  C5H,Oßr  =  CH2:CBrCH,CH,OCHr,. 
B.  Aus  CHjBrCHBrCHjCHjOCHa  und  Natriumäthylat,  neben  dem  Methyläther  des 
l-Brom-butcn-(l)-ol8.(4)  (Lbspieav,  Cr.  144,  1162).  — 'Kp^^o:  142—143».  D«:  1,356.  — 
Geht  bei  der  Einw.  von  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge  in  den  Methyläther  des  Butin-(1}- 
ol8-(4)  über. 

LL2-Tryod-buten-a)-ol-(4)  C4H50I,=  LrCI  CH.CHjOH.  B.  Durch  Fällen  des 
Butin-(  1  )-ol8-(4)  mittels  ammoniakalischer  Kupferehlorürlösung.  Eintragen  des  Niederschlags  in 
Jodjodkaliumlöäung  und  allmähliches  Erhitzen  der  Flüssigkeit  auf  100»  (Lespisau,  Pabi- 
SSLLB,  Cr,  146,  1037).  -Lichtempfindliche  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  112—113».  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  Buten'(2)-ol''(l)n  Propenißi-carbinoi,  y-Mefhyf-allylalk^hoL  Croiyi^ 
alkolMl  C4HeO  =  CH,CH:CHCH2  0H.  B.  Entsteht  neben  Butylalkohol  und  Batyr- 
aldehyd  beim  Behandeln  von  Crotonaldehyd  C4H,0  oder  Butyrchloral  C4HgCl30  mit  Eeng- 
säure  und  Eisenfeile  (Lisbbn.  Zsisel,  M.  1,  823,  840).  —  Darsi.  Crotonaldehyd  wird 
mittels  des  Zink-Kupfer- Paares  reduziert  (daneben  entstehen  Dipropenylglykol  und  Butvr- 
aldehyd)  (Chabon,  A.  eh.  [7]  17,  217).  —  Riecht  stechend.  Erstarrt  nicht  bei  — 30*. 
Kp:  117— 118».  D»:  0,8726.  Löslich  in  6  VoL  Was-ser.  —  Gibt  schon  in  der  Kälte  mit 
Halogenwasserstoffsäuren  quantitativ  die  Crotyl-halogenide  (Gh.,  C  r.  128,  737;  A,  db. 
[7]  17,  228). 

Methyl-erotyl-äther  Ofi^O  =  CHs  •  GH :  CH  •  OH,  •  O  •  GH,.  Angenehm  riechende  Flüssig- 
keit.    Kp:  79».    D»:  0,8035.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Gharon,  A.  eh.  [7]  17,  255). 

Äthyl-crotyl-ätherC,H„0  =  GH,GH:CHGH,0G,H5.  Flüssig.  Kp:99».  D»:  0,8206 
(Gharon,  A.  eh.  [7]  17,  257). 

Dicpotyläther  GsHuO  =  (GH,GH:GH  GH,)aO.  Kp:  143—145».  D»:  0,8895  (Ghabov, 
.4.  eh.  [7]  17,  258). 

2-Chlor-buten-(2)-ol-a)»  /?-Chlop.orotylalkohol'  G4H,0G1  =  GH,GH:CC1CH,-0H. 
B.  Man  erwärmt  /?./?. ^-Trichlorbutylalkohol  mit  der  10— 15-fachen  Menge  Wasser,  etwas 
mehr  als  der  theoretischen  Menge  Zinkstaub  und  2 — 3  ccm  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
(GabzabolliThubnlackh.  A.  218,  375).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  aus  Eis 
und  GaGl,  krysUUinisch.  Kp:  158,3»  (korr.)  bei  742,5  mm.  Spez.  Gew.:  1,1312  bei  15,8*. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  wäßr.  Lösung  durch  K^GO,  abgeschieden.  R^ht 
ähnlich  wie  Allylverbindungcn.  —  Wird  von  Scdpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydiert. 

DicrotylBtilÜdCgHuS  =  (GH,GH:GHCH,),S.  B.  Aus  Grotylbromid  und  K,S  (Ckabow, 

A.  eh.  [7]  17,   261).  —  Unangenehm  riechende,  orennend  schmeckende  Flüssigkeit.    Kpb.: 
106—108»;  Kp:  186—187».    D»:  0,9032. 

4.  2'Methyl'propen'(l)~ol^(J)  G^HgO  =  (GH,),G :  GH  •  OH. 

Methyläther  des  2-Methyl-propen-(l)-ol8-(l),  „Methyl-isoorotyl-äther**  GsH,^0 
=  (GH,),G:GHOGH,.  B.  Aus  (GH,),G:GHBr  und  Natriummethylat  bei  140»  (Eltxkow, 

B.  10,  705;  3K.  9,  163).  —  Kp:  70—74».  —  Zerfällt  mit  l»/oiger  Schwefelsäure  bei   140» 
in  Isobutyraldehyd  und  Methylalkohol. 

Äthyläther  des  2-Methyl-propen-a)-ol8-a)  G«HuO  =  (GH,)sG:GHOGsHs.  B.  Aus 
(GH,),G:GHBr  und  G,H,ONa  bei  150»  (Bütlkrow,  Z.  1870,  524).  Aus  (GH,),G:0HC1 
und  OA-ONa  (Schsschukow,  S^   16,  495).   —  Kp:  92—94».   —  Verbindet  sich  mit 
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Brom  zu  CfH^OBr,  (B.).  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  l*/oMK^^  SohwefeUäuie  in  Isobutyr- 
aldehyd  und  Alkohol  (Eltekow,  B.  10,  1902). 

5.  2'3fethyi'propen'(J)-ol'(3}^  Isoprapenf^i^-earbinol  C4H,0  =  CH.:C(CH,)- 
CHs-OH.  B.  Bei  20— 30-8tündigem Kochen  von  ITl.  Isobutenylohlorid  CH,:C(CH,)CH,C1 
mit  IVt  '^^-  K^CO,  und  30  Tln.  Wasser;  man  destilliert  die  erhaltene  Losung  und 
schüttelt  das  Destillat  imit  K2CO3,  wobei  das  Isopropenylcarbinol  abgeschieden  wird,  das 
masi  über  CaO  entwässert  (Schbschükow,  ^  16,  499;  B.  17  Ref.,  414).  Bei  der  Einw.  von 
]0%iger  Kalilauge  auf  Isobutenylohlorid  (Pooorshblski,  C.  1905  I,  668).  —  Kp^:  113,8  ^ 
DS:  0,8677  (P.).  D^*:  0,8574  (SCH.).  —  L^crt  sich  in  Isobutyraldehyd  um  unter  dem 
Einfluß  von  Säuren  (Sgh.)  und  in  geringem  Maße  auch  beim  Erhitzen  mit  oder  ohne 
wäßr.  Pottaschelösung  auf  150<»  (P.).     Liefert  mit  HI  tert.Butyljodid  {CH^)tCl  (ScH.). 

Äthyläther  des  a-Methyl-propen-a)-ol8-(8)  CeHuO=»CH.:C(CH,)CHtOCtH,. 
B.  Aus  CH,:G(CH,)CH/:;i  und  alkoholischem  Kali  oder  Natriumalkoholat  (SOH.,  ^  16. 
606;  B.  17  Ref.,  413;  P.,  C.  1905  I,  668).  —  Kp-,i:  87,5—88,6».    DJ:  0,7930  (P.). 

l-Chlor-2-methyl-propen.a)-ol-(d)  C4H70Cl  =  CHCl:C(CH,)CH,OH.  B.  Beider 
Einw.  von  10«/oiger  Kaliumcarbonatlösung  auf  CHC1:C(CH,)CH,C1  (P.,  C,  19051,  668). 
—  Kp,,,:  163—164«.   DS:  1.1457;  Df:  1,1292. 

l-Brom-2-methyl-prop6n-a)-ol-(3)  C^HjOBr  =  CHBr :  QCHj)  •  CH,  •  OH.  B.  Beim 
Verseifen  des  Essigsäure  esters  CHBr:C(CH8)CHjOCOCH,  mit  Alkali  (P.,  C.  1905  1. 
797).  —  Kp75j:  181—183 •.  DJ:  1.Ö611;  D":   1,5406. 

4.  Alkohole  C5H10O. 

1.  rentefi-(l)'OU'(3h  nnyi'ätnyi-carbinoi  C5HioO  =  CH,:CHCH(OH)CA- 
B.  Aus  Acrolein  und  Zinkdiäthyl  (Waonkb,  ^.  16,  319;  B.  17  Ref.,  316).  Aus  Aorolein 
und  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Kohlkb,  Am.  38,  525).  —  Flüssig.  Riecht  nach 
AUylalkohol,  aber  nicht  so  stechend.  Kp:  114— 114,5 <^.  Spes.  Gew.:  0,856  bei  0<»,  0,840 
bei  19,5  VO«.  —  Nimmt  direkt  Brom  auf  unter  Bildung  von  Cfijjßrfi  (W.).  Wird  voxk 
KBfn04  zu  C5H|(0H),  oxydiert;  daneben  entstehen  Ameisensäure,  fiopionsäure,  Propionyl- 
ameisensäure,  Oxalsäure,  Propionaldehyd  und  Vinyläthylketon  (?)  (Waokbr,  B.  21,  3349). 

2.  P€nien'(l)-ol'(4)^  Methyl-^Uyl^carbinol  CVH|»0  =  CH,:CHCH,CH(OH)' 
GH9.  B,  Beim  Auftropfon  von  Acetaldehyd,  gelöst  in  Aliyljodid,  auf  Zinkspäne  unter 
Kühlung  (Waonkb,  Kuwsohingw,  B.  21,  3350;  27,  2434).  —  Kp^:  115— 116^  D^i 
0.862;  Df:  0.834.  Löslich  in  8Thi.  Wasser  (W.,  K.,  B,  27.  2434).  —  Wird  durch  KMnO« 
zu  CftH^OH)}  oxydiert;  daneben  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Acetaldehyd 
(W.,  K.,  B.  21,  3350). 

3.  r€fUen'(l)-ol-(5),ß'Anyl'äthylalkoholC^nyfi^0B^xCK'Cll^^ 

B.  Aus  Allylessigester  oder  aus  a- Allylacetessigester  durch  flTatrium  und  Alkohol  (Boüvsault, 
Blaho,  B/.  [3]  81, 1215;  D.R.P.  164294;  C.  1905  II,  1701).  Entoteht  neben  anderen  Ver- 
bindungen  bei  der  Zers.  des  salpetrigsauren  Salzes  des  Pentamethylendiamins  (DaiUANOW. 
DoJABSNKo,  B,  40,  2590;  vgl  auch  Dl.,  B.  27  Ref.,  197).  —  Farblose,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Kp:  139— 142  •.  DI:  0,863  (Bouv.,  Bl.).  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO«  Bemsteinsäure  (Dx.,  Do.). 

4.  Penien'C^)-ol'(4}.  Methyi-propenyl-earbinol  C5HMp  =  CILCH:CHCH 
(OH)*CH^  B,  Aus  Crotonaldehyd  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Gbignard,  C. 
1001 II.  622).  —  Kpuo:  79-80«;  Kp^:  120— 122«.  D«:  0,8506;  DV:  0.8428.  n^:  1,43362. 

8-Ohlor.penten-(2)-ol-(4)  Cb£L0C1  =  C]^CH:CC1CH(0H)CH,.  B.  Beim  Behandehi 
von  Methyltrichlorpropylcarbinol  0E^CHClCCl2CH(OH)-CH,  mit  Eisenpulver  und  Essig- 
■äure  (von  40%)  oder  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Salzsäure  (Garzabolli-Thubnlagkh, 

A.  228,  154).  —  Durchdringend  riechende  Flüsdgkeit.  Kp:  158—159*  bei  724,4  mm. 
Spez.  Gew.:  1,08821  bei  14,1  <>.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  reichlich  in  CSf  CHCl« 
und  Äther.  —  Nimmt  Brom  auf  unter  Bildung  eines  höchst  unbeständigen  Additionspro- 
duktes.    Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  COf  und  Essi^ure. 

5.  J?-ilf«flii^/-6u«en-fl>o/-fl>  C»HioO«CH,CH,(XCH,):CHOH. 

Äthyläther  des  2-Metliyl-buten-a)-olB-a)  C7H^0  =  CH,CH|C(CH.):CH0CA. 

B.  Aus  Bromamylen,  das  aus  dem  Dibromid  des  käuflichen  Amylens  mit  alkoh.  Kalüauge 
bei  40— 50«  bereitet  war,  durch  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  auf  150*  (EiABXOW,  S.  8,  173; 
B.  10.  706).  —  Kp:  111— 114«.  —  Geht  beim  Erhitaen  mit  IVoiffor  Schwefelsäui«  auf 
130 — 140*  in  Alkohol  und  den  Aldehyd  der  Methyläthylessigsäure  über. 
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6.  2'Methyt''buten''(l)'Ol-(3}9  Methyl'isaprapewyl'Carbinoif  tuß^MMwieikpl' 

aiiylatkohol  CiB.^  =  CHt:C(CB^)'CR{OuyCH^  B.  Entsteht  bei  2— S-wöehi^nn SMee 
von  CH,CHa*C(Cfi,):CH,  (durch  Einleiten  von  Chlor  in  Trimethyläthi^en  bereitet)  nüt 
15  Vol.  Wasser  (Kondakow.  S.  17,  296;  B.  18  Ref.,  661);  man  aohfittelt  die  wifir. 
Schicht  mit  K^O,  und  hebt  den  gebUdeten  Alkohol  ab.  —  Flnssig.  Kp:  116— 1I7« 
Snes.  Gew.:  0,8671  bei  0«,  0,8419  bei  20,6 •.  ~  Wird  durch  Schwefelsäure  in  das  mmm 
Methylisopropylketon  umgewandelt.  Verbfndet  sich  in  Gegenwart  von  etwas  HCl  sehr 
langsam  mit  Wasser  zu  Trimethyläthylenglykol  C^uO,  (K.,  S.  20,  32;  B.  Sl  Ref..  lO). 

7.  2'Methylol'huten-(l)9  ß'Äthyi^Uylaikohoi  ^»9  =.OH|:0(CA);Cn,-OH. 


B,  Bei  25-stündigem  Erw&rmen  von  OH,:C(CA)'CH/n  mit  2yjgdj 
(KoNDAXOW,  SC  20,  152;  B.  21  Ref.,  440).  —  FlOssig.  Kp:  133— 134,5*.  Spei.  Gew.: 
0,8714  bei  0^  0,8682  bei  18^  —  Gibt  beim  Erw&rmen  mit  Schwefelsaure  (von  1  yjfCSH^-CR 
(CtH9)-CH0.  Bei  der  Oxydation  mit  einer  verd.  Oham&leonlöeung  entstehen  a-Athylacfo- 
lein,  Acetaldehyd  und  Propionaldehyd,  Q(H9(0H)^  Ameisensäure,  Essigefture,  ftopionritar, 
Glykolsäuie  usw.  (K.,  ^.  28,  186;  B.  24  Ref.,  668). 

8.  2'Methyl'bttten'(2)'Ol'(l),   ß.ylHmethyi'aUytalkohoi,  Tlgi^UiUnkmi 

G^HuO  =  CH,CH:C(CH.)*CHsOH.  B,  Im  Gemisch  mit  C^-CHt'CH(C»;)-GH,-OH, 
beim  Behandehi  von  Tiglinaldehyd  C^Hfi  mit  Essigsäure  und  Casen  (Hxftno,  Jf .  8,  123: 
Ldebkn,  Zbissl,  M,  7,  55).  —  Nicht  in  reinem  Zustande  bekannt.  —  Liefert  bei  der  Ebiw. 
von  Brom  und  nachfolgendem  Kochen  mit  Wasser  CH,CH(OH)  CKOHXCH,) -GH,- OH  bmI 
Tiglinaldehyd. 

9.  2'3Iethyl'buten-(2)-oi'(:i)  C,HmO  =  (CH,)/3:C(OH)CH,. 
laobutylätherjdes  2-Methyl-buten-(2)-ol8-(8)  C^^O={CILj)^  :jC(0  •  GH,  •  CH(CH^) 


CH,.  B.  Durch  Eintragen  der  Verbindung  (CH,),ÖCrCH010'C4Hp  in  übendiöM^|n 
CHt  MgBr  in  Äther  (Henry,  C.  r.  144,  310;  C.  1907  II,  446;  R.  26,  423).  —  Aibkise 
Flüssigkeit  von  sehr  starkem  pinakolinähnlichem  Geruch.  Kp:  160 — 161*  (korr.).  D**: 
0,7952.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Petrol&ther,  Chknofcrm  «w. 
n:  1,41692. 

OH-CH^'OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  ^-Brom-a.a-dimethvl-butyrolaoton  mit  einer  wiAr. 
Lösung  von  2  Mol.  K^CO,  (unter  COf  Abspaltung),  neben  /7-Oxy-a.a-dimethyl-biityiolaelOB 
(Courtot,  Bl.  [3]  86,  660).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  66*;  Kp:  140^  — 
Wird  durch  KMnO^  zu  Aceton  und  Glyozylsäure  bezw.  OziBdsftare  oxydiert. 

Äthyläther  des  2-Methyl-buten-(2)-ol8-(4)  C2HM0  =  (CH,)JC:CHGHt-0GA>  ^- 
Als  Haupt  Produkt  neben  Methyldivinyl  bei  der  Einw.  von  alkoholischem  AUnli  aaf 
2.4-Dibrom-2-methylbutan  (Ipatjew,  J,  pr,  [2]  59,  523).  —  Flussiglroit.  Kp:  120,5— 121,5«. 
D:  0.8079.  —  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  entsteht  ein  Aldehyd. 

11.  2'Metiiyt'bufef9'(3)'Oi'(2}.  IHmethyl'Vinyi'Carbinoh  a^a-IHmethyl- 
aUyIalkoholn  Itfopretiaikohoi  CsHMO  =  (CH,),C(OH)CH:CHt.  B.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Chlorid  bezw.  Bromid  und  1C2CO3- Lösung  {Gadzultoo,  J.  1887»  700;  Kov* 
DAKow.  C.  1890  I,  311;  MoKiEWsn,  C.  1900  U,  331).  —  Kp:  98— 99*(G.).  Df:  06241; 
D{:  0.8415  (M.).  —  Liefert  ein  Dibromid  (G.,  K.). 

12.  Alkohol  C^HioO  =  C5H«(0H).  B,  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Fentaerytlurittri- 
bromhydrin  in  Eisessig  1 — 2  Stunden  lang  mit  Zinkspänen  und  Zinkstaub  auf  100*  (Ratb, 
T0LLKN8,  A.  276,  66).  —  öl.     Kp:  120— 128».  —  Addiert  in  der  Kälte  Brom. 

5.  Alkohole  C^n^Ji). 

1.  Hexen'(l)'Ol'(4}.  Athyl-aHyl-carbinol  C«H„0  =  CH,:CH-CH,-CH(OH)* 
C.Hs  B.  Aus  Zinkspänen,  Allylbromid  und  Propionaldehyd  in  Äther  (FouunXB»  BL  [3] 
11,  124).  —  Flüssig.    Kp:  130—132«.    D":  0,843. 

2.  Miexen-i l)''Ol'(5)^  ^tethyl-^Uylofnethyl^carbinoh  IHallyUn^omohw^rmi 

C.H,.0  =  CH,:CH  CH,CH,CH(OH)CH,.  B.  Aus  Allylaoeton  CA-CH,COCH,  mit 
Natriumamalgam  (Crow,  A.  201,  42).  Man  erhitzt  30  g  Natrium  auf  120*  und  läfit  ein  Ge- 
misch von  20  g  yBromallylaceton,  CH.:CBrCH2CH,C0CH|,  und  50  g  Alkohol  daso- 
fließon  (Gardnsr,  Psrxin,  80c.  91,  851).  Aus  Diallylmono-  oder  dihydrQJodid  ond  AgyO 
(WuRTZ^  A.  eh.  [4]  3.  173).  Aus  dem  zugehörij^n  Acetat  und  Kali  (W.).  —  Flüng. 
Kp:  138—139»  (C):  Kp:  gegen  140»  (W.);  Kp^:  140*  (G.,  P.).  D«:  0,8614  (W.>;  Dg: 
0,842  (C).  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Chromsäuremischung  oxydiert  an  iUlylaoetcB 
(G.,  P.)  bezw.  Essigsäure  (Sobokin,  J.  pr.  \2]  23.  21).  Liefert  mit  HBr  hanptaichlkh 
2,5-Dibromhexan  ( Schramm,  B.  30.  636).  Mit  Brom  entsteht  ein  unbeat&noigea  Di- 
bromid (P.). 
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3.  Hexen'f2}-'Oi^4}f  ÄthyUprapenyl-carhinol  OJSL^O  ^  CH,  •  CH :  CH  •  CH( OH)  • 

OHa'GHt.  B.  Aus  Äthylmagneriumbromid  und  Crotonaloshyd  in  Äther  (Rsir»  B.  88, 
IMA;  41.  2739,  2742).  —  Flüssigkeit  von  starkem  Genioh.  Kpu.:  85— 87«;  Kp:  133— 135« 
(R.);  Kpj«:  134,5—135,5«  (BstaL,  B.  41,  3713).  D«:  0,8521;  fVi  0,8409  (R.);  Df:  0,84697 
(Bb.).  n^.  1,43417;  n?:  1,43688;  n^:  1,44948  (Br.);  n?:  1,4312  (R).  —  Gibt  beim  Er- 
hitaen  mit  KHSO«  Hexadien-(2.4)  (R.). 

Xothyl&thar  des  Hexen-(a)-olB-(4)  aH^O  =  CH,GH:CHCH(0-C£L)-CH,-CH,.  B. 
Aus  4-0hlQr-hezen-(2)  und  methylalkob.  &aIukagB  unter  Druck  bei  120^  (Rxlt,  B.  88, 
1604;  41,  2742).  —  Flüssig.  Kp:  110— 113«. 

4.  Jl^- Jree/i»yl-pen<en-f;9>-ol-fi>  GJ^  B,  Entsteht 
neben  Methylpropylcarbinoarbinol  Cffii/Ön)  u.  a.  Körpern  bei  4- wöchigem  Stehen  von 
Methyl&thyUorolein  C|Hj0O  mit  Eisenfeile # und  Essigs&ure  (Libbmn,  ZpuBL,  M,  4,  28). 
—  Ist  nicht  frei  von  Moth^propvlcarbinoarbinol  erhalten  worden.  Unterscheidet  sich  von 
diesem  dadurch,  daB  es  duekt  Brom  aufnimmt.  Das  gebildete  Bromid  0^1^.0  lerfiUlt 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  in  CsHuCOH)^.  Methylftthylacrolein  C«HuO  und  HBr. 

6.  2'Meihyi'penien'(2)'Oi'(4}  C,HuO=»(CHt)|C:0HCH(OH)CH|.  B.  In  ge- 
ringer Menge  beim  Erbitten  von  ^Brom-a.a-(umethyl-vaierolaoton  mit  wäßr.  JK/^Og-Lösung 
neben  /^Ozy-a.a-dimethy]-valerolaoton  (Coubtot,  Bl  [3]  85,  664).  —  Flüssig.  Kp^:  65  ^ 

Athjl&ther  des  2-Metliyl-penten-(a)-ola-(4)  aHi|0»(CHc)^:CH-CH(0-CtHs)* 
CHm,  B.  Bei  der  Einw.  von  aQcoh.  Kalilauge  auf  2.4-Dibrom-2-methyl-pentan  (Ipatjsw, 
J.  pr.  [2]  68,  536).  —  Kp:  124— 126  •.    D;:  0,8084. 

6.  ;9-MeeAy l-pen<eft-f;9>-ol-<5>  G;HuO  a  (CEU^  B.  Man  er- 
hitst  5-Chlor-2-mothyl-penten-(2)  mit  Kaliumaoetat  und  etwas  Eisessig  im  Rohr  auf  150  *  und 
veieeift  das  Reaktionsprodukt  mit  KOH  (van  Axbds,  C.  1808  I,  832;  R.  28, 172).  —  Farb- 
lose, terpentinartig  riechende  Flüssigkeit.    Kp^T^:  157—158*.    Dg:  0,8615.    Uo:  1,44416. 

7.  2"  Meihißl'pefUen'(3)'^l'(2)f  IHmethyl'propenyl^carhinol  CJ&ifi  »  OH,  • 
GH:CH'0(0HcU-OH.  B.  Aus  Orotonsäurechlorid  und  Zinkdimethyl  (Pawlowski,  J.  187S, 
848).  Aus  Athylidenaoeton  und  OH^MgBr  (Koblmb,  Am.  88,  526)  oder  OH,*MgI  in 
ftquimoleknlarer  Menge  in  Äther;  man  sersetzt  die  Reaktionsmasse  mit  eiskalter,  schwach 
ammcniakslischer  NH^a-Lösung  (Obt,  BL  [41  8,  378).  —  Farblose  bewegliche  Flüssig- 
keit  (G.).  —  Kp:  110— 115«  (P.),  112*  (K.).  Siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  ge- 
rinaer  Zers.  (G.).  Kp^g:  79—80^  (G.).  D«:  0,8514;  DT:  0,8347  (G.).  n5:  1,4302  (G.).  ^ 
Lielert  bei  der  feinw.  vmi  Aoetylchlorid  oder  Essigiäuresnhydrid  anscheinend  Trimethyl- 
allen  GH«OH:0:0(OH,).  (G.). 

8.  2''MHhyUpe9Uiem^4:}'^l^2)9  IHmeihyl-aUyl''earMnol  CJB,yfi^üEi^i(M 
€S^-G(GHt)t-OH.  B.  Aus  Aceton,  Allyl|odid  und  Zink  (M.  und  A.  SAmw,  A,  186,  151, 
176;  CousfOT,  Bl.  [3]  85,  978).  Man  l&Bt  ein  Gemisch  von  AUvlbalogmid  und  Aceton 
•nf  Mg  in  Äther  einwirken  (Jawobski,  C,  1808  H,  1412;  1808%  856;  B.  48,  436).  — 
Gampherartig  riechende  Flüisig^it.  Kp:  119,5*  (korr.).  Spes.  Gew.:  0,8438  bei  0«,  0,8307 
bei  18V0*  (M.  mid  A.  SA  Ausdehnunoskoeffisient:  M.  und  A.  S.  Spes.  Gew.:  0,8462 
bei  0*;  Ansdefanmigskoefndent,  Mc^kuiaRefraktion:  KurNOiaxow,  Dissertation.  Kasan 
118801,  80.  In  Wasser  wenig  löslich  (M.  und  A.  S.).  Kryoskopisches  Verhalten:  W.  Beltz, 
Pft.  Ck.  88, 257.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  805,2  CaL  (Sübow,  C.  1808 
n,  1415).  —  Verbindet  sich  mit  Wasser  su  einem  Hydrat  C^HuO  +  HtO,  das  bei  116* 
bis  117*  siedet.  —  Ohromsftaxelösung  oxydiert  su  Ameisensäure,  Aceton  und  ^Ozyiso- 
▼aleriansiine  OJEL^fi^i  mit  überschussiger  Chromsäure  entstehen  CO»  Esngiaure  und 
Aceton  (M.  and  A.  S.).  Chamüleonlösung  lielert  miAa  /3*Ozyisovalerians&ure  und  daneben 
Ameisensäuie  und  Ozalsftuie  (Sgribokow,  J.  pr.  [2]  88,  205).  Liefert  beim  Erhitien  mit 
selir  verdünnter  Schwefelsfture  auf  100*  einen  Kohlenwasserstoff  G^«*  und  beim  &hitzen 


damit  anf  120—150*  hauptsächlich  einen  Kohlenwasserstoff  C^A»  (Nikolskt,  A.  S.,  S. 

J2]  87,  380).    Bei  der  Einw.  von  Isopropyljodid  und  Zink  entsteht  2.6-Di- 
)-ol-(6)(?)  (Duiw,  J.  pr.  [2]  87,  377;  PüTOOsnr,  B.  16  Ref.,  2285;  Ko- 


voHowm,  J.  Tpr.  [2]  80,  399). 
8.    3'Methyi''penieti'(2)'Oi^(l}  CcHuO»CH,CH«*C(CH,):CH*CH,*OH. 

Ätiiylither  des  8-Xethyl-penten-^-ol8-a)  CAtO»(CH,XC|H|)C:CH*CH,0- 
GaHf.  B.  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  1.3-l/ibrom-3-metnyl-pentan  (neben 
It^ldivinyl)  (Ipatjsw,  J,  pr.  [2]  68,  534).  —  Kp:  141—143*.    D;:  0,82081 

la  S'Meihyi'peniefi^2)'Of'(4}C;^ifi=^CE^'CR:C'CH{0R)'CH^  B.  AusTi^in- 

CHg 
aldehyd  und  Methylmagnesiumbromid  in  Äther  (Abklmamv,   B.  40,  4589).  —  Flüssigkeit 
"«n  starkem,  etwas  stechendem  Geruch.    Kp:  139 — 141*. 
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11.  2.2'IHrnethyl'buien^(3}'Ot^(nCJ^ifi^CIL^(m'C((m^'(^  B.  Dutfa 
Reduktion  des  DimethylvinylessigBäureäthylesters  mit  Matriam  una  Alkohcd  (Coünor, 
BL  [3]  86,  121).  —  Fliwsig.    Kp:  130— 131  •. 

12.  2.S'IHniethyl'buien'^l)'Ol'(3)n  JMmetJiyi^isifprapenyi'^Mrbin^i  CJS^ 

=  (CH,),C(OH)C(CH,):CH,.  B.  Bei  5— 6-tägigem  Erhitzen  im  Rohr  von  (1  VoL)  dw  aoi 
Tetramethylathylen  und  Chlor  erhältlichen  Verbindung  G-HuCl  mit  (10—16  VoL)  Wawr 
(GauFOTSKT,  Masiuza,  SS.  21,  432;  B,  22  Ref.,  760).  Durch  Einw.  von  2  Mol  Methyl- 
magnesiumjodid  auf  1  Mol.  MethaoryUäureäthyloster  in  Gegenwart  von  Äther  bei  etwa 
20  ^  Zersetzen  des  Reaktionsprod.  mit  Wasser  und  Wasserdampfde8tiUation(BEiAl8B»GcNnBfOl', 
C,  r.  140,  371;  Cou.,  BL  [31  86,  978).  Durch  Einw.  von  2  MoL  NaHCO,  auf  ß^y-lHhnm- 
a.a.^-trimethyl*butter8äure  bei  0®  (unter  Umlagerung  usw.)  (Cou.,  BL  [3]  86,  970).  -* 
Bewegliche  Massigkeit.  F:  —17*.  Kp:  118«^(Cov.);  Kp:  117,5— 118«  (Gh.,  IL).  Bfn, 
Gew.:  0,8560  bei  0«,  0,8416  bei  19,5*  (Ch.,M.).  —Liefert  beim  Erhitzen  mit  veid.  SiBin 
Diisopropenyl  [CH,:C(CH,)-],  (Ch.,  M.;  Coü.) 

13.  Alkohol  CJ,Hj,0  =  CHt»CH(OH)CH,-CH,CH:CH,  oder  HOCHsCH(CH,)CHt' 
CH:CH,. 

C^üorderivat  C|HuOCl=CH|Cl  •  CH(OH)  •  CHs  •  CHs  •  CH:  CHt  oder  CH/3  •  CH(GH|- OH)- 
CHs*CH:CHs.  B,  Beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  aus  160  g  Epichtohydrin  miaSTSg 
Allyliodid  auf  Zink  bei  0«  (Lopatkik,  J.  pr,  [2]  80,  390).  —  Flässic.  Kp:  183— 187f 
DS:  1,0321;  D?:  1,03031.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  iUkohol,  Äther,  lu: 
1,45816;  Uu:  1,46076;  nßi  1,46746.  Schwärzt  sich  am  Lichte.  —  Liefert  bei  der  Chqfda- 
tion  mit  Chroms&uregemisch  Chlorozyvaleriaos&uie  C^H^CIO». 

14.  Hejeenylalkohol  CfHuO  mit  unbekannier  Struktur  der  KoMmmü^- 
ketie.  B,  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Glyoerinkalk  (DaBfBKM,  A,  ek.  [5]  17»  90t 
68).  3(yi«0,Ca  +  H,0  =  G,HuO  +  3CaCO,  +  H«.  —  Darsi.  Man  leitet  die  DestillatkBS- 
Produkte  durch  stark  abgekühlte  Vorlagen,  hebt  die  hier  gebildeten  Olachiciiten  Ton  der 
w&Briflen  Schicht  ab,  destilliert  letxtere  ans  dem  Waaeerbade  und  veraetst  den  BdofatMd 
mit  &/X)9,  wodurch  ein  Ol  alweschieden  wird.  Alle  Olschiohten,  aoiwie  daa  TlmtBlit 
werden  vereinigt  und  mit  NaHSO.  gesohfittelt.  Man  läßt  einiae  Stunden  siefaeiiv  Mft 
dann  die  ungelöste  ölechicht  ab,  nitriert  die  gefiillten  Disnlfitauae  ab  mid  nBOftnlMert 
dier  filtrierte  Disnlfitlöenng  mit  KXI(\,  wodurch  noch  etwas  öl  abgeechieden  winL  Dm 
mit  NaHSCL  nicht  verbindbaie  öl  wird  über  K^pO^  entwässert  und  d«ui  fraktiooiavl. 
E^  geht  Methylalkohol  über,  dann  Äthyl-  und  hierauf  Hexenylalk^oL  —  LebliafI  mmk 
durchdringend  nach  Allylalkohol  und  Pfefferminzöl  riechende  Flüseii^it.  Kp:  187*  bri 
765  mm.  Spes.  Gew.:  0,891  bei  10 ^  Löslich  in  10  Thi.  Wasser  bei  10 •.  Miaclibar  mit 
Alkoh(^  und  Äther.  —  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Ltefsrt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisoh  Brenzterebinsäure  (?)  CJR^Of.  —  NaO-GgHu.  Gelbe, 
gelatinöse,  durchscheinende  Masse. 


HgO 
Bettich 

HexenylBchweÜBla&iire  C^uO^S  =  C;Hu  •  O  •  SO,BL  —  B^C^EuO^S)..  Blittnhnn  Sei» 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser  (D.,  A.  cA.  [5]  S7,  71). 

Chlorhexenylalkohol  C;H„0CL  B.  Aus  Hexenylalkoholdichlorid  CLHuOCSt(&4l4) 
und  KOH  bei  100«  im  Rohr  (D.,  A.  eh.  Fol  S7,  62).  —öl.  Kp:  185— 187«  fiWMMrtet 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Dihexenylanlfid  CiA|S  =  (C^n)tS-  B-  Aus  Hezenyljodid  (&  219)  und  KJB  (D.. 
A.  eh.  [51  S7,  67).  —  Wideriioh  riechendse  ÖL  Kp:  168— 170*.  Leichter  als  Waaer  md 
darin  sehr  wenif^  löslich.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Löst  sieh  «infi— ^^ 
und  mit  kastamenbrauner  Farbe  in  konz.  Schwefelsäure. 

&  Alkohole  C^H^^O. 

1.    Hepten^l)'Ol'(!d)  C^^Ö  =  CH,CH,-CH,CH,CH,0(OH):CH,. 

Methyläthar  dea,  Hepten-a)-ola-(2)  CBHi,0=:CBHi,C(OCH,):GHt.  B.  Dui^  E^ 
hitien  von  ^Methozy-^-n-amyl-acrylsäure  auf  150 — 175*  (Moümsu,  C.  r.  130»  287;  BL 
m  81,  522).  —  Flüssig.  Kp:  144,5*  (korr.).  Dt:  0,8252;  D>t*:  0^148.  n%*:  1,4884.  - 
wird  durch  verd.  Schwefelsäure  leicht  unter  Bildung  von  Methyl-n-amyl-ketoo  Tcneeifl 
Liefert  bei  der  Einw.  von  salzsauiem  Semicarbaaid  und  Natriumaoetat  m  wftfir.  AfknU 
das  Semicarbazon  dieses  Ketons. 
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Afthyl&iher  dMHepten-a)-ola-(S)  GtHuO  =  CsHu;0(OCA):CHt.  B.  Analog  dem 
Methjifttlier  (M.,  C.  r.,  188,  287;  BL  [31  81.  523).  —  FluBsig.  Kp:  161— 161,5«  (korr.). 
DS:  0,822;  Dt":  0,8126.  n%*:  1,4274.  —  Verhält  sich  dem  Mathyl&ther  analog. 

TropjlUkMr  des  Hept«n-a)-ol8-(2)  C^jfinO^Cfin-CiO'CAy.CHr  ^'  Analog 
dun  Methylftther  (M.,  C.  r.  188,  287;  B{.  [3]  81,  624).  —flüssig.  Kp:  181— 182*  (korr.). 
Dg:  0,8842;  DT":  0,8223.  nV:  1,4304.  —  Verhält  sich  dem  Methyläther  analog. 

2.  .fl^len-<V>ol-f4>tlVopenyl-pf^  CH:CH-  CH(OH)  • 

CEL'CHm'CH^  B.  Aus  Propylmagnesiumbromid  und  Orotonaldehyd  in  Äther  (Rkf,  B. 
ae,  1604).  —  Flüssig.  KpMt:  104— 105«;  Kp:  152— 164*.  D«:  0,8539;  I^:  0,8446.  nS: 
1,4373  (Rkf,  B.  41,  2743). 

S.  a^MeÜMgl'hexen'fdJ'Oi^SJf  Prapefiyt-isoprapvl^carbinoi  C7H14O  =  CH,  • 
QH:GH*GH(OH)-GH(CHa)t-  B.  Aus  Isopropylmagnesiumhalogenid  und  C^tonaldehyd 
(Bsr,  B.  41,  2739,  2743).  —  Kp,«:  92—94^;  Kp:  139—140«.  D«:  0,8496;  DT:  0,8426. 
118:  1,438. 

4.  2'Meihyi'heaeen'(a;i'Oi'(2}CiK^0=CHy.CK'CRt'CKjrC{(m^)fiIL. B, Aus AU^- 
reäthylester  und  Methylmagnesiumiodid  in  Äther  (Pbbxen,  Figklbs,  aoc,  87, 667).  Aus 


ui 


AI 


AUylaoetoa  und  Methylmagnesiumiodid  in  Äther  (Habbibb,  Laitohsld,  A,  848, 347).  —  flüssig. 
E^:67*(H.,L);Kp:  142,5  •(?.,>.).  Riecht  terpineolartig.  Etwas  lOslich  in  Wasser  (P.,P.). 

Oionid  C7H11P4.    B.   Aus  2-Methylhexen-(5)-ol-(2)  in  Chloroform  mittels  Oions  unter 
flUriwr  Kühlung  (EL,  L.,  A.  848,  347).  —  Flüssig.   D*^:  1,0703. 

6.    2''Methyl'hexen'^S)'Ol^3)f  AUyi-isapf'&pyi-'earhinoi  CyHuO  =  (CH^UÜH  • 
CH(OH)-GHaCH:CH^  B,  Manjtröpfelt  eine  Lösungjmn  32  |  Isobutyraldehyd  und  64  g 

rbade  erhitste,  leine  Z' 
D»:  0,846.    n»:  1,436. 


AIMbiomid  in  90  g  aW^utem  Äther  auf  35  g  im  Wasserbac[e  erhitste,  leine  Zinkspäne 
CVoDunn,  m.  [3]  11,  369).  —  Flüssig.   Kp:  139— 141».   —    


AUyliappropyloarbinol-aohweAlaftiire  C^B^yfiß  » (CH^) jCH  •  CH(Q|H«)  •  O  •  SO^BL  B. 
Dqvdi  fintrtolehL  von  10  g  Allylisopropjicarbinol  (auf  — 15*  abgekühlt)  m  60  g  Schwefel- 
liiive  (D:  1,84)  von  —16*  (Foübnisb,  Bl.  [31  16,  887).  —  Ba(C.Htt04S)a+6HtO  (im 
Vakiram).   Sehr  ■erfliefiliohe  Tafeln.   Zersetit  nch  beim  Erwärmen. 


8.    ;g- Jfelily  l»J^egpgtiol  CJEmO  utuieherer  KanBÜiniian.    B.    Bei  der  Destillation 
m  S-MBthyl.hezaiidiol-(2.6)(OHt)^OH)-OHt-OH|-CH,*CH,-OH  unter  Atmon>häiendmck 
(Auünoi,  Kon,  Jf.  88,  1012).  —  Dünnflüssiges,  unangenehm  riechendea  ÖL    Kp:  173* 

7.  3'MeUlfl'hexem-^2)^h'(4)  G^uO-O^CH:qCH,)CH(OH)CH,Gm.  B. 
Asm  TigUnalds^rd  und  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (ABBLMAHir,  B.  40,  4(90).  — 
Kttwil^t  von  starkem,  stechendem  Geruch.   Kp^«:  164— 156^ 

a  S'Meihyi'heaßen^a}'Oi-^2J  CvHuO»0H,0H(OH)0(CHt):GHCBLCH«.  B. 
Ans  MeChyttthyiaordlein  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (GtoaHARD,  0. 1901 11,  622). 
—  Kp^i  89*.    D«:  0,8768;  D^:  0,8678.    n^:  1,44874. 

8.  S'M0ihpi'heaßen'(4h^i^3}f  Methyi-dihyi'prapenpi'Carbinoi  CyEiftO-t 
0^-GH:GH-G(CHsXOH)-C]^*CHt.    B.    Aus   äouimidekularen   Mengen  Äthylidenacetoo 


Ulu*Utl:Utl-U(UlltNUll)-uiia*i;ilt-  Jf'  AUS  aouimoleniaren  Mengen  AtbyUctonacetoQ 
vna  CA'Mi^  in  Äther  (Omr,  Bl.  [41  8,  379).  —  FarbkMc,  angenehm  fruchtartig  riechende 
FlftijriMit.  ^p^:  78— 73«.  D«:  0,8471;  D^:  0,836a  n*!^:  1,4268.  Zersetzt  mh  bei  der 
IViitflIiiHon  unter  gewöhnlichem  Druck.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Essigsäureanhydrid 
dn  KoUenwaaserstoff  CHt-CH:C:C(CH9)-CA(?). 

GH-Cn^*0(CBJ(OH)-GHa-CH«.  B.  Ktaa  tcüpfelt  ein  Gemisch  ans  300  g  Methyläthylketoa 
wad  760  m  AlMlodid  bei  0*  aal  nkflnites  Zink   und  deatilliert  nacn  einem  IVmb  im 


760  g  AlMlodid  bei  0*  aal  gekflnites  Zink  und  deatilliert  nach  einem  Tage  im 
DMMiitoum  (ämw,  SC  M^  469).  —  Flünig.  Kp:  139 •.  !>•:  0,86866;  B»:  0^16. 
Kiyodcopiichea  Yerhalten:  W.  Belii,  Pä.  Ch,  88,  267.  Verbvennungswärma  bei  konstantem 
DiMk:  106(^7  OaL  (SuBOW,  C.  1008 II,  1416). 

11.    #-Jtoyl-4»eMl0tt-f»>-ol<l>  C^  ÄtiiylätlMr  da« 

8-JLtlErl-p«itan-C*HilMU  €I^MP»(0A)^:(:iHOä<OCtHt.  B.  Aus  1.3-Difara&- 
84ttli7l.pentan  und  alkohoUscher  Kalilauge  (neben  DiäthylaUen)  (Ipatjiw,  J.  pr.  m  58, 
888).  —  Kp:  166-168«.    DJ:  0,8290. 

IX.   ;8J8-lMmeMyH»mlef»-f9>ol-<if>  C^,.^  B. 

DanhBadaktioii  dea  DuMthtdpropen^esdgriiureätliylesters  mittels  Natriums  una  Alkohols 
(OODBlor,  JBf.  m  85,  222).  —  Zilie  Flüsngkeit.  Kp:  160«. 

18.    ;8.^1><M«ti^l-fMfa0ft-fl>-ol-f4>  C^^  B. 

Bri  dar  DMliDation  voo  2.4-DisD»tli^.pentandid-(2:4)  für  sich  (Liium,  C.  1800  0M2; 
JL  18,  73),  oder  in  Gegenwart  von  wenig  verd.  Sdiwefebäure  (nunn,  KoHv,  M.  88» 
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1002).  —  Ol.  Kp:  132  •  (F..  K.).  —  Gibt  mit  KMnO«  Aceton,  DiaoatoiuJkohol  (?)  und  du 
Laoten  der  a.x-I>ioxy-a.y.x-trimethyl-butter8äiire  (F.,  K.). 

14.  2.4'IH9Hethylpenten'(2)'Oi^4)  0fiyfi»(CB^iQn'O(üH^'OiaL  B.  am 
Mesityloxyd  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äthur  (YOir  FnLiinffBBSO»  B.  87»  SS78).  Dock 
Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  d^DimethylaorylaftQie&thylMter  in  AUmt  bri  0* 
(Blaisb,  Coubtot,  C,  r.  140,  372;  C,  Bl.  [3]  861  984).  —  Flümgkeit  von  oiOiplMartipai 
Geruch.  Kp:  138«  (C);  Kp^:  46«  (▼.  F.).  D"{^:  0,8397  (T.  F.).  nV:  1,440»  (▼.  F.)b - 
Geht  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  über  Natrium  in  2:4-Diiwillijl|Mla 
dien(l,3)  (CHs)/:;:CHC(CH,):CH.  über.  Beim  Erhitaen  mit  EiM0rig.SchweiBlfliim  «ü- 
steht  das  Dimere  GuHm  dicRCK  Kohlenwasserstoffes  (s.  8. 265,  No.  8)  (T.  F. :  vgl  Laum^  C. 
1800  I,  1982;  R,  88,  53). 

15.  2.2.S'THniethyi'imien'(3}'^i'(l}Cj^uO ^Cn^iC{(JH^'0(!^^  B 
Durch  RcKluktion  von  DimethylisopropenylessigriLureftthylester  nuttels  Natrinma  mia  AlkoMi 
(CouBTOT,  Bl  [3]  85,  302).  —  BewegUohe  nüssii^it.    Kp:  152  •. 


7.  Alkohole  CsH^fO. 

1.  Oeien'fJ}'Oi'f2}  C,HM0«CHt:C(0H)[CH.]tGH9. 

Methyl&ther  des  Ooten-a)-olfl-(8)  CJELJO=^CK.iC(0'CE[^'C^g.  B.  "Dmdk  fr- 
hitsen  von  ^-Methozy-^n-hezyl-aorylB&urB  (Moübbü,  C.  f.  188/287;  A.  rq  81»  8841  ^ 
Flüssig.  Kp:  166— 168«  (korr.).  1^:  0,8298;  Df:  0,8170.  ng:  1,4309.  —  Wnd 
Schwefelsäure  lu  Methyl-hex^-keton  verseift. 

2.  <>rfei»-f}9>-ol-f^>  QAiO»C^'CH:Cn9^  B.    Bm  dar 
NitriU  des  Oktamethylendiamms  Hi^[CH.].-N^  (Löbl,  JT.  84,  388).  —  Kp: 


187*  und  193  •.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Atlwr.  —  Addivt  ia 
Chloroformlösnng  leicht  1  MoL  Brom.    Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KlfaiO« 
und  Adipinsäure. 

3.    2'Methyl'hepten^(2}^l'(e)  C.HmOs(CH,)/):OHCHsOH,CH(OH)-GH;. 

a)    InakHve    F^nnn    G^«.0»(CH,)|P:CH-GHt-CBL-GH(OH)*CHt.     B.    Bsia 
handeln  von  2-Methyl-hepten-(2Von-(6)  mit  absolutem  Alkohol  und  Natrium  (Wit&ill^ 
A.  876,  171).    Entsteht  neben  Geraniumsäure  beim  Kochen  von  flnraniTimril  lu  uuiüfl 
alkoholischem  Kali  (TlsiCAirN,   Ssmulmb,  B.  86,  2720).     Geraniol  wird  8  SluniHi 
mit  alkoholischer  Kalilauge  im  Autoklaven  erhitzt  (TniiAirN,  B.  j81,  2988;   vgL 
Cr.  186,  1423:  188,  110).  —  Flüssig.    Kp:  174--176«;  D:  0,85;    n»:  1,44888  (WA  b: 
175«;  D»:  0.8546;  nj:  1,4505  (T.,  S.).    Kp„:  83— 86«;  Kp:  175— 176«;   D«:  O^Sttlj 
1  4503  (T.).    Kp^:  74—75*  (Rupx,  Sghlochotf,   B.  88,  1499).  —  Nimmt  divaki 
auf  (B.).   WanaeTt  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ein 
(s.  Syst.  No.  2362)  um  (W.). 

Ozonid  QJBLJdA.  B.  Beim  Einleiten  von  Ozon  in  eine  stark  gekühlte  Tifrnmg  foa 
2-Bfethyl-hepten-(2)-ol-(6)  in  Chloroform  (Habrixs,  Lavohbld,  A.  848,  848).  —  ÖL 
D^:  1.0992. 


b)  AkUve  rartn  C;HmO»(CH,)^:CHCH,CH,CH(OH)CH,.  V.  Im  juhhni 
(SosiMMXL  a  Ck>.,  C.  1008  I,  22).  —  Kp:  178—180«;  Kp^:  58--A«.  D^i  0^8878.  äf: 
1,44951.    aoi  — 1*  34'. 

4.  2'3iethyihepten'(ö}'Oi^(3}mC^RnO « (CH,)dCHCH(OH)CHtGH:CH-G^(f). 
B.  Aus  dem  entsprechenden  Methylheptenon  C^HifO  durch  Reduktion  mit  Natriom  «ad 
feuchtem  Äther  (Wallagb,  H.  Mstse,  MiTTBLsmaosHD,  A.  818,  113;  vgl.  W.,  B.  88l 
2804).  —  Flüssig.  Kp:  166—167*.  D><»:  0,845.  nS:  1,44234.  —  Wird  beim  Koebn  wA 
verd.  Schwefelsäure  kaum  verändert. 

5.  2-Methylhepten»(&)-ol'(4)9  Bropenyl^Uobuiyi^earbinoi  G^H^«(GUl 
CH-CH«CH(OH)CH:CHCHt.  B.  Aus  Crotonaidehyd  und  Tsiiliiii  ilmafiiiisiamkikMMiiiI 
(Rhf,  B.  41,  2739,  2743).  —  Flteiigkeit  von  ein  wenig  fadem  Geruch.  !>•:  0^8886;  Df: 
0,8389.    n?:  1,4395. 

6.  2'Methyihepien'(«J'Ol'(4),   AHyl-isohulyUcarhinol  QJSLyfi wm({ 
CH,CH(OH)CH,CH:CH,.    B.    Beim  Auftröpfehi  emer  Lösung  von  26f  VaT 

aldehyd  und  40  g   Allylbromid  in  20  g   Äther  auf    im  Wasserbade  erhiteto       

(FouBNixR,  Bl  [3]  11,  360;  Waokse,  Kuwsghinow,  B.  87,  2485).  —  Flteig.  Kp:  Itt* 
bis  164«;  D»:  0.845;  n»:  1.438  (F.).  D«:  0,854;  DT:  0,834  (W.).  —  Bei  der  Qsydalta 
mit  KMnO«  entstehen  (CH,)/:;HCH,CH(0H)CH,*CH(0H)CH,0H,  (Crä.)JCH-G».OB 
(OH)CH,CO,H,  Isovalcnansäure  und  Ameisensäure  (W.,  K.). 
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AllyliflolmtgrIOArbinolsohwafbla&iire  C,Hs|04S»(CH,)/7H-CH.-CH(C,Hs)*OSO,H. 
B,  Am  AllyliMbiityloarbiiMd  und  Sohwefeliäiire  (D:  1,84)  bei  —15^  (Fousnixb,  BL  [3] 
U,  888).  ^  B^CVBLM048)t  +  SH|0  (im  Vakmim).    Unbestftndigs  Krystalle. 

7.  S-MeU^ihwiet^ej-^S}  C|HmO  »CH,CH,0(OHKCH,)CH,CHtCH:CH^ 
B.  Man  wnetit  om  Pkod.  der  Einw.  von  ÄthyhnagnesiiimbTomid  auf  Allylaoetoii  mit 
Waaeer  (Sahd,  Soron,  A.  8M,  176).  —  Starte  liohtbreohende  FlüasijdMit.  fep,«:  85*.  — 
lieiart  bei  aukieanvem  Behandehi  mit  QuedcailberaoeUt  und  mit  KOH  +  KI  die  Ver- 

GH-CHa-G(0H)(CHt)'CH|-CH8*CH^  B.  Aus  Methylpropylketoii,  Allyljodid  und  Zink 
(SBHUiurailEir,  J.pr,  [2j  28,  263).  Aus  Methylpropylketon ,  Allylbromid  und  Mg  in 
Äther  (JAW0B8KI,  C.  1006  II,  1412;  1809  I,  866;  jB.  48,  437).  —  Campherartig  riechende 
fUMttBit.  Kp:  169— 160«  bei  748,2  mih;  spea.  Qew.:  0,8486  bei  0«,  0,8346  bei  20V00; 
Amdennnn^draeffiiient:  Sx.  Spea.  Gew.:  0,8606  bei  0*;  AuBdehnungakoeffisient,  McAe- 
knlarrefraktioa:  Kanohhixow,  Diaaertation,  Kasan  [18801.  Kryoskopisobes  Verhalten: 
W.  BiLn,  Pk.  Ch.  S9,  268.  Mol.  Verbrannungswftrme  bei  konstantem  Druck:  1214,0  CaL 
(SuBOW,  C.  1908  n,  1416).  —  Wird  TOn  yerdünnter  Cham&leonlösung  in  der  K&lte  au 
Melhylptopylkston,  GO.  und  CH«-CHt-CHt'CKOHXCH«)CH,CO,H  oxydiert  (Sb). 

(OHXCA)'C&t-0H:GHa.  B.  Aus  Diäthylketoii,  Allyljodid  und  Zink  (Scomoxow,  Sinaw, 
A,  196,  llSl  —  Riecht  campherartig.  Kp:  166*  bei  726,7  mm;  spea.  Gew.:  0,8891  bei 
0*t  0,8711  bei  20*70*.  Ausdehnungskoemsient:  Sgh.,  S.  Spea.  öew.:  0,8644  bei  0*; 
Auadehnwngdroeffiinent,  Mdekularrefraktion:  Kanonnikow,  DiBsertaticm,  Kasan  [1880], 
88.  Kfyottopiaohes  Verhatten:  W.  Biltb,  Pk.  Ch.  89,  268.  MoL  Verbrennungiwärme 
M  koostantem  Druck:  1219,3  GaL  (Subow,  C.  1908  II,  1416).  —  Wird  von  Ghromsfture- 
fenÜBoh  m  Di&thylketon,  GG.,  Essigs&ure  und  Propionsäure  oxydiert  (Sch..  S.).  Mit  KMnO« 
entsteheo  Ozalsiure  und  (GA)dO(OH)GH,GO^  (Sgh.,  J.  pr.  [2]  88,  201). 

10.  9mS'JMmeih^i'heaDen^ö}'Ol^3}9  Meihyl-iBaprapyUaUyl^earhinolOJSLJd 

-«(CHt)/:!H-G(OHXCH«)-GH,GH:GHt.  B.  Aus  Metliylisqfxropylketon,  AUyljodid  und  Zmk 
(SOBBrnoh  Sac.  68,  1336;  Waonsb  jun.,  C.  1901 1,  668).  —  Farblose  flfissij^it  mit 
aokwaohem  Terpetaingeruch  (W.).  Kp:  161—163*  (Scb.);  Kp:  166,6*  (korr.)  (W.).  DT: 
«p80OO9;   DB:  0^86168  (W.).    UnlOsUdi  in  Wasser. 

11.  J9UI-l>ltnaf*yl-*ea90i»-<]2>.ol-f5>  CLH^O  =^^  B. 
Dmeh  trookne  Des^lation  dea  Knakons  (G&)AOH)*GHt-GHt-G(OHKGH,),  (HurmT, 
C  r.  148,  600).  —  IM)lose  bewe^ohe  Eltbisimeit  von  durohdrmgandem,  angenehmem, 
wtkat  feinem  Geruch.  Kp:  166*.  Leichter  auWasser.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Addiert 
lebhaft  Bran.  Geht  bei  der  Einw.  von  Acetylohlorid  in  daa  Ghlorid  {PH^)fiiC&'CB^' 
GCKOBUi  Aher. 

11.    2'MeUf/yh^''äMhyUp09Ueti^iyol^S)f    JHäihyi-iscpropeniyi'Carbinoi 

CJH,^^CH^iC(CH^'0{CjSMOB)'CA'   ^'   Dnroh  Einw.  von  Athylinagnesiumtodid  auf 
Ünieftthylester  in  Äther,  Zersetaen 


MelhäoryWafeftthylester  in  Äther,  Zersetaen  der  Reaktionsmaase  mit  Wasser  und  Wi 
d— npIdeatniaHon  (Blazsb,  Goübiot,  C.  r.  140,  872;  G.,  JU.  [3]  86,  982).  —  BewegUohe 
MOawi^t  TOD  oampherartigsm  Geruch.  Kp:  162*  (G.). 

%.  Alk8b8l8  GAsO. 

GH'GH9-GH^(m(OH):GH:GH*0^  B.  AusGrotonaldehydundlsoamylmagnesiumbrQmid 
(GUwabdTc?.  1901  n,  622).  —  Kpu*.  89—91  *.   D*:  0,8600;    D!:  0,8639.    n^:  1,44713. 

S.  4^Meihyi  •üien^lUol'(4},  Methyi-^u^fl^Hyi-carbinoi  Cfifftm^CK.: 
OH-0Ht-G(OH)(GH^)GH,*GHt'C'Ht-GH,.  B.  Durch  Einw.  Ton  feingekömtem  Zmk  auf  em 
Qomis^  Ton  Meth^-butyl-keton  und  Allyljodid  (Talibw,  C.  1901  h  997).  —  Kp^i.?:  176* 
Ua  178*.  DT:  03M12;  DS:  a84497.  n«:  1,43990.  Kryoskopisches  Verhalten:  W.  Bilti, 
Ä.  CA.  99, 26a  Mol.  Verbrennungswirme  bei  konstantem  Druck:  1378,7  CaL  (SüBow,  C. 
1906  n,  1416). 

8.  ^-Methyi^S-meihyien'heptanol'fe}  CtH„0  =  (CH,)/:)HC(:GHt)-GHt'CHa* 
CH(OH)-C^  Zur  Konstitution  vfi^  ToMAinx,  Sbmmler,  B.  80,  439.  —  B.  Beim  Ein- 
traMi  Ton  Natrium  in  eine  Lösung  von  20  g  des  entsprechenden  Ketons  (ThQJaketon) 
InToO  g  absoluten  Alkohol  (Wallach,  A.  876,  16^^^^  Flussig.  Kp:  186—1^*.  D«: 
0^848.  n^:  1,4468.  —  Nimmt  direkt  Brom  auf.    Geht  durch  Erhitaen  mit  ZnCl,  oder  mit 

BXILSTKDri  Hsiidbadi.   4.  AoO.   I. 
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verdänntor  SchwefeMure  in  ein  iaomeies  Oxyd  (s.  Syst.  No.  2362)  über.  (W.,  A.  176»  IM). 
KlfnO«  oxydiert  zu  CAtCOH),  (W.,  B.  80,  425). 

4.  2.4'IHmefMyi'heptm'0'i)'Oi-(4) ,    Methyl^UobtUyi^r^men^h-'mr^hiM 

C»Hi.0»(GB«)/7H*CHt'C(CH,K0H)CH:CHCHt.  B.  Aub  äqainiolekaUmi  Meofea  tob 
ÄthylideiMoeton  und  laobatylmagnesiumohlorid  (Gby,  BI.  [4]  8,  380).  —  ElfiMig.  K|%: 
68— e9*.  !>•:  0,8405;  Df:  0,8281.   n,,:  1,4285. 

5.  2.4'IHtnethyt^hepUn'(e}'Oi'f4).  3Iethyi'isobutyi'ailyi''€arhim0i  1 

»(CH,)/:«OH,*C(CH.MOH)CH,  CH:(;H,.    B,    Aus   Methyl.isobutyl-ketoQ, 

und  gepulvertem  Zink  in  Äther  (BfARKo.  C.  1804  II,  185;  J.  pr.  [2]  71,  258).     Ai»: 

iflobntyl-kfltGNi,  Allbromid  und  Mg  in  Äther  (Bodroux,  Tabouby,  C.  r.  148,  1877;  BL 
6,  813).  —  FluMig.  Kiv«:  173«;  DT:  0,8354:  DS:  0,8385  (11).  Kp,^:  ISO-ISS«;  !>■': 
0,823  (B.,  T.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lönlich  in  Alkohol,  Äther  (IL),  ngi  1,440 
(B.,  T.). 

6.  2.e'IHntefhyl'hr^tevi'C4)'Ol'(ej  C,Hi«0  =  (Cl^)ßiCll'Cli^'ClSLrC(CnS^'QfL 

B.    Ans  2-Methyl-hepten-(2)-on-(6)  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Savd»  StaraHi, 

B.  85,  3183;  Habbim,  Weil,  B.  87,  845;  Rupx,  ScHLOGHOFjr,  B.  88,  1500;  vfl  ^^*— *. 

C.  r.  128,  110).  —  öl.  KP14:  85— 86«  (S.,  S.);  Kp^,:  76— 78*  (R.,  SCH.);  ^p»,«:  78— 75«; 
D«:  0,85496;  n?:  1,45062  (H.,  W.).  —  Gibt  mit  25Voiger  SohwefeUni«  £8-DiBVtM- 
heptandiol-(2.6)  (R..  ScH.).  liefert  mit  Eisessig- Bromwasserst ofMore  2.8-DibvQai-S.8-ai- 
metiiyl-heptan  (H.,W.).  Gi*ht  beim  Kochen  mit  geschmolsener  Phoephofaftnvo  ine-Cfdo- 
goraniolen  über  (H.,  W.).  Liefert  bei  folgeweiser  Einw.  von  wäßr.  Jteüviwoatet»  &0H 
und  KI  zwei  isomere  Verbindunasn  C^xfOIHg  (s.  Syst.  No.  2665)  und  svroi  mammmYrnt- 
bindnngen  CVH„0,IHg  (s.  Syst.  Nr.  444)  (Sa.,  8l,  B,  85,  3184;  A.  819,  187)l 

Ozonid  C»HmO«.    Flüssig.    D«^:  1,0603  (Habbibb,  Lahoold,  A.  848,  848). 

IQH^  (?).  B.  Beim  Behandeln  eines  Geraenges  von  Dimethyl-aUj^-oarbinol  QHLO  na 
Isopropyljodid  mit  Zink  (DuKW,  J.  pr.  [2]  87,  364,  377;  Putochih,  B.  16  »01,  tttSL 
Aus  Aceton,  Allyljodid,  Isopropyljodid  und  Zink  (D.).  —  Flüssig.  Kp:  176*;  IV^ 
0,8290.  n?:  1,43350;  0"/:  1,44617  (D.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  flinnMiiira 
flämisch  Easigsäure  und  Isobuttersaure  (Kononowici,  J.  pr,  [2]  80,  408).  Nimmt  dinfci 
Arom  auf  (D.). 

Mothyläther  CuH»0  =  (CH,)JDHCU:CHCH,C(0(mj(C^  B.  Ana  der  Na^ 
triumverbindung  des  2.6-I>imethyi-hepten-(3)-ols-(6)  (?)  und  CHtl  (KovamowKM,  J,  pt,  [2] 
80,400).— Flüssig.  Kp:  169-172».  D^:  0,8039;  D^'*:  0,8027.  n^:  1.41970;  n?:  1,42186; 
n^:  1,43767.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregsmisch  Easigi&iiie  und  Iso- 

butlarsaure.     Mit  KMnO«  entstehen  Essigsäure,  Isobutters&ure,  Oxals&ure  and  /^-IIbUiokt- 

. •• _•• " 


8. 3.4'IHmeihyl^hepfefi'(0)'Oi^(4).  Methyl-9ek.'buiyi^anyi'€arbin0iCJlJ[> 

=iCH,CH,CH(C^)C(CH,KOH)  CH,  CH.CHt.  B.  Bei  der  Einw.  von  Zn  auf  am  Ge- 
misch  von  Allyljodid  und  Methyl.aek.-butyl-keton  (Taubw,  C.  1801 1,  997).  —  F^drbkise 
Flüssigkeit.    Kp:  173—175«.    D»:  0,85438;   Dg:  0,85626.   na:  1,4446a 

9.  2'Meihyl^3'dihyl'hexen'(J%)'Oi^C^)  CtH„0  »=  (C]B^)/)(OH)<CH(CA)CHt-GH: 
CH^.  B.  AusÄthylallylessigsäureAthylester  und  Methylmagnesiumjodid  in  ÄtLn  (Pami, 
FXOKLBS,  8oe.  87,  650).  —  Farblosem  ÖL  Kp:  165*.  Riecht  nach  Pfefferminae  und  naeh 
Terpineol. 

10.  2.2.S^Trimethyi'§^jren^(4l)^ol''(3} .    Methyl^ierU-imiyl'aUmi^earkim^ 

(V9^p»((}H,)^•C(CH,KOH)•CH,•CH:CHt.  B.  Aus  Pinakcdin  (95g),  AUyljodid  (107g) 
und  Zink  (GvxDur,  J.  pr.  [2]  67,  104).  —  Farblose  Flüssigkeit  (von  camphenurtifsm  Oe- 
moh).  F:  —7«.  Kp:  168,4«  (korr.).  I^:  0,85535.  n^:  1,4452;  n?:  1,4476;  ^1.4080 
(G.).  Kryoskopisches  Verhalten:  W.  Biltz,  Ph.  Ch.  88,  259.  MoL  Verbiennun^nrirais  bsi 
konstantem  Druck:  1376,8  Cal.  (SuBow,  C.  1908  II,  1415).  —  Oxydation  mit  KMna 
führt  zu  GtH|7(0H),  und  (CH,),CC(CH,KOH)  CHtCO,H  (G.;  Talahow,  C.  1800  1, 10«). 

11.  2.i'IHmethyl'3'äthyl'penien^3)'Ol'0)  G»H|.0«=HO-CHs:0(ClL),-0(CA): 
CH-CH^  B.  Durch  Erhitzen  des  Glykols  HOCHsO(CHt)t*C(OHXCA)B  "ut  80%l8« 
Schwefels&ure  (Lbtbllibe,  C.  r.  146,   345).  —  Kp^:  86*. 

9.  Alkohole  CioHmO. 

I.  l>06aft-f/>-ol-f ^>,  Hexyi-aUyi'earMnoi  C^H^O  ==  CH,: OH-GH.-CH(OH)- 
[CH^-CHg.  B.  Beim  Auftröpfeln  einer  Lösung  von  25  g  Onanthol  und  27  gADjibramid 
in  35  g  absolutem  Äther  auf  im  Wasserbade  erwärmte  Zinkq»iUie  (FounnB,  BÜ  [3]  U, 
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361).  Durch  Zufügen  einer  Mischung  von  Onanthol  und  Allvlbromid  zu  Kg  in  Äther 
(Jawobski,  C.  1908  II,  1412;  1909  h  866;  B.  42,  438).  —  Flussig.  Kp:  210—2120;  D^»: 
0,848;  Uo:  1,444  (F.).  —  Bei  der  Oxydation  entstehen  CioHit(OH),,  önanthsäure  und 
^Oxynonanflftuie  (Wagnsb,  B.  27.  2435). 

2.  l>cüe»-rO-ol-fiO>  CioHmO  =  CH,:CH[CH,],CH,OH.  B.  Aus  Dekamothylcn- 
j^i^olchlorhydrin  CILßl'[CR^]^'Ca^'OB.  bei  der  Destillation  mit  geschmolzenem  Natron, 
neben  Dekamethylenoxyd  (Albmbu,  SMiBonTSZSWSXi,  M,  27, 414).  —  Kp:  234— 238<>. 

8.     2»/f'IHtnethyl''Oeien^f6)-ol-f/%).     Methyh'isoatnyl'prcpenyh-carbinol 

0|JBL90~(CB^)/:na*€ni,-GHsG(CHs)(OH)OH:CHCH^  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
Athyiidenaoeton  und  iBoamyimagnesiumbromid  (Gry,  BL  [4]  8,  380).  —  Flüssigkeit  von 
angenehmem,  etwas  fadem  Geruch.  Kpu,:  87—88*  (unter  geringiT  Zers.).  D*:  0,8442; 
DT:  0,8390.  n»:  1,4368. 

4.  2.e^lHmeihyf^'Octefi'(l)'Oi''(S)  CioHjoü  =  CH,:C(CHj)CH,CH2CH.  CHCCHa)- 
GHt-CHt •  OH  und  2.e'I>inhethyl'nei4ni'(2}-ol-(H)  C,oH„0  =  (CHg)8C :  CH'  OH,  •  CH^  • 
CH(CHs)-CHt-CHtOH. 

a)  d'CUranetiol  CioH^O.  Ist  als  ein  Gemisch  von  CH,:C(CH,)CH,CH,CH,(^H 
(CH,)CH,CH,OH  und  (CH,)^:CHCHj,CH,CH(CH,)CH,CHjOH  zu  betrachten 
(vg}.  HAimns,  RöDSR,  B,  82,  3363;  Habbibs,  HnofaLMANN,  B,  41,  2101).  —  V.  Im 
Geraniumöl  (Felargoniumöl)  (Hasss,  J.  pr.  [2]  60.  472;  58,  238;  Tixmank,  Schmidt, 
B.  29,  921,  924;  80,  38).  Im  deutschen  Rosenöl  (H.,  J.  fr,  [2]  60.  473).  Im  Java- 
CitroneDal  (ScHDOiaL  a  Ck>.,  C.  1902  I,  1068).  —  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  (unt(  r 
Kühlung)  von  1000  ThL  Natriumamalgam  (von  5*/«)  und  160  Tbl.  Eisessig  in  die  stets 
wfawach  sauer  Behaltene  Lösung  von  50  Tln.  Citronellal  in  660  Tln.  absolutem  Alkohol; 
man  kooht  nach  Beendigung  der  Reaktion  das  mit  60 — 60  Tln.  KOH  versetzte  Produkt 
einige  Stunden  lang  (zur  Zerstörung  des  noch  unveränderten  Citronellals),  versetzt  mit 
Wasser  und  destilliert  mit  Wasserdampf  (Dodob,  Am.  11,  463:  Tixmann,  Schmidt,  B. 
29,  906,  922). 

RoKnartig  riechendes  Ol.  Kp„:  117-'118«  (T.,  Sgh.,  B.  29,  906);  Kp.„:  221,60 
(FtATAü,  LjlBB^  C.  r.  126,  1726).  D"-*:  0,8565  (T.,  SoH.,  B,  29,  906).  n»:  1,45659  (T.. 
ScB.,  B.  29,  906).  [a]V:  4<^  (T.,  Sgh.,  B,  29,  906).  Kryoekopisches  Verhalten:  Biltz, 
Ph.  CK,  27,  637.  —  liefert  durch  Einw.  von  Ozon  ein  öliges  Ozonid,  bei  dessen  Zersetzung 
mit  siedendem  Wasser  Aceton  entsteht  (Habbibs,  Himmxlmann,  B.  41,  2189).  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Citronellal,  sowie  dessen  Umwandlungsprodukte: 
Isopuli^con  und  l-Methyloyclohexanon-(3),  d-Citronellsäure  und  CitroncllsäurecitronoUyl- 
ester  (T.,  Sgh.,  B,  80,  34).  Bei  folgeweiser  Behandlung  mit  KMnO«- Lösung  und  dann 
mit  CrOa  +  HaSO«  entstehen  d-^-Methyladipinsäure  und  Aceton  (T..  8cH.,  B.  29.  908). 
Liefert  duroh  Überleiten  über  reduziertes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  150® 
bis  160*  Dihydrocitronellol  vom  Kp^:  109^111*  (Halubb,  Mabtinb,  Cr,  140,  1303). 
Liefert-  bei  der  Einw.  von  Alkaliammonium  Verbindungen  in  flössigem  Ammoniak  in  ge- 
ringer Menge  2.6-Dimeth]^ooten  (GtaABLAY,  C.  r,  148,  125).  Reagiert  mit  NaHSOg  unt(>r 
^hu«  eines  Salies  CiAiO«8Na  (s.  Syst.  No.  328)  (Lübbi^,  BL  [3]  21,  1079). 

NaehweU  und  BtHimmung:  Durch  Kochen  mit  starker  Ameisensäure  wird  Citronellol 
in  das  Fonniat  verwandelt,  während  andere  Terpenalkohole  dabei  in  die  entsprechenden 
Terrnnkohlenwasserstoffe  übeigehen  (Walbaum,  Stbfhak,  B,  98,  2306);  die  Bestimmung 
der  verseifungnahl  des  Reaktionsprodukts  ergibt  dann  die  Menge  d(>H  vorhandenen  Citro- 
nellois.  —  Nachweis  von  geringen  Mengen  Citronellol  neben  Geraniol,  gegründet  auf  das 
irefschiedenartige  Verhalten  dieser  beiden  Terpenalkohole  gegen  Phosphortrichlorid:  T.. 
SCE.,  B,  29,  921.  —  Trennung  von  Geraniol  durch  Überführung  in  die  sauren  Phthalsäurv- 
eeter:  Flatau,  Labb£%  C.  r.  126,  1725;  Bl,  [3]  19,  634;  D.R.P.  106494;  C.  1900  T.  882: 
vg).  ScHiiacBL  A  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1898,  S.  67. 

b) /-ÄÄo#«nolC,^»0  =  (CH,)^:CHCH,CH,CH(CH,)CH,CH,OH.  V,  Im  türki- 
sehen  Rosenöl  (TmiAHH,  Schmidt,  B,  29,  922).  Im  Geraniumöl  (Pelar|(oniumöl)  (T., 
SCB.»  B,  M,  923).  Das  aus  PelargoniumÖl  gewonnene  Rhodinol  ist  teilweise  racemisiert 
(Momnrr,  Bab«bb,  C,  r,  117,  1092;  Ba.,  Bodvbaült,  C.  r.  122,  630,  673;  Boc,  Bl.  [3]  23, 
408,  466).  —  Rosenartig  riechende  Flüssi^it.  Kp,.:  113— 114«;  D<«:  0.8612;  Uu'.  1.45789; 
la}t,:  — 4«  20^  (T.,  Sch.,  B.  29,  923).  iCp,,:  HO»;  D*:  0,8731  (aus  PeUrgoniumöl);  D«: 
0^8760  (aus  Rosenöl)  (Ba.,  Bou.,  C.  r,  122,  630).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
«misch  entsteht  Rhodinal,  Rhodinsäure  CiJS^Op  der  Rhodinolester  der  Rhodinsäure 
CmHmO|,  femer  Aceton  und  l-^-Methyladip'nsäure  (Ba.,  Betr.,  C,  r.  122, 673;  Bou.,  Bl,  [3]  23, 
466).  Bei  folgeweiser  Behandlung  mit  KMnO|  und  dann  mit  CrO,-f  H^SO«  entsteht 
l-Z^Methyladipinsäure  (T.,  SoH.,  B.  29,  923).  Verhalten  beim  Esterifizieren  mit  Essig- 
Miiiie  nnd  H^«:  Chababoi,  Hi^brt,  Bl.  [3]  26,  966. 
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Als  Rhodifud  itl  zeUweiae  ein  Produkt,  welekea  sieh  als  CtenUsch  mU  dem  Hamptbestami- 
teä  Oeraniol  erwiesen  hai,  hezeiehnei  worden,  sowie  aneh  das  reine  Oeramud,  VgL  hieraber 
s.  B.:  Babbimb,  C.  r.  117,  177,  1002;  119,  334;  Ebdmank,  Hute,  J.  pr.  [S]  68,  4S;  i]|^ 
dagegen:  Bxrtbam,  Gildbiceistxb,  J.  pr.  [2]  58,  225;  B.  81,  749;  HaMB,  J,  fr.  ß] 
58,  238. 

0)  InakHve9  Rhodinol  CuHMO==::(CHs)tC:CHCHtCH,-CH(GH,)*OH*-CHa-OHL  B. 
Durch  Reduktion  von  inakt.  Rnodma&ureäthylester  mit  Natrium  und  abaclatam  AlkoM 

SouvsAULT,  GoüBMAND,  C.  f.  188,  1700;  BouYSAULT,  BuLKO,  D.R.P.  164294;  C.  1906 
1701).  isxL  Gemisch  mit  einem  Alkohol  CmHiJO  bei  der  Reduktion  des  Qeraniiimiim- 
äthylesters  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (B.,  G.,  C.  r.  188, 1700).  Über  Bildioig  aas 
Citral  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladinin  a.  Ssnea, 
B.  48,  1634.  —  Nach  Rosen  riechende  Flüssigkeit.     Kp^«:  110«;   Dt:  0,877  (Bou.,  G.)l 

d)  MenihocUroneiiol,  Menthanylaikohoi  Cj^iH^O  =  {CI[^)fiiCELCH^'CH^'CE 
(C^)CHs'CH,*OH(?).  Zur  Konstitution  vgl.  Waixach,  A.  896,  130.— B.  Entatebi  neben 
CmHu  beim  Erwärmen  von  20  g  Menthonylamindioxalat  mit  80  ocm  Waawr  onid  dar  boBS. 
Lösung  von  12  g  NaNO,  (Wallach,  A.  878,  315).  —  Flüssig.  Kp,:  95—105 •.  D«:  0,8815 
n^:  1,44809.   [a]»:  Tf  2,008  ^    Riecht  nach  Linalool. 

5.  2.e'IHmethiul'Oeien'(2}'Ol^6}  C^JO^O ^ {CB^)fi:CK*(m^'CHM'OlOR)iCEj' 
CH,-CH,.  B.  Aus  2-Methyl-hepten-(2)-on-(6)  und  Athylmagnesiumjodid  in  Ätlier  (Shxlaab, 
R.  87,  415).  —  Flüssig.  Kpi«:  94—94,5*.  DJ*:  0,8695.  n?:  1,4569.  —Gibt  bei  der  Hjdiie. 
rung  mit  Nickel  und  Wasserstoff  2.6*Dimethyl-octan  und  2.6-Dimeth7l-octaiiol-(6). 

6.  2.6'IHmeihyi''Oeien'f6}''Oi^ö}C^oBi^O  =  (CHs)^HCHsCH,CH(OH)0(CHJ[: 
CH'GHg.  B.  Aus  Tiglinaldehya  und  Isoamyimagnesiumbromid  in  Äther  (ABHJumr,  B, 
40,  4590).  —  Flüssig.   Kp:  202—204*. 

7.  2.7'IHmethyl'Oeien'(4}^i'(2}  (?)  C|oHMO  =  (CH,)/:HOH)CH,GH:CH-GHt- 
GH(CEL)a  (?).  B.  Man  tröpfelt  ein  Gemisch  aus  76  g  Aceton,  206  g  AlMiodid  nd 
230  g  Isobutyljodid  auf  gekörntes  Zink  (Sohatzkt,  J.  pr.  [2]  80,  216).  —  Fiöfls%.  Kp: 
192-196*. 

8.  ^nn»pyl'hept^n'(l)'Ot'(4)9  JHprapyi-allyi-cariHnoi  (kMJO  »  GHt:GH  • 

CH.C(GH,CH,CH,KOH)CH,CH,CH,.  B.  Aus  Butyron  ((\H,)/)OrAllyljodä  unc 
Zink  (P.  und  A.  Saizsw,  A,  196,  109).— Flüssig;  riecht  etwas  terpentinartig.  Kp:  191* 
bei  769  mm;  spes.  Gew.:  0,8602  bei  0*.  0,8427  bei  24*/0*  (P.  und  A.  &).  AoMfebn««» 
koeffizient:  P.  und  A.  S.  Spes.  Gew.:  0,8607  bei  0*;  Ausdehnunffskoeffisient,  Molaknter 
refraktion:  Kanokiokow,  Dissertation,  Kasan  [1880].  Kryoskopisches  Verhalten:  W.  Bdlii 
Ph.  CK.  89,  269.  MoL  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  1533,2  CaL  (SuBOW,  C 
1908  n,  1415).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäureflemisch  entstehen  Botyron,  COf. 
Propionsäure  und  Buttersäure  (P.  und  A.  S.),  während  mit  KMnO«  je  naoh  den  Be- 
dingungen Oxalsäure  und  (GLH7)/)(0H)CH,C0sH  (Schibokow,  J.  pr.  [2]  88,  197)»  oder 
4-Propyl-heptantriol-(  1.2.4)  (Boqobodski,  «/.  pr.  [2]  67,  35)  erhalten  werden. 

9.  2'Meihyi'3-meihoäthyl^hexen'(S)-oi'(3)f  I>iisoprapyi'allyi''€arHmml 

C,JB»0=(CH,)JCHCrCH(CH3)J(0H)CH,  CHrCH,.  B.  Aus  ÄÄutyron  [(CH.)JCHJyOO, 
Ailyljodid  und  Zink  (Lbbbdinskt,  SC.  18,  37;  J.  pr.  [2]  88,  22).  —  Flüssig;  rieolit  etwas 
nach  Terpentinöl  Kp:  169—171*.  Spez.  Gew.:  0,8671  bei  0*,  0,8477  bei  84 M)«.  - 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Isobuttersäure,  Oxalsäure  und  [(CHs)/}H]^0H)* 
CH,COtH.     Addiert  ein  MoL  Brom. 

10.  Androl  CiAt^  ••  ^^  Wasserfenchelöl,  Syst.  No.  4728. 

10.  Alk9hol6  CiiHaO. 

1.  Undecen^(l}'Oi-(Jl)9  Undecyienaikohol  CuH^O  =  CH,:CH-  [CHJg-CHi-OH. 
B.  Durch  Reduktion  von  Undecen-(  1  )-8äure-(  1 1  )-äthylester  mit  Natrium  und^abaoialftB 
Alkohol  (BouYBAULT,  Blavo,  Bl.  [3]  81,  1210;  D.  R.  P.  164294;  C.  1906  II,  1701).  —FlWf. 
Kpu:  132—133*;  DJ:  0,860  (Boü.,  Bl.).  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  über  fein  wewtnhm. 
auf  200—260*  erhitztes  Ku]rfer  entsteht  Undecanal  (Boü..  Bl.  [4]  8,  124). 

2.  4-Methyl^deeen~(l)'^i'(4)f  Methyl-hexyi-'aliyi'-carbinoi  CuH^ 

CHCH,C(CH,KOH)[CHtli  CH,.    B.    Man  tröpfelt  ein  Gemisch  aus  98  g  Metkj 
keton  und   130  g  Ailyljodid  bei  0*  auf  gekörntes  Zink  (Bojanus,  S.  84»  472).  — 
216—216*.     Mol.   Verbrennungswärme    bei   konstantem   Druck:    1683,2  CaL    (BUBOW, 
1908  II,  1415). 

3.  2.ß'IHmethyi'nonen'(l  oder  2)'Oi^8}  C..H„OaCHt:0(CH^-rCBLU-CH 
(CH,)  CH,  CH(OH)CH,    oder    (CH,),C:CHCH,CH,CH(CH,)CHtCHi(»)-CT,    oder 
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GemiBoh  der  beiden.  B.  Duroh  Einw.  von  Methylmagnesiumjod id  auf  Citronellal  in 
Äther  (RüPB,  Pfxeffib,  Sflittokbbbb,  B.  40,  2815).  —  Flüssi^eit  von  angenehmem  Ge- 
ruch nach  Rosen  und  bitterem  Gesohmaok.   Kpu»:  104— 105 ^    Df:  0,8578.  [a\S:  +0,55*. 

—  Durch  Oxydation  mit  Kßr fiy  und  Schweleteäure  entsteht  das  entsprechende  Ketoii 
CxiHgpO.  Liefert  durch  Kochen  mit  10%iger  Schwefelsäure  und  Alkohol  2.6-Dimethyl- 
noiiandiol-(2.8). 

4.  3.S'IHathyi'hepten'(2 oder 3}'Ol'(ß)  CuH^O  =  CIL  •  CH :  CiC.Hj)  •  CH,  •  CCCjH,) 
(pH)CH,CH,  oder  CH,CH,C(CA):CHC(CA)(pH^)CmtC^^  B.  Bei  der  Einw.  von 
Athylma^^iumjodid  auf  Malons&urediäthylester  (Valxub,  C,  r.  132,  834).  —  Kp:  m^ 
bis  178  •. 

It.  2.6-Dim6thy|.d6C6n-(1  oder  2)-ol-(8)  C^fiuO  =  CH.^:C(CH^)'Cll^'CRi' 
CH,CH(CH,)CH,CH(OH)CHaCH,  oder  (CH3),C:CHCH,CH,CH(GH3) 
CH,*CH(0H)C9I,dl3  oder  Gemisch  der  beiden.  B.  Aus  CitroneUal  und  Äthyl. 
magDesiumbromid  in  Äther  (Gbionabd,  C.  1001 11,  623).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem 
citrooenartigem  Geruch.    Kp^:  113— 116^   D«:  0,8740;   D»**:  0,8655.   n%'':  1,46123. 

12.  6-Methylol-tridec6n-(6),  a-Pentyl-/7-hexyl-allylalkohoi  Ci4Hs80-=CH3 

[CBy5-CH:C(CH30H)-[CHj4-CH,.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Aldehyd  CmH«0 
mit  Natrinmamalgam  (PmtKlN,  B.  16,  2808;  Soc.  48,  53),  oder  bei  längerem  Stehen  mit 
alki^iolischem  KiSi  (P.,  B.  16,  211;  Soc.  48,  61).  Entsteht  neben  Heptanol.(l)  und  dem 
Aldehyd  CiaHiiO  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  eisessigsaure  Lösung 
von  Onanthol  (P.,  Soc.  48,  68).  —  öl.  Kp:  280—283*.  Spez.  Gew.:  0,8520  bei  15«, 
0,8444  bei  30  ^  0,8418  bei  36*.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  von  Natriumamalgam 
sehr  IftPga^tn  in  den  Alkohol  CjJEL^O  übergeführt. 

13.  0ctadecen-(9)-ol-(l),  Oleinalkohol  CigHseO^rHOCH^^CHt],  CH:CH- 

[CH{]7*GH3.  B.  Durch  Erhitsen  von  ölsäureäthylester  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol 
(BOUTBAULT,  Blamo,  C.  f.  187.  328;  Bl.  [3]  81,  1210;  D.R.P.  164294;  C.  1805  II,  1701). 

—  FtfUose  Flüssigkeit.  Bil^t  bei  niedriger  Temp.  Krystalle  vom  Schmelzpunkt:  0,5—5®. 
Kp^:  196«(WiLLSirXnsR,  Matxb,  B.  41,  1478);  Kp»:  207«  (Bou.,  Bl.).  DS:  0,862  (Bou., 
Bl.).  —  Wird  in  ätherischer  Lösung  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
quantitativ  sn  Octadecanol-(l)  reduziert  (W.,  M.). 

Das  vorstehend  beschriebene  Produkt  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Oleinalkohol 
mit  dem  stereoisomeren  Bbudinalkohol. 

14.  Phylol  CapH^oO.  B.  Aus  Phäophytin  —  dem  Produkt,  das  durch  gelinde  Säurt*- 
wirkimgaiis  amorphem  Chlorophyll  entsteht,  —  bei  der  Verseif ung  mit  methylalkoholischem 
Kali  ( WillsHttsr,  Hoghbdsb,  A.  864,  215,  240).  Das  Phäophytin  liefert  dabei  Ca.  30  Vo 
Phytol  (Wl,  Ho.,  Huo,  A.  871,  3,  18  ff.).  Das  aus  verschiedenen  Pflanzen  bereitete  Phyto! 
bat  die  f^eiche  Zusammensetzung  (Wz.,  Ho.,  Htro,  A.  871,  26).  —  Farbloses  klares  Ol. 
Kann  nur  unter  äußerst  niedrigem  Druck  untersetzt  destilliert  werden.  Kpg^.^,^^:  145*. 
Schon  bei  einem  Druck  von  einigen  Zehntel-Millimetern  erfolgt  partielle  Veränderung. 

DI:  0,864;  jyf:  0,852  (Wl,  Ho.).  Vollkommen  mischbar  mit  Methvlalkohol  und  anderen 
ofgaoisohen  Lösungsmitteln.  Optisch  inaktiv  (Wx.,  Ho.).  —  Bei  der  Destillation  im  Va- 
kuiim  der  Wasserluftpumpe  erfolgt  unter  Abspaltung  von  Wasser  Bildung  von  Phytadien 
C|A|  (Wl,  Ho.).  Ist  gegen  KMnO«  unbeständig  (Wl,  Ho.).  Gibt  durch  Reduktion  mit 
Wasserstoff  in  Äther  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  Dihydrophytol  Ca^H^sO  und  etwa» 
Phytan  C^Ai  (Wl,  Matsr,  B.  41,  1479).  Addiert  in  Chloroform  bei  0*  sofort  1  Mol. 
Brom  ohne  Entwicklung  von  HBr  (Wl,  Ho.).  Gibt  mit  HI  in  Eisessig  ein  Jodid,  das 
kein  Brom  addiert  und  von  Zinkstaub  zu  Phyten  CJS^^m  reduziert  wird  (WL,  Ho.).  Phytol 
wild  duroh  die  Geschwindi^^it  seiner  Esterbildung  als  primärer  Alkohol  charakterisiert 
(Wx.,  Ho.).  —  NaOG^HM.  B.  Aus  Phytol  in  Äther  durch  Natrium.  Ol,  leicht  löslich 
in  Äther  und  Pbtroläther  (Wl,  Ho.). 

15.Dokos6ii.(9)-ol-(22),ErucylalkoholCttHMO==CH,[CHt]7CH:CH[CH2]n 

CH^'OH.  B.  Aus  Erucasäureester  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Will- 
8EXmB»  Matsb,  B.  41,  1478).  —  F:  34,5 •.  ~  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff 
in  Äther  bei  Gegenwart  von  Platinsohwarz  I>okosanol-(l). 
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3.  Alkohole  CnH^n-sO. 
1.   Propin-(1)-ol-(3),  Acetylenyl-carbinol,  „Propiolalkohoh'y   Pr«par|yl- 

alkohol  CsHfO^CHlC'CHoOH.  B.  j?.BromallyIalkoh<4CHt:CBr-CB^-OHwudflüt 
wenig  überschüssiger,  konzentrierter  wäßriger  Kalilauge  gekocht;  man  sättigt  liietBaf  da» 
Kali  mit  CO^.  destilliert  mit  Wasser,  scheidet  ans  dem  Destillat  den  Alkohol  dnzch  K/X)^ 
ab  und  entwässert  ihn  über  KsCO,  (Hsnby,  B,  5,  453,  569;  6,  729;  14,  404;  Amm.  mnt 
Brux.  1878).  Aus  Propargylamin  und  salpetriger  Säure  (Paal,  Hbüpsl,  B,  S4,  909).  —An- 
genehm riechende  Flüssigkeit.  Kp:  114— 115*  (H.).  D**^:  0,984  (H.);  Df:  0f0715  (Bfetau 
.4.  200,  193);  D»:  0,9628  (H.).  In  Wasser  löslich  (H.).  Bildet  mit  1  H/)  Krystalle  vom 
Schmelsp.:  —  17«(Lsspisau,  Bl.  [4]  3.  638).  n^:  1,42796;  ng:  1,43064;  n^:  l«44a77  (Ba.. 
.4.  200,  193).  Molekularrefraktion:  Bk.,  A.  286.  78.  Verbrennunga wärme  des  Dsaui» 
bei  konstantem  Druck:  431,10  Cal.  (Thomssn,  Ph.  Ch.  52.  343).  —  Die  Kupler-VeM- 
düng  des  Propargylalkohols  wird  durch  Kadiumferric*yanid  zu  Hezadiin-(2.4)-diol-(Lf ) 
oxydiert  (L.,  A,  (%.  [7]  11,  281).  Salpetersäure  ^nrkt  heftig  auf  PropaiffvlsUtfiliol  ein 
unter  Bildung  von  CO,  und  Oxalsäure.  Propaigylalkohol  addiert  Brom,  sowie  HBr  (H.y.  Bei 
der  Einw.  von  wäßr.  Jod- Jodkaliumlösung  auf  die  Kupfer- Verbindung  entsteht»  je  nadi 
den  Bedingungen,  l-Jod-propin-(l)-ol-(3)  oder  l.l.2-Trijod-propen-(l)-ol-(3)  (Lk,  A.A,{T\ 
U,  273;  m,  [4]  3,  640).  Liefert  mit  PCI,  Propaigylchlorid  CJSM.  (H.,  B.  8,  806).  Kt 
Jod  und  Phosphor  entsteht  hauptsächlich  (CH1:CI'CH,C)LP*0H  (H.,  B.  17,  1188;  AmL 
9ci€iU.  Brux.  1878).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  in  Acetylen  und  AmeiMP- 
säure  -(bezw.  Kohle n.'^äure)  (H.).  Erzeugt  in  anmioniakalischer  Kupfercnlorür-Iiösiing  emeo 
zoisiggelben,  in  ammoniakalischer  Süber-Lösung  einen  weißen  Niederachlsg  (H.).  Gebt  bei 
folgeweiser  Einw.  von  CtHf-MgBr  und  von  CO,  in  ^/-Oxytetrolxäure  HO-GHs-C:C-0(^ 
über  (LuFDBAr,  Vignter»  C.  r.  146,  295). 

Cu(XH,0.  Zeisiggelb.  Verbrennt  beim  Erhitzern  an  der  Luft  unter  Explosion  (H.. 
B.  6,  571).  —  AgQAO.  Weiß.  Explodiert  beim  Erhitzen.  Sehr  lichtempGndlioh  (H.: 
P.,  H.).  —  Ba((yi,0)i  +  CsHaO.    Blättchen  (H.,  B.  6,  729). 

]Cethyl-proparg7l-ätherC4H«0«=CH:CCHsOCH,.  B.  Aus  Tribiomhydrin  G^LBk^ 
Methylalkohol  und  Ätzkali  (Lebbxbmann,  A.  136, 287;  Lsonabdi,  db  Frahgbib,  O.  88X818). 
DuToh  Kochen  von  CHt:OBrCH,*OCH,  mit  alkoholischem  Kali  (Hknbt,  B.  6»  466).  - 
Kp:  61 — 62*;  spez.  Gew.:  0,83  bei  12,5*  (Henry).  Verbrennungswärme  desDsmpfesbei 
konstantem  Druck:  603.83  Cai.  (Thomsbn,  Ph.  Ch.  52,  343).  —  Liefert  beim  firkitsn 
mit  HgBr,  und  H,0  Acetolmethvläther  (Hsnby,  C.  r.  138,  971;  C.  1904  H,  302;  B,  28. 
346).  Acetol-methyläther  entsteht  auch,  wenn  man  Methyl-propargyl-äther  mit  HgCls  in 
Wasser  versetzt  und  den  erhaltenen  Niederschlag  (vgl.  Biltz,  Mumm,  B.  87,  4417)  mit 
Salzsäure  kocht  (Lsonardi.  db  Franchis,  O.  33  1.  318).  Verbindet  sich  direkt  mit  2  MoL 
ClOH  (HxNRY.  C.  r.  93,  389).  Erzeugt  in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  oftroneo- 
gelben  Niederschlag  (hl.).  —  AgP^K^O.    Citronengelber   gallertsrtiger  NiedersoUsg  (Ll). 

Äthyl-propargyl-äther  0^0  =  CH  ^  C  •  CH,  •  O  •  CA-  ^*  Bei  mehntündwem  Ko^ni 
von  Tribromhydrin  C^H^Br,  (Ltsbbrbcann,  A.  136,  280),  Trichlorhydrin  (BABTBa,  A. 
188,  196).  Chlorpropylenbromid  CHtBrCClBrCH,  oder  Chlordibromhydrin  CB^- 
CHBrCH^l  (Oppbnhkim,  .4.  Spl.  6,  372)  oder  Allylendibromid  CsQ^Br,  (Lebbbebmabv. 
Kbbtsghmbr,  A.  168,  230)  mit  alkoholischem  Kali.  Ans  seinem  Dibromid  durch  Kstrhnih 
Amalgam  in  Alkohol  (L..  K.).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Propsiajl- 
Säureäthylester  CH:CCX),CA  oder  von  C^OjCCiCCiCCO^CA  n"t  2Siik  and 
Salzsäure  (Bab.,B.  18.2271). —/>ar«<.  Man  kocht  Tribromhydrin  mit  starte  überechfiiaigna 
Atzkali,  aber  nur  ho  viel  Alkohol,  daß  dieser  zur  Lösung  des  Kalis,  in  der  Siedelntig. 
eben  hinreicht.  Hierauf  wird  destilliert  und  der  zuerst  iibergehende  Alkoh<4  mit  AjdSkO^ 
gefällt.  Den  Silbemiederschlag  übergießt  man  mit  NH,,  wäscht  mit  HsO  und  desti&krt 
ihn  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (L..  K.). —Äthyl- bromallyläther  CH,:CBr-CnH,-0-CA 
wird  mit  alkoholischem  Atzkali  gekocht  (Hbnry,  B.  5,  274;  Ann.  sdenL  Brux7ldn\. 

Penetrant  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  80  •  (L..  K.).  Spez.  Gew.:  0,8326  bei  20^1' 
(Brühl,  .4.  200,  193).  Etwa^  in  Wasser  löslich,  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol (L.»K.). 
n^:  1,40152;  nf:  1.40390;  u!!:  1,41439  (Br.,  A.  200,  193).  MolekulanefrskUon:  Bb.,  A 
200,  218;  236.  78.  —  Zerfallt  leicht  beim  Erhitzen  mit  IVoiS^'  Schwefelsänie  sof  140* 
in  Alkohol  und  Propargylalkohol  (Eltbkow.  B.  10,  1903).  Verbindet  sich  direkt  mit  Braoi 
zu  C^HnOBr:  (L.,  K.).  Läßt  sich  mit  Hilfe  von  Quecksilberhalogeniden  analog  demMetkjl- 
äther  in  Aeetoläthyläthf-r  überführen  (Hbnry,  C.  r.  93.  422;  PBBATOHBa,  O.  24  IL  41: 
vgl.  Bn.TZ.  MrMM.'  //.  37,  4417). 
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CuCsHyO.  Amorpher  gelber  Niederschlag  (L.,  K.).  —  AgOHfO.  B.  Durch  E&Uen 
Ton  Äthyl-propaigyl-äther  in  Alkohol  mit  ammoniakalischer  AgNOg-Lörang  (L.;  vsl.  L, 
K.).  Weiß,  amorph.  ~  (AgC^HYOk  +  AgCl.  B.  Aus  Äthyl-propargyl-ftther  in  Alkohol 
und  ammoniakalischer  AgCl-Lösung  (L.,  K.)-  WeiBer  k&sigBr  Niederschlag.  -^  (AgCVH,0)t 
H-AgNOf  B.  Aus  Äthji.projpaigyl-äther  in  Alkohol  und  AgNO^  (Bab.»  A.  188,  197;  L, 
K.).    Kiystallbl&ttchen.    Löslich  in  viel  Alkohol.    Liefert  mit  NH,  AgCiHfO. 

isoamyl-propargyl-äther  C,HmO  =  CHICOH,OCsHii.  Kp:  140«.  Spez.  Gew.: 
0,84  bei  12,8*  (Hsnby,  .4fm.  scUnt,  Brnz.  1878). 

Kothyl-y-brompropargyl-äthar  CAOBr=:CBr:CCHsOCH,.  B.  Au8  0HBr:CBr- 
CH,-0-CH,  und  1  M<4.-Gew.  festem  Kali  (Lssfisau,  Bl.  [3]  18,  632;  A.eh,  [7]  U, 
271).— Flüssig.  F:  —20^  Kp,«,:  125—126*;  Kp«:  40*.  —  Gibt  mit  ammoniakalischem 
Kuplerchlorur  einen  gelben  Nieaerschlag.  Beim  Erwärmen  mit  Kali  entsteht  ein  selbst- 
entsöndlicher  Kdrper. 

l-Jod-proiiin-a>-ol-(8>>r-Jod-pTOparg7lalkoholC,HsOI»CI:C*CHt-OH.  B,  Durch 
Einw.  von  Jodjodkalium-Lösung  auf  die  Kupferoxydulverbindung  des  Propaigylalkohols 
f  Lbsfibau,  A.  eh,  [71  11,  273).  —  F:  43—44  *.  —  Geht  beim  Erhitaen  mit  Wasser  oder 
bei  jahrelangem  Aufbewahren  zum  Teil  in  1.1.2-Trijod-propen-(l).ol.(3)  über  (L.,  Bl.  [4]  8, 
MOU  Ammoniakalisches  Kupferchlorür  gibt  einen  gelben  Niederschlag. 

M«tliyl-7-Jodproparg7l-äther  C4HtOI=s:CI:C-CHs-OGH,.  B.  Durch  Einw.  von 
Jod-Jodkalium-Lösung  auf  das  Ag-Derivat  des  Methylpropargyläthers  (Lobxbmann,  A. 
186,  288).  —  Nadeln,  die  bis  gegen  -f  12*  fest  bleiben  (Li.).  F:  24*;  Kp^:  74*  (LisPEiAr, 
A,  ch,  [7]  11,  274). 

Äthyl-7-jodpropargyl-äther  CVHyOI«CI:CCU,OCiU»-  B.  Aus  der  amorphen 
Silberverbindung  des  Äthylpropaigylathers  AgPJI>,0  beim  Behandeln  mit  Jod- Jodkaliüm- 
Lteung  (I^BBaRMAKN.  .4.  186,  284).  —  KryntaUisiert.  bei  niederer  Temp. 


2.  Butin.(1).ol-(4),  Propargyl-carbinolC4H«0==CHiCCH,CH,-OH.  B.  Aus 

8-BrQm-buten-(l)-<^-(4)  durch  50VJge  wäßr.  Kalilauge  (Lisfouü,  Parisbtj«»,  C.  r.  14k6, 
1086).  —  Flüssig.  Kp^:  133 — 136*.  —  Liefert  beim  Eintragen  der  Kupfierverbindung  in 
Jod-Jodkalium-Lfisung  das  1.1.2.Trijodbuton.(l).<d-(4)CIt:Cl-CH,CHsOH.| 


]l0tliyl&ther  des  Butin^)-ol8-(4)  CsHsO  =  CH  i  C  •  CHji  •  CHt  •  O  •  CH^  B,  Aus  dem 
Meth^ther  des  1-Brom-  oder  des  2-Brom-buten-(l)  ols-(4)  und  alkoh.  Kalilauge  (Lssrauu, 
C.  r.  144,  1162).  —  Kp^:  86—87*.    D*:  0.^579. 

3.  Alkohole  OtH^O. 

1.  Hepiadien^l.H)'Ol'(4)^  niaUyi-^caröinoi  07HuO:»(CH,:CHCH,)/)HOH. 

B.  Ans  Ameisensäureäthylester,  Myljodid  und  Zink  (M.  SAizaw,  A.  186,  129);  auch  aus 
Ameiaensftureäthylester,  Allyljodid,  Athyljodid  und  Zink  (Kahonnikow,  A.  Saisbw,  A, 
186,  148).  —  Aromatisch  nechende  Flüssigkeit.  Kp:  161*  (karr.);  spea.  Gew.:  0,8768 
bei  0*,  0,8644  bei  12*/0*;  Ausdehnungskoeffisient:  8al  Spez.  Gew.:  0,8752  bei  0*; 
Aosdehnungakoeffirient,  Refraktio^akoeffiEient,  Molekularrefraktion:  KAKomnKOW,  Disser- 
tatioii,  Kasan  [1880],  91.    Verbrennungsw&rme  bei  konstantem  Druck:  1038,7  Cal.  (SuBow, 

C.  1008  n,  1415).  In  Wasser  beinahe  unlöslich  (Sal).  —  Wird  (von  Chromsäuregemisch 
nt  COg  und  Ameisensäure  oxydiert  (Sai.).  Eine  1  */oige  neutrale  ChamäleonlOsung  eraeugt 
die  Alkohole  HOCH,0H(OH)0HtCH(OH)CHtCH:GH,  und  HOCH,CH(OH)CH,* 
OH(OH)CH|CH(OH)CHt-OH  (Dubhoswiob,  »C  21,  467;  B.  22  Ref..  802).  Über  Oxy- 
dation mit  lCMn04  ygl.  auch  Sghiboxow,  J.  pr.  [2]  23,  207. 

lUthyläther  des  Diallyl-oarbinola  CtHuO^^CfHu'OCH,.  Kp:  135-136*  büi 
7iS,3  mm.  Spea.  Gew.:  0,8258  bei  0*,  0,8096  bei  20*/0*.  Ausdehnungskoeffizient:  BsAMKMxi, 
J.  pr.  [21  28,  270;  X.  11,  395.  —  Wird  von  verdünnter  Ohamäleonlösung  in  der  Kälte 
xn  /l-MBthoxylc^uUraäure  CH,OCH(CH,COtH)t  oxydiert  (R.). 

Afhyläther  das  Diallyl-oarbinola  OHmO^C^Hu-OCA.  Kp:  143—144*  bei 
750  mm.  Spes.  Gew.:  0,8218  bei  0*.  0,8023  bei  20*/0*  (Riabinin,  /  pr.  [2]  28,  272). 
Ausdehnnngskneffiaient :  R. 

2.  2'Metkyl'hejptn-(3)-ol'(2)  C,Hi.O  =  (CH,),C(0H )  C : C  CA  ^-  Aus  Aceton 
und  Äthyl-aoetvlen-llagnesiumbromid  in  Äther  (Dupont,  C.  r.  148,  1524).  —  Angenehm 
nechende  Flüssigkeit.    Kp:  145—147*.    D*:  0,962,    n»:  1,4411. 
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4.  Alkohole  C^K^fi. 
1 .    Orthi -CV>-o/-fl>,  ti'AfHyl^tiethylol'^cetuienf  y^n'AfMyi'-prapargifimik^' 


97,5— 98,5^    F:  — 20«  bis  —17^    D«:  0,8983.  —  Gibt  mit  Sablimatlörang  einen  n^Bm 
Niederschlag.     Reduziert  ammoniakalische  AgNO,- Lösung. 

2.  4'3teft§yi'i§eptadien'(J.0)'Oi'(4).  Mefhyi^iaUyi-carhinoiCja^ <-  (CH,: 
(;HCH,)/:H0H,)0H.  B.  Aus  1  MoL-Gcw.  Essigsäure&thylester,  2  MoL-Gew.  AIM)odid 
und  Zink  (Sorokin,  A.  186,  169).  Aus  1  Mol.-Gew.  Eangiftureanhydrid,  1  IfoL-Gew. 
Allyljodid  und  Zinkspänen  in  Äther  (A.  Saizsw,  J.  pr.  [2]  76,  100).  —  Kp:  157— IM«; 
D*:  0,87747;  DS:  0,86258;  D":  0,86134  (Sai.).  Kp:  158,4«  (korr.);  DI:  0,8638;  Df:  0,8533 
(So.).  AuMdehnungHkoeffizient:  So.  D«:  0,8629;  Ausdennungäoeffisient,  BefnktkiBS- 
koeffizient,  Molekulanrefraktion:  Kanonkikow,  Dissertation,  Ka«an  [18801.  Verbwwnanff- 
wärme  bei  konstantem  Druck:  1192,7  CaL  (SuBOW,  C.  1908  II,  1415).  —Wird  waa  Ghran- 
Mauregemisch  zu  CO^  und  Essigsäure  oxydiert  (So.,  A.  186,  173),  Ton  KMnO«  an  00g  and 
/^•Oxy./!^-mcthyl-g1utar8äure  C«Hu>0,  (So.,  J.  pr.  [2]  88,  276). 

3.  4'3ieihyioi'hepta€iien''(1.0)f  ß.ß^IHaUyl'öthyUUkohoi  QJIJ^  -*  (OH,:GH- 
CH,)2CH  CH,OH.  B.  Beim  Erhitzen  von /9.j9.DiaUy]&thyl«minnitrit  anf  80*((>BBUff, 
B.  88,  2007).  -^  Kp:  170^173*.    Nicht  mischbar  mit  Wi 


5.  Alkohole  C^HieO. 

1.  Xonin'(:i)'Ot''(i}f  yHexyl'Pf'opargyialkohol    G,HsiO»GH«-[G^]t-C:C- 

CH^'OH.  B.  Aus  der  Natrium- Verbindung  des  HexYl-aoetylena  und  Polyoamnetfiylen  in 
Äther  (MouRBu,  DssMOTS,  Bl,  [3]  87,  363).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  s^wvehem  Gr- 
nich.    Kp„:  114—116«.    F:  —21«  bis  —16«.    D«:  0,8939. 

2.  Aoniti-f;y>-o/-fV>CtHM0==CH|[CH,]4CiCCH(0H)CBL.  B.  Ans  der  aus  n- Amyl- 
acetylen  und  C^I»-MgBr  gebildeten  Magnesiumverbindung  durch  Aoeteldehyd  (MomVi 
Bl  [3]  88,  155).  —  Nicht  rein  erhalten.   Kp»:  99—104«. 

LLl-Triohlor.nonin-(8)-ol-(8)  GLHuOCU=CHt'[CH|]4C:OOH(OH)-OCV  B.  Am 
der  Natrium- Verbindung  des  n-Amyf-acetylens  und  Chloral  in  Äther  (lIoüBBU,  Ito- 
MOTS,  C.  r.  184,  356;  B/.  [3]  87,  369).  — Kp„:  141,5—142«;  D«:  1,2308  (IL,  D.).  Kpi^: 
140-141«;  iy,M,2342;  n?:  1,49695;  nVi  1,5000;  n^:  1,51216  (M.,  A.  ck.  [8]  7,  546). 
Molekulare  Refraktion  und  Dispersion:  M.,  C,  r.  141,  894;  BL  [3]  86,  38;  ^4.  cA.  [8]  7, 541 

3.  4'Athyi'ßieptadien-(1.0)'Oi'(4}.    Äthyl^diaUyl-carhinoi   G»HmO  =  (CH,: 

rHCH,)2qCsHJ0H.  B.  Aus  Propionsäureäthylester,  Allyljodid  und  Zink  (Smumn, 
•/.  pr.  [2]  86,  59).  Aus  Propionsäureanhydrid,  Allyljodid  und  Zinkspänen  in  Äther  (A 
Saizkw,  J,  pr.  [2]  76,  101 ).  —  Kp^u,«:  175—176«;  Tf.:  0,88603;  DS:  0,87002;  DT:  Q,868n 
(Sai.).    Kp^o,.:  175—176«;  D*:  0,8776;    D]!i  0,8637  (Sm.).     AusdehnungskoeffiaMit:   8k. 

—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Oxalsäure  (Sm.). 

4.  4'Äthyioi'(4^)'h^ptadien'(l.a).    ß.ß-IHaUyi^isopropyUiikohoi    CLHJO 

=  (CH,:CHCH,),CHCH(OH)  GH..  B.  Bei  der  Redaktion  der  mit  Wawer  nntersdiiä- 
teten  Lösung  von  asymm.  Diallylaceton  in  Äther  mit  Natrium   (OBaBBSR,  B,  8H8»  8001). 

—  öl.  Kp:  184—185«.  —  ^Verbindet  sich  mit  2  Mol.  HBr. 

5.  2.0'i>hHethyt-heptadien'(J.6)-oi'(4J  G,HmO  =  CH.:G(OHt)-GHt-GH(OH). 
CH2(;(CH,):CHt.     B.    Aus  Triacetonalkadiamin  durch  erschöpfende  MethyUemng:  (GO^i 

(H,N)C  CH,  CH(OH)  CH,  C(NH,KCH,),4- 6CH,I  +  6KOH  =  ^§«>CCH,CH(OH)CH, 

C    q|^  +  2N(CH,),  +  6KI  +  6H,0.      Oder    aus    dem    N-Methyltriaoetonalksmin   doicfc 

Schütteln  seines  Jodmethylat«  mit  Silberoxyd  in  wäßriger  Ijösung  und  Koohen  der  ent* 
Htandenen  Ammoniumhydroxydlösung,  wodurch  unter  Ringsprengung  zunächst  der  Kflqier 

^^*    CCHtCH(OH)CHs  C[N(CH,)J(CH,),  entoteht,  der  dann  durch  Methylienii«  uid 

ZenM>tzung  (Ich  Jodmcthylats  mit  Silberoxyd  in  analoger  Weise  Abspaltung  von  TrimstliTl- 
amin  erfährt  wie  oben '(Che m.  Fabr.  vorm.  E.  SCBKBiyo,  D.R.P.  96657;  C.  1888  IL 
157).  -  Farblose»  Ol.  Ki>:  178—179«.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Besitst  einen  dem 
Geraniol  ähnlichen  (leruch.  Liefert,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  einen  cyniol- 
ähulich  riechenden  Körper. 
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&  Alkohole  G|oHi,0. 

L    I>eein^S}'Ol'(2}  CWHiiO  =  CH,CH(OH)CiC[CHj4CH,. 

LLl-Tridhlor-deoin-(8)-ol-8)  CuHuOClt  =  CCL*CH(OH)C:C[CHt1iCHt.  B.  Aus 
der  Natrium- Verbindung  des  Hexyl-aoetylens  und  Chloral  in  Äther  (Moubbu,  Dibmots, 
C.  r.  184,  356;  BI.  [3]S7,  370).  —  Kp»:  166«.   D«:  1^18. 

2.  ;)^.3reCJIiy l-ft€ml«k<d>-ol^;i^>  C,oH|.0  =^  (CH,)J^  J3.  AuH 
dar  Brommagnesiumverbindung  des  n-Amyl-aoetylens  und  Aceton  ( JoarscH,  BL  [3]  88, 923). 

—  Kp,.!  94— 96«. 

3.  ;i?-Jir«f/lyl-nona<ilm-(9.«>-ol-f6>(?)  C|oHttO=(CH|),CHCH:CHCH,CH(OH)- 
CHs*CH:CH|(?).  B.  Entsteht  neben  DiaUylcarbinol  aus  AmeisensäureeHter ,  isopropyl- 
jodidhaltigem  Allyljodid  und  Zink  (Sghbstaxow,  J.  pr.  [2]  80,  215;  vgl.  Dijbw,  J.  pr. 
[S]  27,  364;  Kononowits,  J,  pr.  [2]  80,  399).  —  Fltisfiig.    Kp:  207— 215*. 

4.  2.6'IHmethyi'Oefadien^(2.6}'Ol'(8)Ct^ifi  =  (CH,)3C:CHCH,CH,G(CH,): 
CH-CHt'OH. 

a)  C^eratUoi  CjoHuO,  2.6-I>imethyl-octadien-(2.6)'Ol-(8)  der  Konfiguration: 

(CH,)/):CHCHtCH,(rCH,  „      „    ^  ,    „  «   «^    ,«««    ,««. 

— •/!-  I     -*i         "•  2ur  Konfiguration  vgl.  Zettschbl,  B.  88,  1782,  1784. 

H*C*CHg*OSU 

—  Vgl,  8.  452  die  Bemerkung  hei  Khodiwol;  vgL  femer  besiiglich  der  Benennung:  Hnsi, 
J,  pr.  [2]  60,  479;  Tomann,  B.  81,  830  Anm.;  Bbbtbam,  Gildkmsistbb,  J.  pr,  [2]  56, 
513;  B.  81,  749. 

F.  Geraniol  findet  sich  in  freiem  Zustande  besw.  verestert  in  vielen  ätherischen  ölen, 
so  Tomahmlich  im  Palmarosaöl  („indischen  GeraniumÖl'*)  (Jacobssn,  A.  157,  232;  Bb.,  G., 
J.  or.  [2]  48,  191),  im  deutschen  und  bulgarischen  (türkischen)  Rosenöle  (Eckabd,  B.  84, 
4805;  Babbibb,  Bl  [3]  0,  999;  Bb.,  G.,  J,  pr,  [2]  48,  187),  im  Cieraniumöl  (Pelargoniumöl) 
(QanL,  J.  1878,  941;  Bb.,  G.,  J.  pr,  [2]  48,  191;  Tibmann,  Schmidt,  B.  88,  924),  im 
Catronellöl(ScHiififBL  a  Co.,D.  R.  P.  176435;  C.  1884  II,  910;  Bb.,  G.,  J.  pr.  [2]  48,  191), 
im  Lemongrasöl  (6oel,  a  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1884,  S.  32  und  vom  April  1888, 
8.  73;  Labb^,  Bi.  [3]  81,  79).  Femer  wurde  Geraniol  gefunden  z.  B.  im  ätherischen 
MnskatnußAl  (Powbb,  Salwat,  8oe.  81,  2052),  im  Cayenne-Linaloeöl  (aus  einer  Lauracee, 
v|^  Wbembb,  Die  Pflanzeostoffe,  Phanerogamen  [«fena  1911],  S.  227)  (Sgh.  a  Co.,  C. 
1808  I,  1565),  im  Sassalrasblätteröl  (Powbb,  Klbbbb,  C,  1887  II,  42),  im  äther.  Lorbeer- 
UitterOl  (Thoms,  Mollb,  Ar.  848,  174),  im  Akaoenblütenöl  (Walbaüm,  J,  pr.  [2]  68, 


844),  im  äther.  Ol  der  Zweige  von  Oitrus  Limonum  (Ltttbbbb,  Bl.  [3]  88. 
äther.  öl  der  Zweige  von  Citrus  Aurantium  Risso  (L.,  Bl  [3]  88,  1080),  im  Petitgrainöl 
(Fasst,  m.  [31 17,  519;  Sgh.  aCo.,  C.  1808  II,  1208;  Walb.,  Hüthio,  J.  pr.  [2]  87,  321), 
im  Orangenblutenöl  (Nendiöl)  und  Orangenblütenwasseröl  (Hbssb,  Zbitschbl,  J.  pr,  [2] 
66»  498);  im  mexikanischen  Linaloeöl  (von  Burseraceen,  vgl.  Wbhmbb,  Die  Pflanienstoffe, 
FlMUMrogamen  [Jena  1911],  S.  412),  und  swar  sowohl  im  gewöhnlichen,  linksdrehenden 
(des  HolBes)  (Scbb.  a  Co.,  C.  1800  11,  970),  wie  im  rechtadrehenden  (der  Samen)  (SoH. 
A  Co.,  C.  1806  n,  1341;  Roübb-Bbbtband  Filb,  C.  1808  I,  921),  im  Ol  von  Eucalyptus 
maoarthuri  (Smrh,  Ckem.  N.  88,  5),  im  äther.  Coriandersamenöl(WALB.,  Müllbb,  C,  1808  II, 
8160),  im  Ol  von  Verbena  triphylla  L.  (Thbülibb,  Bl  [31  87,  1113),  im  Lavendel5l  (Sgh. 
A  Öo.,  C.  1808  I,  1086).  Fernere  Angaben  über  das  Vorkommen  von  Geraniol  in  ätheri- 
soImi  Ölen  s.  GzLDBMBOrTBB,  HoincANK,  Die  ätherischen  Ole,  Bd.  I  [Leipiig  1910],  S.  373. 

B.  Aus  Citral  durch  Reduktion  in  schwach  essigsaurer,  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriumamateam ;  unverändertes  Citral  wird  mit  Alkali  verharzt,  worauf  man  das  Produkt 
meiat  mit  Wasserdampf,  dann  im  Vakuum  destilliert  (Tl,  B.  81,  828;  vgl  Zbttsghbl, 
B,  88,  1790).  Geran3aaoetat  entateht  neben  den  Acetylderivaten  des  Terpineols  (F:  35*) 
(8CH.  A  Co.,  Bericht  vom  April  1888,  S.  34;  Stbfhah,  J,  pr.  [2]  58,  111)  und  des  Nerols 
(HHDra  A  0>.,  D.  R.  P.  165884;  C.  1806  I,  423;  Z.,  B.  88,  1786)  beim  Erhitsen  von 
LiiuikMl  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150*  (Ba.,  C,  r,  118,  1200;  Bouchabdat,  C.  r.  116, 
1863;  Bb.,  6.,  J,  pr,  [2]  48, 192;  Tl,  Sbmxlbb,  B.  88,  2714;  Tl.,  B.  81,  835).  Femeres 
Aber  Bildung  von  Ctonmiol  durch  Umlagerang  von  Linalool  mittels  saurer  Agenzien  8.: 
8r.,  J.  pr.  [2]  58,  117;  Z.,  B.  88,  1788. 

Zar  Isolierung  des  Geraniols  aus  den  ätherischen  Ölen  und  zur  Reindarstellung 
eignet  sich  besonders  seine  Verbindung  mitCaCls  (s.  S.  459):  Man  verreibt  das  ätherische  Ol 
ant  dem  gleichen  Gewicht  stauMein  gepulverten  Chloroaloiums,  läßt  einige  Stunden  im  Ex- 
■iooBtor  an  kühlem  Orte  stehen,  zerklemert  dann  die  feste  Masse,  verreibt  mit  wasserfreiem 
Atlier,  sauf^  ab  und  wäscht  mehrfach  mit  Äther  aus;  man  zersetzt  nun  die  CaCl|- Ver- 
bindung mit  Wasser,  wäscht  das  Ol  2 — 3  mal  mit  lauwarmem  Wasser  und  fraktioniert  im 
Vakuum  (Bb.,  G.,  J.  pr.  [2]  58,  233;  56,  507).  —  Femer  kann  man  das  Geraniol  unter  B(>- 
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nutzung  seines  mit  Wassc^rdampf  nicht  flüchtigen  Camphersäureesiers  (HmSB, «/.  pr,  [S]  M. 
473),  sowie  der  Salze  seines  sauren  PhthalsäureesterH  gewinnen  und  reinigen.  Letzteren  Ester 
bereitet  man  durch  £rhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  im  Wasserbade  (H.  Ebdmahx,  Hvia. 
J.  }>r.  [2]  66,  15)  oder  besser  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Benzol  (Flataü,  L4m^  C.  r.  IMl 
1725;  El.  [3]  19,  634;  St.,  J.  pr,  [2]  60.  248)  und  fuhrt  ihn  durch  Sodalösungin  das  N«triBm> 
salz  über.  Das  Natriumsalz  des  sauren  PhthalsäureeHtcrs  erhält  man  auch,  indem  man  a» 
Geraniol  in  absol.  Äther  durch  Natriumdraht  das  Natriumnalz  des  Geraniols  herstellt,  Plitkil- 
aäureanhydrid  zufügt  und  «Mnige  Tage  bei  Zimmertemperatur  ntehen  läßt  (Tl.,  K»60BB»  B.  W. 
902).  Man  löst  das  Xatriumsalz  in  VViLsser.  vorseift  durch  Alkali  und  n^inigt  das  Gefaniol 
durch  Wasserdampfdestillation.  Oder  man  führl  den  Kster  zunächst  in  sein  gnt-  krystaW- 
sierendes  Silbersalz  über,  das  man  durch  Umkrystallisieren  reinigt,  und  verwandelt  diem» 
darauf  durch  NaCl  in  das  Natriumsalz  (H.  u.  £.  £..  ./.  pr.  [2]  M.  3).  Auch  der  M 
krystallisierende  und  leicht  verseif  bare  Opiansäurcpsoudoester  wird  von  E.  E.,  B.  8L  Iw 
zur  Reindarstellung  von  Geraniol  empfohlen.  —  Zur  Isolierung  und  rharaktcrtHiernng  df« 
Geraniols  dient  auch  sein  bei  82®  schmelzender  Diphenylcarbamid:»üureestcr,  den  nuii 
durch  Erhitzen  von  (toniniol  mit  Diphenvlcarbamid8äui*ecKlorid  und  Pyridin  erhalt  (H.  £.. 
HUTH,  J.  pr,  [2]  53.  45;  H.  u.  E.  E..  J.  pr.  [2]  56,  2;  H.  E..  Hith.  J.  jw*.  [S]  66,  6, 
28;  V.  Sodbn,Trb»f.  B.  89,91)7.912).  Dik«Diphenylcarbamidsäurechlorid  läßt  sich  hierbei 
nicht  durch  seine  H<inioIogen  ersetzen  (H.  £.,  Huth.  ./.  pr.  [21  M.  11).  —  Zvr  Abeohei- 
düng  von  citronellolhaltigem  Geranioi  (aus  Geraniumöl)  durch  U)>erfühning  in  das  Acetyl- 
dcrivat  mittels  tissignäureanhydrids  bei  140®  vgl.:  Monnkt.  Ba.,  C.  r.  117,  1(XI2:  Puw»QI> 
D.  R.P.  80007;  Frdl.  TV\  1302;  H.  E.,  Huth,  J.  pr.  [21  66,  8,  32,  38;  B«..  G.,  J.  pr. 
[2]  M,  511.  —  Die  Trennung  von  Geraniol  und  Citronellol  gelingt  durch  Überffihmi  in 
den  sauren  Phthalsäun>(*ster  und  Krystallisieren  aus  Ligroin,  in  welchem  der  sanre  Phthal- 
Säureester  des  Geraniols  in  der  Kältemischung  unlöslich  (vgL  aber  dazu  8cai.  «  Ca,  Bericht 
vom  Oktober  1898,  S.  67),  derjenige  des  Citronellols  laelich  ist  (F.,  1^,  0.  r.  116,  17tf: 
EL  [3]  19,  634;  D.  R.  P.  101549,  106494;  C.  1899  I,  1094;  1900  1.  882).  ^  Über  Tm- 
nung  von  Geraniol  und  Nerol  s.  S.  460  bei  Nerol. 

Geraniol  ist   eine  nach  Rosen  riechende  Flüssigkeit  (jACX>iiäBN).     Veiündert  sieh  all- 
mählich unter  dem  Einfluß  des  Luftsauerstoffs  (J.;  Bx.,  G.,  J.  pr.  [2]  49,  19S).     BWbC 


(korr.)  (E.  £..  B.  31.  359);  D'*:  0.8812  (H.  u.  E.  E.,  J.  pr.  [2]  66,  4).  Kdl,:  IIT 
(korr.);  Kp^^^i  228«  (korr);  D«:  0.8965  (F.,  L.,  C.  r  126,  1725).  Kp^:  94»;  Kp«:  I»» 
bis  130«;  Kp^^:  229—230«;  D^»:  0.8825  (v.  Sc.  Tr..  B.  39,  913).  Mischbar  mit  Alkohol 
und  Äther;  unlöslich  in  WastüT  (J.).  Ist  optisch  inaktiv  (J.).  Kryoskopisches  Verhatten: 
BiLTZ,  Ph.  Ch.  27.  '>39.  Oberflächensftannuug  und  VincOKität:  Jsanoard.  SaTIB,  BL  [S] 
26,  521. 

1  Mol.-Gew.  tieraniol  bildet  mit  1  Mol.-G<'U'.  Henzoyihydroperoxyd  Geranidmenoxyd 
^lo^u^^t  ("•  ^y^^'  ^^^-  ^^^' )«  "^*^  ^  Mol.-Ctew.  Beiizoylhydroperoxyd  Geranioldioz3rd  Ci^HgOi 
(s.  Syst.  No.  2692)  (Prilbschajew.  B.  42,  4813).'  Beim  Leiten  über  Kupfer*  unter  ver- 
niindertem  Druck  bei  20<^  liefert  (^ieraniol  fast  quantitativ  Citral  (BorTXAULT»  BL  [4]  8. 
124).  Bei  der  Oxydation  mit  ChromsäuregemiHch  entstehen  je  nach  den  Bedingaagai 
Citral  (8e..  E.  23,  2966)  [und  zwar  hauptHächlich  Citral  a  (Tismann,  E.  31,  3S32;  tt. 
116,  117)],  oder  2-Methyl-h«pten-(2)  on-(6)  (Tl.,  Sb.,  E.  26.  2720).  Bei  folgeweiaer  Oiy- 
dation  mit  KMnO«  und  mit  Chn)m!<äuregcmiHoh  wenlen  Aceton  und  Lävulinsäure  gebüdet 
(Tl.,  Se..  E.  28.  2130).  —  Gibt  bei  der  lieduktion  mit  Wanserstoff  in  Äther  in  Gefen- 
wart  von  Platinschwarz  2.6-Dimethyl-o<tan  und  2.6-Dimethyl-octiuiol-(8)  (WiLLflrriLm. 
Mayer,  E.  41,  1478).  Beim  Leiten  mit  Wa.*«Her8toff  über  erhitztes  Ni  treten  je  neoh  deo 
Bedingungen  auf:  2.6-Dimethyl-oet«n,  2.r»-Dimethvl-octanol-(8),  tiowie  ein  cycliacher  AlkoM 
CitHcuO  und  andere  Produkte  (Knklaar,  C.  1907  II,  56:  E.  41.  2084).*  ~  Liefert  aüt 
Brom  in  Chloroform  ein  Tctrabromid  vom  Schmelzpunkt  70 — 71*  (v.  Sc  Tr..  B.  89,  913). 
Addiert  2  Mol.  NaUSO,  unter  Bildung  der  Verbindung  CjJli^SOtNa),- OH  (».  8yet  Na  318) 
(Labbi^.,  El.  [3]  21.  1079).  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  Waaaer  auf  200*  partiell  in  Linakol 
verwandelt  (Sgh.  a  Co..  Bericht  vom  April  1898.  S.  25).  Bei  der  Zcrs.  de."«  genuiylphtbal- 
sauren  Natriums  durch  Wan.'terdampf  entRteht  I^inalool  (Si..  •/.  pr.  [2]  60,  252).*  Liefert 
mit  überschüssiger  Salzsäure  ein  Gemenge  von  Chloriden  C|oH|-Cl,  das.  mit  Kalilauge  be- 
handelt, neben  zurüekgebildetem  Geraniol  ca.  50  Vo  Linalool  ergibt  (Tl..  Sx.,  B.  81»  8IS)u 
Bei  der  Einw.  von  HCl -Gas  entHteht  eine  Verbindung  CioH|j,Cl|.  welche  beim  Kochen  Bit 
Kaliumacetat  Ter|>4ii<'  liefert  (Ba.,  C.  r.  117,  121;  Ba..  Bocvcault,  El.  [3]  15,  fi95: 
RxTCHLSB.  EL  L3]  15,  364).  Beim  Erhitzen  mit  KHSO4  auf  170«  entsteht  Anhydrogermmol 
(^loHü  (R.  u.)  (Sx..  B.  24,  683).  Durch  Erhitzen  mit  ZnClj  oder  P,Og  entstellt  Geranicfi 
Cj^Hjg  (k.  u.)  (J.,  A.  157,  239).     Liefert  bei  der  Einw.  von  P^O,  in  Petroläther  DipeolcB 
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^m^M  (EoKABT,  B.  84,  4208).  Aus  Geraniol  entsteht  dnroh  Ameisensäure  je  nach  den 
Bcdingnngen  Geranylformiat,  das  Formiat  des  (bei  35*  schmelzenden)  Terpineols  (St.,  J.  pr. 
[2]  60,  244),  Terpinen  (Bb.,  G.,  J.  pr,  [21  48,  194),  sowie  Dipenten  (Bs.,  6.,  J.  pr.  [2] 
68,  237).  ]>urch  Elisessig  mit  1 — 2  %  Schwefelsäure  entsteht  neben  Geranylacetat  Ter- 
pineolacetat  (St.,  ./.  pr.  [2]  60,  247).  Liefert  beim  Schütteln  mit  HsSO«  (von  5  %)  Terpin- 
fiydrat  (Tl.,  Scan.,  B.  88,  2138:  vgl.  Z..  B.  88,  1792).  Die  Ester  des  Qeraniols  geben 
b<*i  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  Ester  des  Cyclogerani<?s  (s 
Syiit.  No.  607);  Geraniol  selbst  läßt  sich  auf  diese  Weise  nicht  direkt  in  Cyclogeraniol  um 
lagern  (Haarmann,  Romsb,  D.  R.  P.  138  Ul;  C.  1808  I,  266).  —  Geraniol  gibt  bei  der 
Einw.  von  alkoholischer  Kalilauge  bei  loO«»  2-Methyl.hepten-(2)-ol-(6)  (Ba.,  C.  r.  186,  1423 
Tl.,  B.  81,  2990).  —  Beim  Erhitzen  mit  Formaldehyd  und  Salzsäure  entsteht  eine  Verbin 
dnng  C„Hao().  {».  n.)  (Orofflbr,  D.  R.  P.  136323;  C.  1808  11,  1351).  —  Esterifizierung 
des  GeraniolK'mit  EHsigoäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  in  Gegenwart  von  HsS04 
C^EABABOT,  Hkbbrt.  BL  [3]  85,  888.  Esterifizierung  mittels  Essigsäureanhydrids  in  Gegen 
wart  von  Pyridin:  Veblsy,  Bölsino,  B.  84,  3354.  Esterifizierungsgeschwindigkeit:  RouBX 
Bbbtrand  i^lLs,  C.  1807  II,  464.  —  Physiolog.  Verhalten:  Hildkbbandt,  B.  PK.  P.  4,  251 
Geht  im  Organismus  de^  Kaninchens  in  2-Methyl-6-methylsäure-octadien-^.5)-8äure-(8)  (?) 
aber  (Unterschied  von  dem  isomeren  Ncrol  und  Cyclogeraniol)  (H.,  A.  Pik.  45,  121;  B, 
Ph.  P.  4,  252). 

Zum  NacktceiH  in  ätherischen  ölen  dient  vielfach  die  Chlorcalci um- Verbindung  (s.  u.) 
Nachweiü   mit  Hilfe  des  DiphenylcarbamidsäurecsterK  (F:  82"):    H.  E.,  Huth,  J.  pr.  [2] 
66.  27.     Narhweis  neben  Citral:  Tl..  B.  82,  113.     Nachweis  von  Citronellol  in  Geraniol 
Tl..  Schmidt,  B.  28,  921.  —  Vgl.  auch  S.  458  bei  Isolierung. 

QuarUitaiirt  Bfttimmung  mittelH  Phthalsäureanhydrids:  SoH.  A  C!o.,  C.  1888  II,  879 
durch  Überführung  in  Oeranylacctat  mit  Essigsäureanhydrid  -f  Pyridin:  Veblby,  Böl 
fllNo.  B.  84.  3355.  —  Vgl.  auch  8.  458  bei  Isolierung. 

Chlorca  Icium- Verbindung  (CaCl2  +  2C]oHuO?).  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  und  beim  Übergießen  mit  Wasser  (Jacübsen,  A.  167,  235).  Dient  zur  Isolie- 
rung und  Charakterisienmg  von  Geraniol  (s.  o.). 

Qeranien  CioHu.  B.  Durch  Erhitzen  von  Geraniol  mit  ZnClt  oder  mit  Ffi^  (J.. 
A.  167,  239).  -^  Flüssig.  Kp:  162—164 <>.  Spez.  Gew.:  0,8426  bei  20».  ;Riecht  nach 
frischen  Möhren.  —  Oxydiert  sich  nisch  an  der  Luft.  Gibt  mit  HCl  eine  flüssige  Ver- 
bindimg.    Bildet  kein  Terpinhydrat. 

Aiihydrogeraniol  C^fi^  B.  Bei  20  Minuten  huigem  Erhitzen  von  (1  Tl.)  Geranicd 
mit  (2  Tln.)  KHSO«  auf  170«  (Sbmmler,  5.  24,  683).  —  öl.  Kp:  172— 176«.  Spez.  Gew.: 
0,8232  bei  20^     n..:  1,4835  bei  20«. 

Verbindung  CnH^Oj.  B.  Aus  Geraniol  durch  Erwärmen  mit  Formaldehyd  und 
Salzsäure  (Gbopflsb,  D.  R.  P.  136323;  C.  1902  II,  1351).  —  öl,  bei  18  mm  destiUiefbar. 
—  Ciibt  mit  ammoniak.  Silberlösung  einen  Silbcrspiegel. 

Methyl-geranyl-äther  (^H^O  —  CioHif-O-CHg.  B.  Aus  Geraniolnatrium  und  Me- 
thyljodid  (Bacon,  C.  1908  117  045).  -  Farbloses,  geraniolähnlich  riechendes  ÖL  Kp: 
208— 212»;  Kp^,:   I00-l050. 

b)  Neroi  CyM^O,  2.6-Dimethvl.octiidien-(2.6)-ol-(8)  der  Konfiguration: 

(CH,)/?:CHCHaCH,CCH, 

••  Zur  Konstitution   und   Konfiguration   vgl.   Zki'IIKIUSL,  B. 

30.   1783. 

V.  Findef  sicli  frei  bezw.  vereitert  im  Oi-angenl>lütenöl(Neroliöl)  (HKSaB,  Zbtsghsl. 
J.  pr.  [2]  66,  502).  im  Petitgrainöl  (v.  Sodkn.  Z..  B.  86,  265;  Hsma  A  (>>.,  D.  R.  P. 
100^5;  C.  1904  II,  69),  im  Rosenöl  (ca.  5-10%)  (v.  So.,  Trbff,  B.  87,  1094),  im  mexi- 
kaniHchea  Linaloeol  (von  Burseraceen.  vgl.  Wbhmer.  Die  Pflanzenstoffe,  Phanero^unen 
[Jena  1911],  S.  412),  und  zwar  howoM  im  linksdreheuden  (des  Holzes)  (▼.  So.,  T.,  B.  80, 
907  Anm.),  vrie  im  rechtsdrehenden  (der  Samen)  (ScHiMMSii  a  Co.,  C.  1906  11,  1341; 
Rot7KB-BERTR.\Ni>  Fii^.  (.'.  1909  1.  921).  im  öl  von  Helichrysium  angustifolium  (Hsran 
A  Co.,  D.  R.  P.  209382;  C.  1909  1.  1780).  Über  Vorkommen  von  Nerol  in  Geraniol  und 
Linnlool  enthaltenden  ätherischen  ölen  vgl.  auch  v.  2So.,  T.,  B.  89,  913.  —  B.  Nerol 
entsteht  neben  (Tcraniol  und  Terpinenl  aus  Linatool  oder  seinen  Estern  durch  Isomeri- 
siemng  mittels  saurer  Agenzien  wie  E.<sigsäuroanhvdrid.  Ameisensäure,  Eisessig- Schwefel- 
Mlure,  verdünnte  wäUr.  Mineralsäurr  (Z.,  B.  89.  1786:  v.  So.,  T..  B.  89,  910  Anm.,  1792; 
HsniB  A  Co..  D.  R.  P.  165894.  165895.  165896:  C.  1906  I,  423,  424).  Neben  Geraniol 
darch  Rednktion  von  Citral  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  (Z.,  B.  89,  1790).  — 
IhwMt.     Nerol  gewinnt   man   iun  besten   au.s  Petitgrainöl  (v.  So.,  Z..  B.  86,  265:  Hkdts 
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d  Co.,  D.  R.  P.  150495;  C.  1904  II,  69).  Zur  Isolierung  aus  seinem  Qendnh  mit  Genniol 
behandelt  man  mit  CaCl«,  wodurch  Qeraniol  größtenteils  in  F<»m  seiner  in  PetralfttiKr 
unlöslichen  CaCl,- Verbindung  abgeschieden  wird,  während  Nerd  keine  feste  Verbindhmf 
mit  CaClt  liefert  (Hbssx,  Z.,  J.  fr,  [2]  66,  499,  502;  v.  So.,  Z.).  Um  aus  diesem  Rek- 
Nerol  auch  noch  die  letzten  Beimengungen  von  Geraniol  lu  entfernen,  eriiitit  man  es 
mit  Diphenyloarbamidaäurechlorid  und  Pyridin  und  trennt  die  gebildeten  Diphenylearb- 
amidsäureester  durch  fraktionierte  Krvstallisation  aus  niedrig  siedendem  Petrolftther  oder 
Methylalkohol,  in  denen  das  GeraniolderiTat  bei  0*  viel  weniger  löslich  ist  als  das  Nenl- 
derivat;  man  spaltet  dann  den  Diphenylcarbamidsäureester  (F:  52—53*)  daroh  EHütim 
mit  alkohol.  Kali  (v.  So.,  T.,  B,  88,  907).   —  Ol,  das  in  geeifineter  Veidünnimg 


sehr  feinen  und  frischen  Rosengenich  zeigt.  Kp,^:  224—225*;  Kpn:  125*;  D^:  0,881); 
optisch  inaktiv  (v.  So.,  T.,  Ch.  Z,  27,  897;  B,  88,  910,  1793).  —  Sei  vornolitjger  Oxy- 
dation mit  kalter  wäBr.  Chromsäure  entsteht  anscheinend  hauptsächlich  Citral  b  (▼.  Sa, 
T.,  B,  88,  911;  vgl.  Z.,  B.  88,  1790).  Addiert  in  Chloroformlösung  4  Atome  Brom  unter 
Bildung  eines  Tetrabromids  (F:  118—119*)  (v.  So.,  Z.,  B.  86,  286;  v.  So.,  T.,  B.  88. 
911).  Liefert  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Terpinhydrat;  dieee  Baaktiop 
verläuft  beim  Nerol  etwa  neunmal  so  schnell  wie  beim  Geraniol  (Z.,  B,  80,  1781).  — 
Physiologisches  Verhalten:  Hildebrandt,  B.  Ph.  P.  4,  251.  Geht  im  Organiarnns  dss 
Ks^inchens  in  gepaarte  Glvkuronsäurcn  über  (Unterschied  vom  isomeren  Qenmiol)  (Hl). 
—  Verwendung  zur  Herstellung  künstlicher  Blumengerüche:  Hunb  a  Co.,  D.  R.  P.  156287; 
C.  1804  II,  1677. 

5.   2M'I>iMethyl'OCtadien'C4.7)-ol'(0)   C,oHitO  =  (CHg)^:CHCH,CH,-C(CHg) 
(0H)CH:CH^ 

a)  TAnksflrehendes  '^.e-MHmethyl'Octadien^C^.tJ'Ol^eh  i^JUnalomi,  Id- 

r«iiro/ CioHisO  =  (CH,)tC:CH  CH.CH,  C(CH,)(OH)CH:CHt.  F.  bt  der  Hanptbeatand. 
teil  des  Cayenne-Linaloeöls  (Licari-kanali-Ol),  welches  durch  I>estillation  des  Hohes  einer 
Lauracee  breitet  wird  (Morin,  A,  ch.  15]  25,  427;  Barbdeb,  Bl.  [3]  8,  802).  Im  rnes- 
kanischen  Lanaloeöl,  welches  aus  dem  Holze  von  Burseraceen  gewonnen  wird  (vg^  »— *»"H", 
Die  ätherischen  öle,  Bd.  I  [Leipzig  1906],  S.  515).  Im  Ceylonzimtöl  (Walbaum,  Hfhno, 
J.  pr.  [2]  66,  53;  Sobimmbl  a  Co.,  D.  R.  P.  134789;  C.  18Ö2  II,  i486).  Im  ZimtblittertI 
(ScHDOfXL  A  Co.,  C,  1802  II,  1208).  Im  Sassafrasblätteröl  (Pöwn,  Klbbbk,  C  1887  it 
42).  Im  deutschen  Rosenöl  (Walbaüm,  Stbphan,  B.  88,  2304).  Im  PMitgrainöl  (Sbhmub, 
TixiCANN,  B.  26,  1186;  vgl  T.,  B.  81,  834).  Im  Orangenblütenöl  (HxssB,  ZmtinDU 
J.  pr.  [2]  66,  493;  vgl.  TmcANN,  Ssmmlsb,  B.  26,  2712;  T.,  B.  81,  834).  Im  Limettöl 
(GiLDSMSiSTEB,  Ar.  288,  174).  Im  Bergamottöl  (Sbmmlbb,  Tisiiank,  B.  SU^,  1183;  tat- 
TBAM,  Walbaum,  J.  pr.  [2]  46,  602;  Barbibb,  Bl.  [3]  8,  1002).  Im  Lavendelöl  (Ssmmlii. 
TiEMANN,  B.  25,  1187;  Bbbtram.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  46,  596;  vgl  T.,  B.  81,  834). 
Über  Bildung  und  Entwicklung  im  Bergamottöi  und  Lavendelöl  vgl.  Charabot,   A.  ek 

f7]  21,  214.  Im  8m3rmaer  Ohganumöl  (vgl.  Gildkmxistbb,  Hoffmavn,  Die  ätheriseheii 
)le,  Bd.  III  [Leipzig  1916],  S.  517).  Im  Basilicumöl  (Dupokt,  Gueblaik,  C.  r.  IM,  300). 
Über  das  Vorkommen  von  Linalool  in  ätherischen  ölen  finden  sich  noch  folgende 
Angaben,  aus  welchen  das  optische  Verhalten  des  aufgefundenen  Linalools  nicht  an  er- 
neben  ist:  Vorkommen  im  Jasminblütenöl  (Hbsss,  Müllkb,  B.  82,  772),  im  GardeDiadl 
(Paronb,  C.  1802  II,  703),  im  Rindenöl  von  Cinnamomum  pedatinervium  (GouLBnio,  Soe. 
88,  1099).  Fernere  Angaben  über  das  Vorkommen  von  1-Linidool  in  ätherischen  Ölen  a 
Oildsmxistkr,  Hoffmann,  Die  ätherischen  Ole,  Bd.  I  [Leipzig  1910],  S.  369. 

Isolierung  von  Linalool  als  saures  Phthalat:  Tismann,  B.  81,  839;  Ckababot,  A.  d. 
[7]  21.  232. 

Ol  von  charakteristischem,  an  Maiglöckchen  erinnerndem  Geruch.  Siedet  nicht  fua 
unzersetzt  bei  ungefähr  195*  (Sxmmlsb,  B.  24,  207).  Kp^:  86— 87«;  D**:  0,8622;  n»: 
1,46108;  [a]o:  —19«  37'  (Tibmann,  B.  81,  834).  Kp„:  90— 91«;  Kp^:  197— 200*;  D": 
0,871;  nS:  1,46040  (Walbaüm,  Stsphan,  B.  33,  2305).  Kp^:  197— 197,7*;  Kp«:  08* 
bis  98,3*;  D^:  0,8657  (Hbs8B,  Zbitsohbl,  J.  pr.  [2]  66,  493).  Kryoskopisches  V^Calten: 
BiLTZ,  Ph.  Ch.  27,  541.  Oberflächenspannung  und  Viscosität:  Jbanoabo,  Satib,  Bf.  [3] 
25.  521.  —  1  MoL-Gew.  bildet  mit  1  MoL-C^ew.  Benzoylhydroperozyd  TJn^^mQifflryj 
CjoHuOj  (Syst.  No.  2381),  mit  2  Mol.-Crew.  Benzoylhydroperoxyd  Linalooldiozyd  C^J[)^ 
(Syst.  No.  2692)  (Pbilbschajbw,  B.  42,  4813).  Bei  der  Ox3rdation  mit  Chromaäaz««emSch 
entsteht  Citral  (Bbbtbam,  Walbaum,  J.  pr.  [2]  45,  599).  -Bei  folgeweiser  Behandliii^ 
mit  KMnO«  und  mit  Chromsäure  entstehen  Aceton  und  Lävulinsäure  (T.,  S.,  B.  28«  2130)^ 
Die  Hydrierung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Nickel  fuhrt  zu  2.6-Di- 
methyloctan  und  2.6-Dimethyloctanol-(6)  (Enklaar,  C.  1907  II,  56;  S.  41,  2064;  E,  87, 
412).    Wird  durch  Natrium  +  Alkohol  zu  Linaloolen  C^u  (S.  261)  redusiert  (f 
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B.  97,  2520).  Beim  Erliitaen  von  1-Lmalool  mit  Natrium  im  luftTeidmmten  Räume  ent- 
steht Minaloolnatrium  neben  etwas  Linaloolen  (TmcAHN,  B.  81,  838).  Linalool  nimmt 
direkt  4  Atome  Brom  auf  (Babbdbb,  BL  [3]  9,  1003).  L&Bt  man  Linalool  mit  gesättigter 
SaUs&uxe  einen  Monat  lang  im  Sonnenlicht  stehen,  so  bildet  sich  eine  inaktive  Flüssigkeit 
der  Zusammensetzung  C]«HmC1(,  die  bei  der  Destillation  mit  Kidkhydrat  einen  Kohlen- 


mit  alkoholisoher  Kalilauge  nicht  wesentlich  verändert  (C^ababot,  Bl.  [3]  Sl,  649). 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Geraniol,  Neroi,  d-Terpineol  und  Terpin- 
hydrat  (Txsmann,  Schmidt,  B,  28,  2137;  Zkitschbl,  B.  89,  1789).  Reagiert  mit  konz. 
iUneisensäure  heftig  unter  Bildung  von  Terpinen  und  Dipenten  (Bxbtbam,  Walbaum, 
J.  pr,  [2]  4IS,  601);  erfolgt  die  Eonw.  der  Ameisensäure  unter  Kühlung,  so  bUden  sich 
keine  Terpene,  sondern  d-Terpineol,  Geraniol  und  Nerol  (Stbfhan,  J.  pr,  [2]  68,  116; 
Zmrsghbl,  B.  89,  1788).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  erfolgt  Isomerisierung 
zu  Geraniol  (Babbiba,  C.  r.  116,  1200;  Boughabdat,  C  r.  116,  1263;  Bbbtram,  Gildb- 
MKaTBB,  J.  pr,  [2]  49,  192),  d-Terpineol  (Stbfbak  J.  pr.  [2]  68,  111;  Sghzmmbl  A  Co., 
Bericht  vom  April  1898,  S.  34)  und  Nerol  (Zsttsohbl,  B.  89,  1786;  Hbinb  a  Ck).,  D.  R.  P. 
165894;  C.  1906  I,  423).  Dieselben  Alkohole  werden  bei  der  Einw.  von  Eisessig  in  Gegen- 
wart von  etwas  H^SO«  gebildet  (Stbfhan,  J.  pr,  [2]  68,  117:  Zbitsghbl,  B.  89,  1788). 
Über  die  Esterifizierung  des  Linalools  vgl.:  Charabot,  HfoBBT,  Bl.  [3]  25,  884,  890; 
Roubb-Bbbtbakd  FiLS,  C.  1907  II,  464.  Linalool  gibt  mit  Alkvhnagnesiumchloriden  eine 
Chlormamesiumverbindung,  die  mit  EssigBäureanhydrid  oder  Aoetylchlorid  Linalylacetat 
liefert  (Hoübbn,  D.R.P.  162863;  C,  1906  II,  1060). 

Nachweis  in  ätherischen  Ölen  durch  Überführung  in  CarbanÜBäuielinalyleeter  mittels 
Phenylisocyanats:  Sghdimbl  a  Co.,  C  1902  11,  1207. 

Zur  quantilaUven  BesHmmung  des  Linalools  durch  Aoetylierung  vgl:  BouLBZ,  C. 
1907  I.  675;  Bl.  [4]  1,  117;  Walbaum,  Müllbb,  C.  1909  H,  2160. 

Verbindung  C]oH„OSb.  B.  Aub  25  g  Linalool  und  30  g  Schwefel  bei  160—170* 
(EBDMABir,  A.  882,  146).  —  Dickflüssig,  schwer  löslich. 

Methyl&ther  das  liinalools,  Methyl-llnalyl-äther  CuIL^O  =  Cyfi„'0'CH^  B, 
Aus  Linaloolnatrium  und  Methyljodid  (Baoob,  C.  1908  11,  945;  vgl  Babbibb,  Bl.  [3]  7, 
396).  —  Kp:  180— 192«. 

JLtliyl&th«r  CjJBLnO  =  Cija„'0'C^.    Siedet  gegen  210*  (Babbibb,  Bl.  [3]  7,  397). 

AByläthOT  CuH^O^Cu^^OCsH«.  Farblose  Flüssigkeit  Kp»:  103— 105«.  D*: 
0,8722;  D*!:  0,8665  (Hatxxb,  Mabgh,  C.  r.  188,  1667). 

b)  Beehisdrehendea  2.6'lHtnethyl''Oeiadiei/^2.7)'OU'(eh  d-IAnaloolf 
Cariandrol  CioHMO  =  (CH,)/:J:CHCH,CHt-C(CHJ(OH)CH:CH,.  V^).  Im  Cori- 
ander&l  (Kawalibb,  J.  1862,  624;  Gbossbb,  B.  14,  2485;  Babbibb,  Bl.  [3]  9,  914)  zu 
etwa  70  V«  (Walbaum,  Mt^LUER,  C.  1909  II,  2160).  Im  mexikanischen  Linaloesamendl 
(Roubb-Bbbtbahd  Ftls,  C.  1909  I,  921;  v^  Sghdcmbl  a  Co.,  C.  1906 II,  1341).  Im 
lfuskatnuB51  (Powbb,  Salwat,  Soc.  91,  2045,  2049).  Im  Wartaraöl  (Sghdcmbl  a  Co., 
C.  1901 1,  1008).  Im  Neroliportugal51,  dem  &ther.  Blfiten5l  der  süßen  Orangen  (Citrus 
aurantium  dulcis)  (Trbulibb,  Bl  [3]  27,  279).  Im  ftUier.  Schalend  der  süBen  Orangen 
(Stbfsah,  J.  pr.  [2]  82,  529).  Höchstwahrscheinlich  im  ather.  Ol  der  Zweige  von  Citrus 
Aurantium  Risso  und  von  Citrus  Limonum  (Littbbxb,  Bl.  [3]  88,  1060,  1082). 

Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  194— 198«;  Kn«:  85— 90«;  D**:  0,8679;  n?:  1,4652 
(Sbmmlbb,  B.  24,  206).  Kp,^«:  93—94«;  D*:  0,8820  (Babbibb,  Bl.  [3]  9,  914).  Kp^: 
85— 86«;  D>''*:  0,8726;  n.»:  1,46455  (Tibmank,  Schmidt,  B.  81,  834).  Kpu:  86«;  Kp,,.: 
198— 200«;  D»:  0,869;  ng:  1,46438;  [a]S:  +19«  18"  (Stbfhah,  J.  pr.  [2]  M,  529).  D»: 
0,8723;  a»:  +9*2";  n?:  1,46229  (Sghimmbl  A  Co.,  C.  1906  U,  1341).  Löslich  in  10  Vol. 
50V,igem  und  in  4  VoL  60*/(|igem  Alkohol  (SoH.  A  Co.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  im 
luftveraünnten  Raum  entstent  d- Linaloolnatrium  neben  etwas  Linaloolen  Ctjäiu  (Tibmank, 
B.  81,  838).  Nimmt  direkt  4  Atome  Brom  auf  (Sbmmlbb,  B.  24,  207;  Babbibb,  Bl,  [3] 
9,  914).  Reagiert  mit  HCl- Gas  energisch  unter  Bildung  einer  inaktiven  flüssigen  Vermn- 
dnng  OjipHwCl«,  welohebeim  Erhitzen  mit  Kaliumaoetot  in  HCl  und  C,^ti  zerfillt^(BAB- 


915).  Bei  längerem  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsfture  wird  Terpin- 
hydrat  gebildet  (TnofAinr,  Schmidt,  B.  28,  2137).  Bei  Einw.  von  konzentrierter  Ameisen- 
sfture  unter  Kühlung  entsteht  1-Terpineol  (Stbfhan,  J.  pr.  [2]  68, 1 19);  vgl  dacu  Zbttsghbl, 

^)  Y|^.  aneh  Yorkoomen  von  l«Linslool  8.  460. 
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B,  88,  1780).  Acetylierung:  Houbxn,  D.R.P.  162  86S;  C.  190611,  1060.  —  Naeliwni 
and  Bestimmung  s.  S.  461  bei  1-Linalool. 

c)  Inaktives  2.6'IHmethyUoctadien'(^.7)'Oi'(6}9  tLi-EÄtujtiooi  CJä^^ 

(CR*)  fi :  CH  •  CH,  •  CH,  •  C  (OH)  (CH.)  •  CH :  CH«.  B.  Aus  dem  Gemenge  von  Chloriden  OjLfiL 
welches  aus  Geraniol  durch  Salzsäure  entsteht,  durch  Digerieren  mit  ilkohoBMliBm 
Kali  (Sbumlbr,  TnaiANN,  B.  81.  832).  Aus  geranylphthalestersanrem  Natrium  bei  der 
Wasserdampfdestillation  der  neutralen  Lösung  (Stbphan,  J.  pr.  [2]  60»  20t).  Beim  Er- 
hitzen  von  Geraniol  mit  Wasser  auf  200®  (Schimmxl  ±  Co.,  Bericht  ¥0111  April  18M. 
S.  25).  —  Vergeblicher  Versuch  zur  Aktivierung:  Babbueb,  BL  [3]  26,  830. 

d)  Als 2.6Dimethyl.octadien(2.7)-ol.(6) CioHuO  =  (CH,)J0:CHCH,-CH,-O(CBU(OHr 
CH:CHs  angesprochen  wird  auch  das  31yrcenoi,  welches  duroh  Hydratation  von  M^ytotn 
erhalten  wurde  (Powxb,  Klxbbb;  vgl.  Babbibb,  C.  r.  182,  1048;  Bl.  [31  SS,  687).  -^ 
Farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit.  Kpi«:  99— lOl^'.  D*^:  0,9012.  ni>:  1,47787.  Foly. 
merisiert  sich  leicht.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremisohung  entstehen  ein  AkMijd 
C^HuO  (verschieden  von  Citral),  Aceton  und  Lävulins&ure.  Das  Carbaniliiiirederivat 
schmilzt  bei  68*  (Enxlaab,  B.  26,  169). 

Nach  Sbmmlxb  {B,  84,  3129)  ist  das  Myrcenol  keine  einheitliche  Verbindung. 

6.  JLpofMfto/ CioHuG.  V.  Im  Apopinöl(Syst.  No.  4728)  (Kbdiazv;  vgl.  ScBDOfBL  Jt  Ca, 
Bericht  vom  April  1904,  S.  10;  C.  1904  I,  1263).  —  Farblose,  charakteriBtiach  rieehends 
Flüssigkeit.  Kp:  197—199«.  D>«:  0,8942.  a^:  +d<»  4'.  —  Liefert  bei  der  OiTdarian  mH 
Ohromsäuregemisch  CitraL 

Ist  nach  Gildebcxistkb  (Die  ätherischen  Ole,  2.  Aufl.  Bd.  II  [Leipsig  1913],  8.  99$) 
wahrscheinlich  unreines  Linalool. 

7.  4'Vropyl-heptadien-(JM)'09'(4)^    IHaUyUpfopyi-eat'binoi    CmH«0  » 

(CH^.CH  CH,)^(OH)CH,CH,CI^  B.  Aus  Buttersäure&thylester,  AUyljodid  und  Zink 
(P.  u.  A.  Saizkw,  A.  188,  362).  Aus  Buttersäureanhydrid,  AUyljodid  und  Zinkspiaen  m 
Äther  (A.  Sai.,  J.  pr.  [2]  76,  102).  —  Kp:  192— 194«;  Di:  0.87939;  DJ:  0,864'lS;  Dt 
0,86286  (A.  Sal).  Kp^,:  194«;  D;:  0,8707;  D^:  0,8664  (P.  u.  A.  Sai.).  AuMtmum- 
koeffizient:  P.  u.  A.  8ai.  D*:  0,8795;  Ausdehnungskoeffizient,  Refraktionskoeiffixient,  Mob- 
kularrefraktion:  Kanonnikow,  Dissertation,  Kasan  1880.  Verbrennungswirme  bei  koDit. 
Druck:  1487,0  CaL  (SuBow,  C.  1908  II,  1415).  —  Zersetzt  sich  bei  öfterem  DeeUDienB 
unter  Wasserabscheidung  (P.  u.  A.  Sal).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaur^gemiach  ent- 
stehen COt,  Essigsäure,  Buttersaure  u.  a.  Säuren  (P.  u.  A.  Sai.).  Verbindet  sich  begier% 
mit  Brom  zu  einer  sehr  unbeständigen  Verbindung  (P.  u.  A.  Sai.).  Durch  Oxydation  mit 
KMn04  entsteht  der  Alkohol  (HOCH,  CH(OH)CH,),C(OH)CH,CH,gH,  (Mabxo,  C. 
1901 1,  997). 

8.  4'  3Jeiiioätiiyi'iieptafiien'(J.6)'Oi''(4} •    IHailyt''l8€n»rapyl'raröin^i 

^>ioHi.O  =  (CH,:CHCH,),C(OH)  CH(CH,)t.  B,  Aus  Isobuttersäurcäthvleeter,  AUvliodid 
und  Zink  (Riabinin.  A.  Saizbw,  .4.  197,  70).  Aus  Isobuttersanr^anhydnd,  AUyljocud  and 
Zinkspänen  in  Äther  (A.  Sai.,  J.  pr.  [2]  76,  103).  —  Kp^M^.:  187— 188«;  D;:  0,8880; 
D»:  0.87259;  D^:  0,87133  (A.  Sal).  Kp:  182—185»  (korr.);  D!:  0,8647;  D":  0,8612  (lU 
A.  Sal).  Ausdehnungskoeffizient:  R.,  A.  Sai.  —  Oxydiert  sich  beim  Stehen  an  der  Luft. 
Gibt  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  CO,  und  Elssigsäure  (R..  A.  Sal). 

9.  ri.4M-Trimethyl-t^ptadieft^(2.^)''Ol'(4)CxJ^vfi  =  (CH,)/):CHC(GHsXOH)- 
CH:C(CH,),.  B.  Aus  Phoron  und  Methylmagnesiumjodid  (von  Fxllbmbsbo,  B.  87,  3579). 
—  Nadeln.  F:  57,5«.  Kp^«:  43—46*.  Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  laaUoh.  Biedit 
in  geschmolzenem  Zustande  nach  C^mpher.  —  Geht  an  der  Luft  in  eine  nach  FfcfiBT- 
minz  riechende  Flüssigkeit  der  Zusammensetzung  Cx^HiaOg  über.  Spaltet  sehr  leiolit  Wa«sr 
ab  unter  Bildung  von  2.6-Dimcthyl-4-raethylen-heptadien*(2.5). 

• 

7.  Alkohole  ChH^oO. 

1.  2.6'IHmethyi''fumadien'('J.6}''Ol'(SJ^a'Meihyl'gri'af9ioiCuam^  =  (<^B»)yC: 
CHCH,CH,C(C^,):CHCH(OH)CH,.  B.  Aus  Citral  und  MethylmaffnesnmhaloMiiii 
(Bayeb  a  Co.,  D.R.P.  153120,  154656;  C.  1904  H,  624,  1269).  —  Wasaeriidle  FlSü«- 
keit.     Kpi,:  112 — 113*.     Riecht  rosenähnlich. 

2.  2.6'IHmethyi'nanadien'(2.S}'Oi^(ejf  HamoUnaiool  CuH^O » (CH,)JC: 
CHCUt-CH,C(C^MOH)CH,CH:CH,.  B.  Beim  aUmählichen  Eintragen  eines  GeniMohet 
auR  150  g  AUyljodid  und  120  g  2-Methyl-hepten-(2)-on.(6)  in  granuliertes  Zink  (Tdouüsi, 
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SCPMIDT»  B.  89,  603;  Babbob,  Bouvbjlult,  C.  r.  182,  643).  —  Flfiasig.  Kp,«:  99—101« 
(B.,  B.).  Kp|4:  102— 104>;  T>^:  0,6618;  np:  1,46534  (T.,  SoH.).  —  Zerfällt  mit  starken 
o^guiischeii  säuren  oder  KHSO4  in  Wasser  und  den  cyoUscben  Kohlenwasserstoff  CnHn, 
(8.  8yst.No.  461)  (T.,  SoH.;  Gbionabd,  A.  eh.  [7]  84,  480). 

8.  Alkohole  CisH^O. 

L  »^Meihyi'U9ui^ein^(^}'Ol'(4}  Ci,H,J0  =  (CH,),CHCH,CH(OH)C:C[CH2]4- 
CH9.  B.  Ans  der  ans  n-Amyhaoetylen  und  C||H|*MgBr  entstehenden  Ma^^iesiumyerbin* 
dung  und  Isovaleraldehyd  (Moubsu,  Bl.  [3]  83,  155).  —  Nicht  ganz  rein  erhalten.  Kp«.: 
115— 120« 

2.  2.6^IHmeihyl''dee€uUmi'(!i.e}'Ol'{8j9  a-Äthyi^ei'anioi  Cifi^fi  "^^  (CHt)t^ : 
GH-CHs-CH,-0(GH^:GH-GH(OH)*GH,*OH,.  B.  Ans  Citral  und  Athyknagnesiumbromid 
(Batsb  a  Co.,  D.R.P.  153120,  154656;  C.  1004  II,  624,  1269).  —  Kp^:  120«.  Riecht 
rosenähnlich. 

3.  2.6^IHmeihyf^decadien^2.6}'Oi'(10)  Ci,HMO=(CH,),C:CHCHtCH,0(CH,): 
GH-CHi-CH,-CHt-OH.  B.  Ans  Citrylidenessigester  durch  Natrium  +  Alkohol  (BouTBAür.T. 
BuülO,  D.R.P.  164294;  C.  1905  H,  1700).  —  Kpu-^,,:  150— 155«. 


4.  Alkohole  CnH2„.40. 

1.  Pent08-(4)-in-(l)-ol-(4)(?)  C5H,0  =  CH:CCH,C(0H):CH,  (?). 

Äthyl&ther  C7HmO  =  CH;CCH,C(OCA):CH,(?).  B.  Aus  CHt:0C10H,GGl: 
GH.(?)  und  alkohobsohem  Kali  bei  100<>  (Combbs,  A,  eh.  [6]  18,  223).  —  Flössiff.  Kp: 
156*.  —  Verharzt  beim  Aufbewahren.  Fällt  ammoniakalisohe  Lösungen  von  AgNO«  und 
Gafii^    Absorbiert  sehr  heftig  (zunächst)  4  At.  Brom. 

2.  4-[Propen-(4*)-yl|-heptadien-(1.6)-ol-(4),  Triallyl-carbinol  CioHi«0  = 

(GHs:CH*CH^3G'0H.  B.  Neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einw.  von  Zn  auf  ein 
Qemifloh  von  1  Mol. -Gew.  Chlorameisensäureäthylesler  und  3  Mol.- Gew.  AUyljodid  in 
Äther  (A.  RxroBMATna,  B.  41,  4086;  C.  1909  I,  736).  —  Terpeoartig  riechende  Flüssig. 
keift.  Kp:  191— 192*  D^:  0,8783;  D^:  0,8781.  UnlösUch  in  Wasser,  leicht  löslich  m 
Alkohol,  Äther,  n":  1,468.  —  Wird  durch  IV^ge  KMnO.-Lösung  in  den  nicht  rein  iso- 
liflcten  Alkohol  CJE^OH}^  übergeführt.  Wird  durch  3Vsige  ^fnO^Ldsung  zu  Ozal- 
flinre  oxydiert.    Emw.  von  Brom:  R.  * 

3.  4-[Pr6pen-(4^-yll-octadien-(1.7)-ol-(4),  Diallyl-allylomethyl-carbinol 
Ou^ifi  =  CH, : CH  •  CH,  •  CH,  •  C  (OH)  (CH,  •  CH : CH,),.  B.  Bei  der  Einw.  von  Zink 
mui  ein  Gemisch  von  3  l£oL-Gew.  AUylJodid  und  1  MoL-Gew.  Chloreesigester  in  äther. 
LBsung,  neben  anderen  Produkten  (A.  KBFobmatski,  B,  41,  4091;  C.  1909  I,  736).   — 

DiokBs  Ol  von  schwachem,  pfefferminzartigem  Geruch.  Kp:  217*.  J}^:  0,8823;  J>1:  0,8822. 
UnlMioh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,    n^:  1,474.    Einw.  von  Brom:  R. 

4.  4-M6thyl-5-[propeii-(5^)-yl]-octadien-(f.7)-oi-(5),    Diallyl-|a-allylo. 

ithyll-carkinol      C,JBmO  =  CH,:CHCH,CH(CHs)C(OH)(CH,CH:GH,),. 

B.  Bei  der  Einw.  von  2Snk  auf  ein  Gemisch  von  1  MoL-Gew.  o-Brompropionsäureester 
und  8  Mc^-Gew.  AUyljodid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (A.  Rbtobiiatski,  B,  41, 
4094;  C  1909  I,  736).  —  Ol  von  schwachem,  terpentinartigem  Geruch.  Kp:  223— SS4*. 
!>;:  0,8762;  D*!:  0,8760.  n«:  1,4692. 

5u  Alkohole  CHttO. 

1.  4'Athyi''ö'(nropen'(/^'yU'Ociadien^l.  TJ^oi^öJ ,  JHaUyl-la'aUyiO'' 
prvgyil'earhinoi  Ctfl^^O  =  CfHs:CH-CHtCH(CtHt)-C(OH)(CH,-CH:€^]^  Bl  Bei 
der  jBknw.  von  Zink  auf  em  Gemisch  von  1  MoL-Gew.  a-Bromonttersäureäthylester  und 
3  MoL-Gew.  AUyljodid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (A.  Rvobmatbki,  6,  41,  4096; 

C.  1909 1,  736).  —  Ol  von  terpenartigem  Geruch.  Kp:  23^—236*.  D*;:  0,883;  D»: 
0^8817.    n^:  1,471.  —  Zersetzt  sich  bei  wiederholter  DestiUation  unter  Waaserabspaltnng. 


464  DIOXY.VERBINDUNGEN  Cn  H2d+2  O,.  [Syst  Na  27-^. 

lylo-isapropylJ-carMnol  CuH„0  =  GH,:CH-CHsC(CH,).C(OH)(CHtCH:CH,)t. 
B,  Bei  der  Einw.  von  Zink  auf  ein  Gemisoh  von  3  Mol -Gew.  Alfyljodid  und  1  MoL-Gew. 
a-Bromisobuttersäureäthylester  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (A.  RsroBifATflKI,  B. 
41,  40d9;  C.  1009  1,  736).  —  öl  von  terpenartigem  Geruch.  Kp:  235*.  Df:  0,8942; 
Ty\i  0,8928.  n^*:  1,4760.  —  Zersetzt  sich  bei  wiederholter  Di*8tillation  unter  WaMemb- 
spaltung. 

6.  2.6.10-Trimetbyl-undecatrien-(2.6.8)-ol-(10),    CItrylidon-tert-biityl- 

alkohol     ChH240=  (CH3)jC:CHCH,CH,C(CH3):CHCH:CHC(CH,),OH^ 

B.  Aus  Citnrlidcnessigsäureester  und  Methylmamesiumjodid  (Vbrlxy,  D.  R.  P.  180834; 

C.  1905  U,  179).  —  Kpu:  154«.  D^:  0,890.  —  Beim  Erhitzen  mit  5  Vtifler  Sohwcfebiiiie 
entsteht  Cyclocitryliden-tert.-butylalkohol  (s.  Sjnst.  No.  510). 

7.  Alkohole  CisH^O. 

1.  Fame90l  CuH^O.  F.  Im  Moschuekömeröl,  Lindenblütenöl  und  den  nütenfilen 
verschiedener  Akaauenarten  (  Haarmann  a  Reimxb,  D.  R.  P.  149603;  C  1904  I,  975).  — 
Darst.  Man  behandelt  die  Oie,  nach  Verseifuns  der  Ester,  mit  Phthalsäureanhydbid  oder 
Bemsteinsäureanhydrid  und  zerlegt,  das  so  erhaltene  Famesol-phthalat  bezw.   •sooohuit. 

—  Fast  farbloses  Ol.     Kp^:  160^   D^>:  0,885.   Uo:  1,88.    Besitzt  feinen  blumigwi  Genioh. 

—  Verwendung  von  Famesol  zur  Herstellung  synthetisohe^  Blumengerüohe:  xLLäJUUJn 
A  Rumer,  D.  K.P.  150501;  C.  19041,  1507. 

Ein  wahrscheinlich  mit  Famesol  identischer  Sesquiterpenalkohol  CuHsgO  ULBl 
sich  aus  Rosenöl  fzu  ca.  1  %)  isolieren  (v.  Sodxn,  Trstf,  B.  87,  1096).  —  Ol  von  hin- 
miffem,  an  Cedemholz  erinnerndem  Geruch.  Kp«:  149*.  D^:  0,894.  InaktiT.  —  Addttei^ 
6  Atom  Brom. 

2.  Nerolidol  CuH..O.  V.  Im  Orangeblütenöl  zu  ca.  6V«  (HsssB,  Zktsokbl,  J.  pr. 
[2]  66,  503).  —  Kft:  128— 129«;  Kp^:  164— 165»;  Kp^:  276— 277*.  D":  0,880.  Optiadie 
Drehung:  -f  ^3®  32 .  —  Ist  wahrscheinlich  ein  aliphatischer  Sesquiterpenalkohc^ 

5.  Alkohol  CnHsn-eO. 

Alkohol  CieH,eO(?)  =  CH3[CHjj]3(m(C:CCHaOH)CH,C:C[CHj4-Cffl:,W 
B,     Entsteht  neben  /-n-Amyl-propargylalkohol  C|Hix*C:C'CHt*OH   bei   der  &nw.  Ton 
Polyoxymethylen  auf  die  Natriumverbindung  des  n-Amyl-acetylens  in  Äther  (MouBBiJ, 
Dbsmots,  C.  r.  182,  1225;  Bl,  [3]  27,  363).  —  Farbloses  OL    Kp,.:  178*.    ErtUrrt  nioht 
bei  —23«.     D":  0,892.    ng:  1,474. 


B.  Diox} -Verbindungen. 

(Zweiwertige  Alkohole,   Glykole.) 

1.  Diozy- Verbindungen  CnH2n+202. 

(Alkandiole.) 

Die  Einw.  von  wasserentziehendon  Mitteln  oder  verd.  S&uren  führt  bei  l^Diolai 
zur  Bildung  von  Aldehyden  und  Ketonen  (z.  B.  Propionald^yd  und  Aoeton  mm  CSig* 
CH(0H)CH,(0H).  1.4-  und  1.5-Diole  gehen  durch  m&ßig  verd.  Sohwefelaftaie  in  mono- 
molekulare  cyolische  Oxyde  über,  z.  B.: 

CH,CH,OH  CHj—CH, 

I  -*     I  >0      . 

CH,- CK  (OH)  CK,  CH,— CHCH, 

1.3-Diole  gehen  mit  Schwefelsäure  in  Doppeloxyde  über,  z.  B.  Q^fi^O^  aus  (OHtl/XCHt' 
0H)t;  nebenher  entstehen  Aldehyde  und  Ketone  (Ldbbbn,  M.  SI8,  60;  s.  ferner  Kbassdski, 
C,  1902  II,  1095).  Ditertiäre  1.2.Diole  („Pinakone**,  vg^.  S.  269),  welche  Meth^d  an  den 
hydroxylierten  C- Atomen  enthalten,  erleiden  die  „Pinakolin-Umlagerung''  m  Ke- 
tonen mit  einem  tertiären  Alkyl  unter  Wanderung  eines  Methyls,  im  einfaohstm  Falle:. 

(CH,)^(OH)C(OH)(CH,),  — H,0  =  PH,COC(CH,),; 
zur  Deutung  dieser  Reaktion  vgl.:  Zilinsky,  Zblikow,  B.  84,  3251  Anm.;  Dauuaui,  BL 
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[41  1, 987;  TawmxMAV,  A.  eh.  [8]  10,  373;  Bl.  [4]  1,  1221.  Pinakone,  welche  nur  höhere 
Auiyle  als  Methjrl  mi  den  h^drozylierten  C- Atomen  enthalten,  liefern  beim  Erhitien  mit 
wmL  Sofaweleliftare  nicht  Ketone,  sondern  ungesftttigte  KohlaiwaMerttofle  und  gesättigte 
^j^Blttiohe  Oxyöe  (LoBBr,  M.  S6,  35;  Qorj>BSBom,  TAHDun,  Jf.  S6,  1473;  Sabitbc,  If. 
739). 


1.  Atbandiol-O:!),  o^-Dioxy-ithan,  Athylenglykol,  Glykol  CAO,  =  HO- 

B.  Man  stellt  ans  Athylenbromid  und  Silberaoetat  das  Glykoldiaoetat  dar  und 
▼«neiii  dieses  duioh  Erhitien  mit  festem  Kaliumhydrozyd  (Wubtz,  ä.  eh.  [3]  65,  406). 
Ana  Athyleabiomid  und  Wasser  bei  140—150*  (Nibdbbi8T,  ä.  186,  383).  Beim  Erhitaen 
vcn  Äthj^snchlorid  oder  Athrlenbromid  mit  FbO  und  dem  15— 20ftK)hen  Vdumen  Wasser 
aof  140 — 170*  (E^VBKOW,  Ja.  6,  558).  Aus  Äthylenohlorojodid  und  feuchtem  Silberozyd 
bei  160—200*  (Simpsgk,  ä.  8pl.  6,  253).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  EindampMm 
einer  kooientrierten  wftßrigen  Lösung  vonNeurin,  neben  Trimethylaimn  und  anderen  Fio- 
dukten  (Wubtb,  ä.  8jL  6,  200).  Bei  der  Oxydation  von  Äthylen  durch  kalte  w&ßrige 
Kaliumpermanganat-LOsnng  (Wacotsb,  B.  Sl,  1234). 

DwtL  Man  kocht  8—10  Stunden  188  g  Ath^enbromid,  138  g  KjOCL  und  1 1  Wasser 
am  RfiddluAkühler,  sibt  dann  weitere  188  g  Athyfenbromid  und  138  g  KjCO,  hinzu,  kocht 
abenoals  und  wiederaolt  diese  Operationen  bis  1128  g  Athylenbromid  yerbraucht  sind;  das 
aimgssohiedsna  KBr  wkd  von  Zeit  su  Zeit  abgesogen  (äiwoRiH,  Pbbkzn,  Soc,  68,  176; 
▼gL  ZaiXBB,  HOnrsE,  J.  pr,  [2]  U,  229;  Stbkpnbwskt,  A,  188,  241;  EBunnonrsB,  A, 


199,  256 ;  QBoaonn,  BL  [21  81,293).    Bei  ISO-stundigem  Erhitaen  von  Äthylraibnmiid 

n  fleschk 
ratiaoheii  Ausbeute  an  Glykol  (NzBDXBisr,  il.  186,  354).    Man  bereitet  durch 


mit  26  IMko  Wasser  in  flescUosseaen  Gefäßen  auf  100*  erh&lt  man  über  60*/|  der  theo- 


SkhitMiiTon  300  g  Kaliumaoetat  mit  300  g  Methylalkohol  25gWas8tf  und  290  g  Äthylen 
brankl  auf  150*  Glykoldiaoetat  (HnBT,  m,  [3]  17,  207);  man  verseift  dann  das  Diaoetot 
doioh  Erhitien  mit  pulverisiertem  Galoiumhj^lrozyd  (H.,  B,  13f  225)  oder  durch  kumes 
Koohen  mit  Methylalkohol,  der  2V,*/«  Chk>rwasserstotf  ^thftlt  (H.,  C.  1807  1, 1314;  n^ 
QaTnmuinr  „Plnuds  des  organischen  Chemikers'«,  12.  AufL  [Leipsig  1914],  S.  186)  und 
fraktioniert  das  erhaltene  Glykol  im  Vakuum. 

Sfiflschmeckende,  dickliche,  farblose  Flüssigkeit.  Erscheint  bei  durchfallendem  Lichte 
in  dicken  Schichten  blaugefilrbt  (Sfrxho,  C.  18081,  1041;  B.  97,  117).  Erstarrt  bei 
atarkem  AÜuhlen  au  stem-  oder  federförmigen  Krystallen.  E.  und  F:  — 11,5*  (Bou- 
CHAIDAT,  C  r.  100,  453;  DB  Fobcband,  C  r.  189,  569).  F:  — 15,6*  (Ladbbbubo,  KbOobl, 
B.  88,  638).  Kpmm:  197— 197,5*  (korr.)  (Wübtz,  A,  eh,  [3]  55,  411).  Kp,«:  197,37* 
(LoüOülBDrB,  A.  cXT [7]  18,  330).  Kp^:  197*  (korr.)  (db  F.,  C.  r.  189,  569).  KpiM,t: 
186,5*;  Kpi»,,:  173,2*;  Kpi^:  140,8*;  Kpg,:  136,7*;  Kp^:  122,5*  (DB  F.,  C.  r.  189,  6S). 
—  D*:  1,1297  (DB  FoBORAHD,  C.  r.  189,  569,  689).  D»:  1,1097  (GsTMiür,  Am.  Soc  80, 
1078).  Dr:  ltll34;  D^T:  1.0230  (Eudüln,  B.  14,  187).  D;^:  1,1270;  D?^:  1,1098; 
D^^:  1,0919  (Waldbb,  Pk.Ch.  68,  394;  66,  143).  D'l:  1,11886;  D*;'*:  1,11479;  D^: 
1,08757;    D^:    1,02340  (Schwbbs,    C.   1808  I,    515;    B.  98,  44).   —   €Hykol   mischt 


in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  (Wubtz).  Nimmt  aus  der  Luft  im  JLaofe  einer 
Woche  30*/^  im  Laufe  zweier  Wochen  60*/,  Wasser  auf  (db  Fobgrahd,  C.  r.  189, 
688).  W&rmetönung  beim  Mischen  mit  Wasser:  db  Fobgbavd,  C,  r.  189,  689;  Sgewbbs, 
C.  1808  I,  515;  B.  98,  57.  Dichte  von  Glykol- Wasser- Gemischen:  Scbswbbs,  C.  1808  I, 
515;  B  98,  47.  Viscositftt  von  Glykol-Wasser- Gemischen:  Duhskah,  Soc.  87, 13;  Ph.  Ck. 
63U  734.  Glykol  wird  aus  der  wftfingen  Lösung  durch  KOH  und  K/XJ^  nicht  abgeschieden 
iKvon,  B.  80, 912  Anm.  3).  Es  kann  aus  seiner  wäßrigen  Lösung  ouroh  Fraktionierung 
Moht  wasasffrei  gewonnen  werden  (Knoibb,  B.  80,  912  Anm.  4).  Glykol  ist  mit  Alkohd 
in  jedem  Verfailtnis  mischbar  (Wübtb,  A.  eh.  [3]  55,  412).  1,1  Tl.  Glykol  löst  sich  in 
100  ThL  Äther  (Khobb,  B.  80, 912  Anm.  1).  OU^r^l  wirkt  auf  Salie  ionisierend  (Waldbb, 
Pk.  Ck.  5€  137).  Löst  Ca(OH)t  und  sehr  leicht  Atikali  (Wübtb,  A.  eh.  [3]  55,  412). 
LOaanfnrennögen  für  verschiedene  Salie:  Waldbb,  Ph.  Ch.  55,  683;  OBOsainB  db  Oohimgk, 
C.  1805  n,  883,  1234.  Viscositftt  der  Lösungen  von  KI  in  Glykol:  Gbimah,  Am.  8oe. 
80,  1078.  —  Brechungrindex  des  Glykols:  n?:  1,43063  (Waldbb,  Ph.  Ch.  68,  394).  v^z 
1,49610;  n^:  1,43251;  n^:  1,43662  (Labdolt,  Ann.  d.  Phytik  199,  557).  n"^:  1,43098; 
n^:  1,43828;  n"?:  1,39406;  n^*:  1,40063  (Euxman,  B.  14,  187).  —  Dampftension:  db 
FdaORAXD,  C.  T.  189,  689.  Oberflächenspannung  und  Binnendruok:  Waldbn,  PA.  Ch,  66, 
143;  86,  396;  Teaübb,  B.  49,  2186.  Viscositftt:  PftiBBAM,  Hahdl,  M.  9,  673;  Waldbb, 
Ph.  Ch.  Kf  219;  Gbxicah,  Am.  8oe.  80,  1078.  —  Schmdsw&rme:  db  Fobgband,  C.  r. 
189,  570.    Verdampfnngswftrme:  LoüOüinimb,  A.  eh.  [7]  18,  347;  96,  239;  db  FoRORAirD, 
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C.  f.  132,  688.  Molekulaiv  Verbrennungswärme  für  flütMiges  Glykol  bei  koiMtMitem  Druck: 
281 J  Cal.  (SromcANN,  Lanobsen,  J.  pr.  [2]  46,  327);  für  ^koldampf  bei  koostmntem 
Druck:  298,11  Cal.  (Thomsbn,  PA.  Ch.  62,  343).  Speufisohe  Wärme:  LouOüIHIinB,  Ä.  ek. 
[7]  13,  312;  26,  234;  DB  Forcband.  C.  r.  132,  669;  Schwxbs,  C.  1900  I,  616;  i?.  S8, 55. 
Ausdehnung:  Scewbbs,  C.  1909  L  515;  if.  28.  45.  —  Magnetische  SuszeptibilitAt:  llaniK, 
C,  r.  140,  237;  Pabcai..  Bl  [4]  6,  111.3.  Diilektiizitätskonätante:  Waldvit,  Pk.  Ch.  6C 
138.     Elektrocapillaie  Funktion:  Goly.  A.  ch.  [8]  8,  311;  9,  133.; 

*  Glykol  liefert  beim  Leiten  über  ^^-ine  glühende  Platinspirale  Glykolaldehyd  neben  Ohr- 
oxal  und  Formaldehyd  (Tbillat,  Bl.  [3]  29,  42).  Geht  beim  Leiten  durch  ein  mit  Bimi^ 
stein  g^filltes  Rohr  bei  600 — 660^  in  Aoetaldehyd  über,  der  weiter  in  Methan,  Kohlen- 
ozyd  und  Wasserstoff  serlegt  wird  (Nkt,  .4.  336,  201).  Wird  durch  Erfaitaen  mit  iüA 
in  Aoetaldehyd  verwandelt,  der  seinerneits  eine  Polymerisation  erleidet  (IpAiraw*  C^lMi 
U,  87).  2Sersctzung  durch  elektrische  Schwingung(>n :  ▼.  Hxbcftiknb,  Pk.  Ch,  26,  297.  — 
Bei  der  elektrolytischen  Behandlung  d<'s  Glykols  in  wäßr.  Lösung  entstehen  Q];]^KoUldehTiL 
F(»maldehyd  und  Säuren  (Neubxbo.  Bio.  Z.  17,  287).  Rsvabd  {A,  ch.  [6]  17,  SIS)  W- 
obachtete  oei  der  Elektrolyse  einer  schwefelsauren  Glykollösung  an  FlatuielektiDden  dir 
Entstehung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Formaldehyd,  Ameisensäure,  G^ykoUui«  vnd 
einem  Zucker.  Löb,  PuLVSBBfACUEB  {Bio,  Z,  17,  362;  Z.  EL  Ch.  16,  8)  eiäelten  bei  drr 
elektrolytischen  Oxydation  von  Glykol  in  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleianode  Foni* 
aldehyd,  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  nicht  flüchtige  Säuren  (unter  diesen  krinr 
Glykolsäuro),  sowie  einen  höheren  Zucker.  Kinw.  von  Ozon:  Ono,  A.  eh,  [7]  U,  ISl. 
Glykol  gibt  mit  Hydroperoxyd  in  Gegenwart  von  Ferrosulfat  Gl^u>laldebyd  (Fl 
jAcacsoK,  8oc.  76,  2).  Oxydation  zu  Glykolaldehyd  durch  H.Of  in  Gegenwart  von 
hydron-Eisen:  DB  Stoboklin,  Vülquin,  C.  r.  148,  1406.  Glykol  gibt  in  wftfir.  I 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  bei  allmählichem  Luftzutritt  Glyk^säure  (WVBifS,  A.  cL 
[3]  66,  414).  Mit  Salpetersäure  entsteht^n  Glykolsäure,  Oxalsäure  und  Qlyozyliiiiire  (Dsm. 
A.  110,  316).  —  Glykol  gibt  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  auf  260«  Ozalsänve  und  Warner- 
Stoff  (WuBTZ,  A.  ch.  [3]  66,  417).  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Ätnation  an!  230— S8A*: 
Nv,  A.  336,  310.  Beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Kalilauge  und  PbO,  entstehen  WaMer- 
Stoff  und  Ameisensäure  TGiJCbxb,  Mobawbki,  M.  10.  682).  Beim.  Erwftnnen  von  ^^S^ 
mit  Ag^O  und  Wasser  auf  110*  entstehen  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Kohlenstave  (Kar, 
A.  367,  292).  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Glykol,  das  man  auf  140*  erhitst,  entrtebm 
Glykolchlorhydrin  und  eine  Verbindung  C^H„04a  (S.  467)  neben  Polyäthylenglykolen  (DovdT. 
M.  16, 3)  (S.  467).    Erhitzt  man  mit  Chlorwasserstoff  gas  gesättigtes  GlAxA  im  Rohr  anf  100* 


(Wubtz,  A.  ch.  [31  66,  418;  Boüghabdat,  C.  r.  100,  463)  oder  leitet  man  Chlorwaner 

stoffgas  durch  Glykol,  das  man  anf  148 — 160*  erhitzt  (Ladxbbubo,  B.  16,  1408),  so  erhält 

man  Glykolchlorhydrin.     Beim  Erhitzen  von  Glykol  mit  einem  ÜberschuB  von  raacfaeBdrr 

Salzsäure  im  Rohr  auf  100*  entsteht  Äthylenehlorid  (Schoblbmmbb,  See.  39,  14S).    Ben 

Einleiten  von  Jodwasserstoffgas  in  Glykol  entsteht  Äthylenjodid  (Socpson,  A.  118,  121) 

Glykol  läßt  sich  durch  Kochen  mit  starker  Jodwasserstoff  säure  nicht  quantitativ  in  Alhyl- 

Jodid  überführen  (IIksbnhmimeb,  B.  41.  1015  Anm.  3),  etwa  die  Hälfte  wird  an  Ätlüo 

reduziert  (GsttN,  BooKitfGH,  B.  41,  3478).   —  Glykol  gibt  beim  Erhitzen  mit  viel  Wasirr 

auf  200—210*  AocUldehyd  (Nbvulb.  BL  [2]  26,  289).     Beim  Destillieren  mit  konMi- 

trierter  Schwefelsäure  oder  mit  Zinkehlorid  entstehen  Aoetaldehyd  imd  die  Verbindangrn 

CH.CHOCH,  CH,OCH, 

^  ^ ^Z*  und    •     *        •     *  (Fawobski,  C.  1907  I.  16;   vgl.  Wüb«,  A.  eh.  [3]  66. 

423).  —  Glykol  gibt  mit  TOI»  (2  Äol-Gew.)  Äthylenchlorid  (Wubtz,  A.  ch.  [3166,  419). 
Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  00  g  PCI,  zu  31  g  Glykol  in  Ciogenwart  von  100  g  Athcr 
entateht  als  Hauptprodukt  (70— 75*/n)  die  Verbindung  HP (0(m,CH| -0)^01  (Syrt. 
Nr.  4720).  Außenkm  wirkt  das  PCI,  (oder  der  sieh  entwiekehide  HCl)  anf  das  Glykol  mter 
Bildung  von  Glykolchlorhydrin,  das  seinerseits  mit  dem  PCI,  weiter  reagiert  (CARBA,  C.  r. 
136,  766).  Beim  Erhitzen  mit  1  Mol.CJvW.  H,PO,  .ntsteht  die  Säure  HOCH.-CH|0' 
PO,H,  (Cabb«,  C.  r.  133,  884;  A.  ch.  [8]  6,  409).  Einw.  von  H,P04:  Cabb^.,  C.  r.  138. 
374;  A.  ch.  [8]  6,  347.  —  Beim  Erhitzen  von  Cilykol  mit  trocknem  Salmiak  auf  180—190* 
entsteht  2Methyl.6-äthyl-pyridin  (Ho^fANX.  B.  17.  1906).  —  Glykol  gibt  beim  Eriiitarfi 
mit  Äthylenbromid  im  Rohr  auf  116—120*  Diäthylenglykol,  Triäthylenglykol,  TetraäthTtai- 
glykol,  Pentaäthylenglykol  und  Hex;u)thylengIykol(S.  468)(LouBBNro,  A.  ch.  [S1  67,  276). 
Läßt  man  die  Temperatur  auf  160*  sttMgcn,  so  erhält  man  Glykolbromhydrin,  die  Yerbindanf 
HOCH,CH,OCH,CH,Br,   die   Verbindung    HOOH^CHsO-CBTtCHt-O-CHt-CHJ^ 

H«(^*0*CH 
und   die  Verbindung  '         '    "  (L.-  ^-  ch-  [3]  67,  283).     Glykol  setzt  sich  mit  Äthylen- 

H  jC  •  O  •  CHj 


Chlorid  auch   beim  Erhitzen  auf  160*  nicht  um  (L.,  A.  ch.  [31  67,  290).     Beim  Erfaitam 
mit  Glykolchlorhydrin  im  Rohr  auf  140*  entstehen  HOCHjCHtOCHtCHyCl.  HO-CH.« 
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CH.0CH,CH,0CHjCH/3lundH0CH,CH,0CH,CH,0  CHsCHj-OCHjCHtCl. 
f^ylLOl  gibt  beim  Erw&rmen  mit  Äthylenoxyd  auf  100*  Diäthylenglykol  und  Triäthylen- 
glykol  (WvBTZ,   A.  eh.  [31  69,  331).     Vereinigt  sich  beim  Erwärmen  mit   Aldehyden   in 

CHjO. 
Gegenwart  von  sirupöser  Phosphorsäure  leioht  zu  Acetalen  von  der  Form  )CH*R 

CH,0 


(Vbblsy,  BL  r3]  21,  275).     Reagiert  mit  CO,  in  Gegenwart  von  Ca(0H)2  unter  Bildung 

cjä»(oco-  ~ 

Glykol  geht  im  Tierkörper  in   Glykolsäure  und  Oxalsäure  über  (P.  Mayer,   H,  38. 


von  CJa«(OCbO)^a  (Sisofbobd,  Howwjanz,  H,  59.  399). 


144;  vgl.  Daxin,  C.  1907  I,  1804). 

Idaiti£menuig  des  Glykols:  DsNioks,  .4.  ch,  [8]  18,  175. 

Addiiionellt  Verbindungen  des  Glykols.  CJifi^  -f  HBr.  B.  BeidcrEinw.  von 
HBr  auf  Äthylenglykol(MoKlJBW»]a,C.  1899]!,  592).  Krystallinische  Masse.  Schmilzt  bei  50  <^ 
bis  51*  (in  zufleschmolzener,  mit  HBr  gefällter  Capillaro).  -  CtHeOs  +  2  SiO,  [=  SiO(OH) 
0-CA*ö'SiÖ-OH?l.  B.  Aus  Glykol  und  Siliciumtetrachlorid  neben  der  Verbindung 
SiCO^CiLCH/ül)^  (Taübkb,  B.  88,  1669).  Weiße  Ma^s^*.  Zersetzt  sich  bei  300»  langsam, 
beim  Glühen  vollständig.  Zerfällt  durch  Wasser  in  Kieselsäure  und  Glykol.  —  CUSO4  4- 
2CAOt  +  2HtO.  HeUblauc  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  (Grün, 
B00KI8CH,  B.  41,  3470).  —  CoSO|  +  3C2HeO.  +  HjO.  Rote  KrvstäUchen  (aus  Methyl- 
alkohol und  abfloL  Äther).  Sehr  leicht  löslic'h  in  WassiT,  Alkohol.  Die  wäßr.  Losung 
xersotzt  sich  schnell  (Gs.,  B.,  B.  41,  3470). 

Meiallvtrhindungen  des  Olykols.    NaO^H^O,  +  0^0«.    Blättohcn  (DB  FoBO 
MAITD,  A.  ck,  [6]  SO,  439).  —  NaCAO,  +  01^0.    Blättchen  oder  Nadehi   (db  F.,   A.  eh. 


CHCl— 0— CH, 
Vorbindung  CgHii04Cl=  oder: 

HOCHjCHjOCH      -ü-CHs 
CaCHtCHt-O-CH—O— CH, 

J  .     B.     Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  beim  Einleiten 

HOCH— O— CH, 
von  Chlor  in  auf  140*  (zuletzt  bis  auf  180«)  erhitztes  Äthylenglykol  (DoNdv,  M.  16,  4); 
man  extrahiert  mit  Äther.  —   Dickflüssig.    Nicht  destiUierbar.    Mit  Natriumäthylat  ent- 

CHt— O— CH— O— CH, 
ateht  die  Verbindung  |  '  I       (s.  Syst.  No.  3008). 

CHt— O— C5H— O-CH, 

Monomethyl&ther  dos  Äthylenglykols,  a-Oxy-/|-methoxy-äthan  CtHjO,  =  HO  • 
CHt'CHt'0-CI^  B.  Beim  Erwärmen  von  CH^I  mit  einer  Lösnng  von  15  g  Natrium  in 
110—130  ff  Ghrkol  (PalÖkaa,  B.  86,  3300;  48,  3874).  —  Flüssig.  Kp,«,^:  124,9«.  DS: 
04M986.    Miaohbar  mit  Wasser,  Äther,  Benzol 

Dimethyläthmr  des  Athylenglykols,  cu^-Dimethozy-äthan  C^]oO,  =  CH,OCH,* 
CB^O'CE^  B.  Man  Itet  10  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  gießt  14  g  Glykol  hinzu, 
veraimstet  im  Wasserstoffstrome  den  Alkohol  (zuletzt  bei  140*)  und  digeriert  den  Rück- 
«taad  mit  62  g  C^  190  Stunden  bei  60*  (Lepfbbt,  A.  276,  171).  —  Flüssig.  Kp,,,: 
8S— 83*.  D*:  0,8914;  D**:  0,8732.  Damjrftension:  L.  Wird  von  HI- Gas  zerlegt  in 
CHykol  und  CH,L 

XonälihyUitlMr  dm  Äthylenglykols»  a-Oxy-/^äthoxy-äthan  Q«H|oO,s=  HOCHt- 
CHt-O-CA-  B.  Beim  Erwärmen  von  80  g  Äthyljodid  mit  einer  Lösung  vmi  11 V«  g 
Natrium  m  13Q  g  Glykol  (Palomaa,  B.  42,  3876;  vgl.  Dbmolb,  B.  9,  745).  —  Kp,u,.: 
I84«;   D":  0,986  (D.).    Kp,^,:  134,7—134,9*;  Dg:  0,93635  (R). 

JI-GhlorfttliylAlher  das  Äthylentflykols,   /^-düor-^-oxy-diäthyläther   CA^dOl 
*->  HO*CH,-CH,-0-CHt-CHX!L  B.  Durch  Sättigen  von  Äthylenoxyd  mit  HCl-Gaa  (Wusn. 

A,  cA.  [31  69,  336).  Aus  Äthylenoxyd  und  Glykolohlorhv^rin  bei  140*  (W.).  1  MoL- 
Qew.  Cftykoloblorhydrin  und  2  Mol.-Gew.  Glykol  werden  im  Rohr  auf  140*  eriiitit,  der 
RohrinhaH  wird  nach  dem  Erkalten  mit  HCl- Gas  gesättigt  und  wieder  auf  100*  erhitzt 
(LoiJBn90   A:  ek.  [3]  67,  290).  —  Kp:  180—185*  (L.).    Löst  sich  in  Wasser  (L.). 

/^Brom&tliylftther  des  Äthylenglykols  C^OfBr  »HOCH.*CH,OCH.CH^r. 

B.  Aus  Glykc^  und  Äthylenbromid  im  Rohr  bei  160*,  neben  anderen  Produkten  (L.,  A.  eh. 
[8]  67,  284).  —  Kp:  206*. 

30* 
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Diäthylsther  des  Äthylenglykols,  o./?-Diäthozy-ätlian  0,11^0«  =  CA-O-CHs- 
CH^OCA.  Kp^g:  123,5«;  D»:  0,7903  (Wusn,  A.  eh.  [3]  66,431);  D*:  03628:  D^: 
0,8484;  Dampftentiion:  Iüfpkrt,  A,  276,  172. 

Monopropylather  des  Äthylanglykols,  o-Oxy-^-propyloxy-ftthan  CJB.ßfi^^BO- 
CH,CHsO0H,CH,CH,.  B.  Beim  Erwärmen  von  85  g  Propyljodid  mit  emer  Lfirai« 
von  U  g  Natnum  in  100  g  Glykol  (Palobua,  B.  66,  3301;  4S,  3877).  —  FlOang.  Kp-^- 
150,1— 150,3^     Dg:  0,91432. 

Dipropyläther  des  Äthylenglykols  C«HuO,  =  CH,•CH,•CH,•0•CH,•GH«-0-CH,• 
CH,•CH,.  K^u'  158— 160«.  D*:  0,8486;  D*«:  0,^89.  Dampftension:  LamT»  ^.  ST«,  174. 

Diisobutyläther  des  Äthylenglykols  CuHnO,  =  (CH,)X;H*CHt-O-GH,-CHt-0* 
CH,CH(CH,)s.  KpT»:  181«.  D«:  0,8349;  D*«:  0,8245.  Dampf  iension:  LiPnBT.  .4.  S7S,  174 

Monoallyl&ther  des  Äthylenglykols ,  a-Oxy-^-allyloxy-ftthan  C^mOs  »*  HO- 
CHtCH.OCHs-CHiCH,.  B.  Durch  Einw.  von  AUylbromid  auf  Natrium-G^koUt  (Pa- 
I.OIIAA,  B.  42,  3877).  —  Flüssig.  Kp^^,«:  158,8—159«.  Dg:  0,96096.  Blit  Wasser  in 
jedem  Verhältnis  mischbar. 

aiykol-[oxy.äthyl]-äther,  /9^-Dioxy-diäthyläther,  JMAthylAnffljrkol*«  CJSLjfy^ 
HOCHtCH,OCHtCH,OH.  B.  Aus  Glykol  und  Ät^lenbromid  oder  GlytolbfOB- 
hydrin  im  Rohr  bei  115—120«,  neben  anderen  Produkten  (Loüsair^o,  A.ek.  [Sf  67.S76). 
Aus  Äthylenozyd  und  Glykol  bei  100«,  neben  anderen  RrodiÜLten  (Wusn,  A.  cA.  [3]  66. 
330).  Aus  Glykolmonoaoetat  und  Glykolmononatrium  bei  130—140«,  neben  andsnn  F^ 
dukten  (MoHS,  Z,  1866,  495).  —  Kp:  250«;  spez.  Gew.:  1,132  bei  0^  (W.).  LOslioh  is 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  (W.).  Gibt  mit  konzentrierter  JodwasseratoIMnie  bei  100« 
Äthylenjodid  (W.).  Wird  von  Salpetersäure  (spes.  Gew.:  1,42)  su  (Mykobäuve,  QxslAm- 
und  Diitfykolsäure  CJSfi^  oxydiert  (W.,  A.  eh,  [3]  69,  334,  342). 

Verbindung  C«H|,0/:;i  =  H0CH.CH,OCH,CH,O0HsCH/:a.  B.  Ekitatokt 
neben  anderen  Produkten,  wenn  man  1  MoL-Gew.  Glykolchlornydrin  mit  2  MoL-Oev. 
Glykol  im  Rohr  auf  140«  erhitzt,  den  Rohrinhalt  nach  dem  Erkalten  mit  Hd-Gas  sättigt 
und  dann  wieder  auf  100«  erhitzt  (LouBBM^o,  A.  eh,  [3]  67,  291).  —  Kp:  222 — 231«. 
Löslich  in  Wasser. 

Verbindung  (y{tt^Br  =  HOCH,CH,OCH,CH.OCHsCH,Br.  B.  Ans  Cftyfcd 
und  Äthylenbromid  im  Kohr  bei  160«,  neben  anderen  Produkten  (LoüUir^*o»  A,  dL  [3] 
67,  284).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  250«. 

aiykol-bls-[oxy-&thyl]-&th«r,  ,,Tri&thylenglykol«*  Cfitfi^  =»  HOCH^CiLU 
CHtCH,OCH,CHtOH.  B.  Beim  Erhitzen  von  Glykol  mit  Athvienbromid  im  Rohr 
auf  115—120*,  neben  anderen  Produkten  (Loubxn^o,  A.  eh.  [3]  67,  275).  Beim  Er- 
wärmen von  Äthylenoxyd  mit  Glykol  auf  100«,  neben  anderen  Produkten  (WuKTX,  «-l.dk. 
[3]  69,  331).  —  Kp:  290«;  spez.  Gew.:  1,138  (W.).  Mit  Alkohol  und  Wasser  miscklisr. 
feslich  in  \iel  Äther  (W.).  Wird  von  Salpetersäure  zu  [HO/:;CH,OCH,— ]«  oxydiert 
(W.,  A.  eh,  [3]  69,  351). 

Verbindung  C,H„04a  =  HO  CH,  CH,OCH,CH,OCH,CH,0-CH,CH/a.  B. 
Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  1  MoL-Gew.  Glykolohlorhydrin  mit  2  MoL- 
Gew.  Glykol  im  Rohr  auf  140«  erhitzt,  den  Rohrinhalt  nach  dem  Erkalten  mit  HCl-Ga» 
sättigt  und  dann  wieder  auf  100«  erhitzt  (LouBBirgo,  A,  eh,  [3]  67,  291).  —  Kp:  2tt« 
bis  272«.     Löslich  in  Wasser  (Loübxn^o,  .4.  eh,  [3]  67,  293). 

„Tetraäthylenglykol**  C,H„0.  =  HOCH,CH,OCH,CH,.OCH,-CHtO-CH,- 
CHt-OH.  B,  Beim  Erhitzen  von  Glykol  mit  Äthylenbromid  im  Rohr  auf  115—120*. 
neben  anderen  Produkten  (Loubbn^o,  A,  eh,  [3]  67,  275).  Man  verseift  mit  Baryt  ds» 
Diaoetat  des  „Tetraäthylenglykols",  das  neben  anderen  Produkten  beim  Erliitsen  von 
Äthylenoxyd  mit  Eisessig  im  Rohr  entsteht  (Wubtz,  A,  eh,  [3]  69,  334).  —  Kpi^:  gegen 
230*  (L.). 

^enta&thylenglykol"  €,^„0«  =  HO  CHjCHjOCH.CHtOCH^CHtOCHi- 
CHaGCHs'CHtOH.  B,  Aus  Glykol  und  Äthylenbromid  im  Rohr  bei  116— 120^  nebra 
anderen  Produkten  (Louberco,  A,  eh.  [3]  67,  275).  —  Zähe  Flüssigkeit.  Kp:  281«  bn 
25  mm.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther. 

„Hexasthylenglykol«"  CitH^G,  =  HO  CH,  CH, •  O  •  CH,  CH, •  O •  CHt-GHt •  O  CH, • 
GH.  OCH,CH,OCH,  CHt-OHT  B.  Aus  Glykol  und  Äthylenbromid  im  Rohr  bei  115« 
bis  120«  (LouBUV^K),  .4.  eh,  [3]  67,  275).  —  Sehr  zähe  Flässic^eit.    Kp:  325«  bei  26 

CH, 
Ätbylenoxyd  CAO  =  '       "O  s.  Syst.  No.  2362. 

CH, 
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CH,OCH, 
Di&thylendioxyd  GAO«  =1  1       «•  Syst.  No.  2668. 

CH,0-CH, 

VerUndmig  0^0^!  =  HOCH,CHtOCH,CH,OaO|.  B.  Aus  Äthylenoxyd 
mittelB  Überohkm&iiie  in  Äther  bef  0*  (Hofmann,  Zbdtwits,  Waokeb,  B,  42,  4394).  — 
FkiUosee  ÖL  Explodiert  beim  Erhitzen  heftig.  Brennt,  in  Papier  aufgesaugt,  schnell  ab 
wie  SehiefibaumwoUe.    Wird  von  Wasser  langsam  verseift. 

Saurer  MonosohweMs&ureeBter  des  JLthylenglykols,  Ozy&thylschwefelsäure, 
aiykolsohwelbls&iire  CAOsS  =  HOCH,CHtOSOsOH.  B.  Aus  Glykol  (Simpson, 
A.  US,  146)  oder  Glykolchlmiydrin  (OpFSNHSDf,  B.  8,  735)  und  konzentrierter  Schwefel- 
Bftnie  bei  150  ^  —  Das  Barimnsalz  {Cfi^S0g)Jß9k  krystallisiert  schwer.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  fast  gar  nioht  in  absolutem  Alkohol  und  zersetzt  sich  etwas  bei  100®. 

Chloridder01ykolBohwefels&ureCAO«ClS=»HOCH..CH,0*SOsCl.  B.  Au8  Glykol 
and  SO^j  (Rknhabd,  J.  pr.  [2]  17,  342).  —  Gelbliche  flÜBsigkcit.  nicht  flüchtig,  un- 
Ifislioh  in  Atoer.  Wird  von  kaltem  Wasser  sehr  langsam  zersetzt,  zerfällt  aber  mit  heißem 
Wasser  leicht  in  Salss&ure  und  Glykolschwefelsäure,  resp.  Glykol  und  Schwefelsäure. 

aiykoldi8ohwefolsäiireC,H«0gS,»H0S0,0CHtCH,0S02  OH.  B,  Aus  Glykol 
und  HSO^l  bei  0*  (Classson,  J.  pr,  [2]  80,  2).  —  Dicker  Sirup.  Erhitzt  sich  auf  Zu- 
Hsta  von  Wasser  und  zerfällt  damit,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  völlige  Spaltung  in  Glykol  und  Schw(>fel- 
Kftni«  ein.  —  KßJELfi^Sr    Prismen.  —  BaC A^s^t  +  2 H,0.     Haarfeine  Nadeln. 

Monountersoihwefligsäureester  des  Äthylenglykols,  Oxyäthylunterschwef lige 
Bfture  CA04St  =  H0CH,  CH,S  SO,H.  —  NaGAO^S^  B.  Au8  Na,S,0,  und  CHXJl- 
CBL-OH  (PuBOorn,  0,  22  I.  421).  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  AgP^Oß^.    Täfelchen. 

Bis-untersohwefligs&ureester  des  Äthylenglykols,  Äthylendiuntersohweflig- 
s&ure  CAO«34=HOJ3SCH,-CH,SSO,H.  B.  Das  Salz  NaJCAQ^S«  entsteht  aun 
Na^SsOt  und  Äthylenchlorid  (Pubootti,  G.  22  I,  419).  —  l^AJOfifiß^.  Blättohen.  Sehr 
leieht  löslioh  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  BaC^40,S|  +  2  H2O.  Tafeln  oder  lange 
Naddn.    Schwer  lÖsUch. 

Äthyl«ndiiütrit  CtHtO^N,  =  ONOCH,CH,ONO.  B.  Bikini  Destillieren  von 
Glyoerintrinitrit  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Glykol  (Bebtoni,  G.  16,  353). 
—  Bleibt  bei  --15*  flüssig.  Kp:  96—98*.  Spez.  Gew.:  1,2156  bei  0«.  Unlöslich  in  Wasser. 
LOet  sich  in  Äthylalkohol  unter  Bildung  von  Äfhylnitrit.  Sehr  leicht  löslich  in  Glycerin. 
Wird  von  Alkalien  rasch  verseift,  langsamer  von  Säuren.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Bildung  von  Oxalsäure.  —  Giftig. 

Monosalpetersänreestar  des  Äthylenglykols,  Oxyäthylsalpetersäure  CsHk04X 
=  HO-CHj-CHt-O-NO,.  B.  Aus  CH,BrCH,OH  und  AgNO,  (Hbnby,  .4.  eh.  [4]  27. 
24S).  —  Flüssig.    In  Wasser  löslich.    Spez.  Gew.:  1,31  bei  11<». 

Obrkol-nitrit-nitrat  C  AO^N,  =  ON  •  O  •  CH,  •  CH^  •  O  •  NO..  B.  Äthylen  wird  durch  ein 
abflekünltes  Gemisch  von  konzentrierter  Schwefelsäure  und  konzentrierter  Salpetersäure 
getaitet  (Kskül^  B.  2,  329).  —  OL  Spez.  Gew.:  1,472.  Nicht  flüchtig.  Bei  der  Destilla- 
tion im  Dampfotrcmie  wird  ein  großer  Teil  in  Glykolsäure.  Oxalsäure,  NO  und  HNO, 
sersetst-.     Gibt  mit  Natronlauge  und  Natriumamalgam  Glykol  und  NH,. 

Olykoldinitrat»  Äthylendinitrat  CsH^O^N,  =  OjN  •  O  •  CH,  •  CH.  O  NO,.  B.  (;iykol 
wird  bei  0*  in  Salpeterschwefelsäure  gelöst  (Hbnby,  A,  ch,  [4]  27,  253):  man  nimmt  auf 
42  g  Glykol  100g  rauchende  Salpetersäure  und  200  g  H,SO.  (66*  Bt.)  (Champion, Z.  1871. 
460).  —  Nicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Spez.  Gew.:  1,5099  bei  4«,  1.4960  bei  15«,  1,4860 
bei  26*  (Pbbxih,  80c,  66,  685).  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Psrkin,  Soc.  65,  685. 
Explodiert  durch  Schlag  (H.).  Reagiert  mit  alkoh.  Kali  heftig  unter  Bildung  von  Kalium- 
nitrit und  Kaliumgiykolat  (Nsf,  A.  809,  184:  vgl.  Cablson,  B.  40.  4192;  C.  1908  I,  934). 

Über  eine  als  Äthylendinitrat  angesprochene  Verbindung  CtH40«N2  ( Kp :  11 4—  1 1 6 ® ; 
beim  Destillieren  ezplodier^id)  aus  Äthylen  und  N^O^  s.  Dbmjanow,  C.  1899  I,  1064. 

Monophosphorigsäureester  des  Äthylenglykols,  Oxyäthylphosphorige  Säure, 
Olykolphosphorige  8&ure  CsH^O«?  =  H0CH,CH,0P02H..  B.  Beim  Erhitzen  äqu» 
▼aknter  Mengen  von  Glykol  und  phosphoriger  Säure  (CabbI^.  C.  r.  188,  884;  A.  eh.  [81 
6,  409).  —  Ca(C,H,04P),.  Amorphe  zerfließliche  Blasse.  —  Bh(C.^Hc04P)j  Hvgroskopische 
Krvstalle. 
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Bisphosphorigsäureester    des    Äthylenglykols,    Äthylendiphocplkoricvftiii« 
CÄOgP,  =  H,OJPOCH,CH,OPOJI,.    B,    Durch  Einw.  von  WaaM>r  uf  die  Verl», 
düng  ClP(OCHt-CH,0)JPCl  (Syst.  No.  4720),  wobei  intermediär  der  Ester  HO-P(0- 
CHt^t-0),PaH  entsteht,  der  dann  1  MoL  Olykol  verliert  (Gabbü,  C.  r.  136,  757).  - 
Ist  Helianthin  und  Phenolphthalein  gegenüber  zweisäurig.  —  CaCgH^QsPt. 

MonophoBphorsaureester  des  Äthylenglykols,  Oxyätliylphosiilioiraftiirew  Olj- 
kolphosphoraailre  CsH^O^P  +  VsH.0  =  HO •  GH. •  CHt •  O •  PO (OH)t+  V Ap-  B,  lUa 
erhitzt  äquimolekulare  Mengen  von  Glykol  und  Phosphorsäure  am  RöonliiSkffliler  «nter 
16 — 17  mm  Druck  auf  140 — 145^  und  kocht  das  entstandene  Estergemiaoh  mit  WaMcf 
(Cab&^  C.  r.  138,  374;  A.  eh.  [8]  6,  351).  —  Farbloser  Sirup.  Erstarrt  bei  csl  —30« 
SU  einer  g^asi^n,  pulverisierbaien  Masse,  die  aber  bei  gewÖanlicher  Temperstar  wieder 
flüssig  wird.  D»:  1,55.  Die  wäßr.  Lösung  ist  in  der  KjUte  beständig,  sefseist  sieh  aber 
langsam  in  der  Siedehitze.  MoL  Leitfahigjkeit  bei  25«:  Cabbi^  C.  r.  141,  7W;  J3I.  [S]  tt» 
1315.  —  GaCAOsP  +  H,0.  100  Tle.  W^ser  lösen  bei  18«  1,01  ff,  bei  ICD*  OlMB  f. 
Wird  bei  180^  wasserfrei.  -<  BaGAO^P  +  H,0.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  18*  83  S- 
bei  100*  4,01  g.    Wird  gegen  180*  wasserfrei. 


Tris-oxäthyl-bors&ure  CcHuO«B  =  B(O0H,CH,OH)^  B.  Aus  Gl^rol  und  BOp 
(CouNOunt,  J.  pr.  [21  18,  392).  --  Mikroskopische  Blättohen.  F:  161,7*.  Fast  nnUMieh 
in  absolutem  Äther;  löslich  in  CHCl^.    Wird  von  Wasser  in  Glykol  und  Borsäure  geqpaltca. 

/OCH,CH,Ov 
Verbindung  C^„OcB.  =  B^O  -  CH,  -  CH,  •  O^B  (?).    B,  Durah  Einw.  von  Glykol  ssf 

\OCH,CH,0^ 
Essigboraäureanhydrid  (Piotbt,  Gblbznow,  B.  86,   2221).   —  SLrystallmasse.    F:   100* 
Kp:  271 — ^272*.     Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol,  sonst  unlöslich.    Wird  duioh  Wi 
zersetst. 


O-Athylenäther  des  Hydrozylamins,  Athylendihydrozylamin  CJS^OJX^^E^* 
^  JH,-CH|0*NHy.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  Äthyknbromid,  2  lloL-Gew.  NKO- 
HCl   und  2  MoL-Gew.  Natriummethylat   (bei   100*)  (LuxxooBB,   8oc.  07»   1018).     iW 


Hydrochlorid  entsteht  bei  Vi-stdg.  Eindampfen  von  Benzhydroximsäureäthyleoäther  C^- 
G(0*CA):N*0-CHt.CH,ON:C(OaHs)CeHs  mit  kons.  Salssäure  ( Waumt,  Gvonm. 
B,  29,  1164).  ^  CfA0sN,*2HCl.  Glänzende  Blätter.  —  CAOtN.^HBr.  Schma« 
nicht  bei  250*.    ^im  Kochen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  entsteht  NH^L 

Sehwefelanaloga  den  Äthylenglykois  und  ihre  funletionellen  Derivate. 

Athanol.(8)-thiol-a) ,  Monothio-äthylenglykoi  G^OS  =  HOCH,-GH,-SH.  B. 
Glykolchlorh^drin  HOCHsCH^a  wird  V«  Stunde  mit  alkoholischem  Kaliumhjrdrosulfid  ge- 
kocht; man  filtxiert  vom  KCl  ab,  übersättigt  das  Filtrat  mit  verdünnter  Chlorwas^crstottriMur 
und  verdunstet  bei  30—40*  (Cabius,  .4.  124,  258).  —  Flüssig.  In  Wasser  wenig  löslieh, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Isäthionsäure  oxydiert.  Die  8sl» 
sind  in  Alkohol  ziemlich  löslich.  —  Hg(C2H50S)s.  Krystallisiert  aus  starkem  Alkohol 
worin  es  ziemlich  löilich  ist,  in  Nadeln. 

MethyH^-oxyäthyl-sulfon  C,Il,0,S  =  HOCH,CH,SO,CH,.  B.  Ans  HO-GH.« 
GH,SOtCH,SOtH  (s.  Syst.  No.  76)  beim  Erhitzen  für  sich  auf  100*  oder  beim  Koobm 
mit  überschüssigem  Baryt  (Baümann,  Waltsr,  B.  26,  1130).  —  Krystallmasse.  F:  20,5*. 
Mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  MethylsulfoneMig- 
säure  HO,CCH,SO,CH,  oxydiert. 

Athanolthiol-S-äthyläther,  Äthyl-^-oxyäthyl-siüfld  C4HUOS  »  HO*GH,-0H,-S- 
OtH«.  B.  Blan  versetzt  40  g  Athylmorcaptan  GÄ-SH  mit  einer  konzentrierten,  wä^M 
Lösung  von  36  g  KOH  und  dann,  unter  guter  Kühlung,  mit  52  g  GlylrälehkxliywiB 
(Dmmuth,  V.  Meyer,  A,  240,  310).  —  Flüssig.    Kp:  184*  (korr.). 

Äthyl-P-oiyäthyl-sulfon  C4HioO,S  =  HOCH,CH,SO,CA.  B.  Bei  aoht«ia»a 
Digerieren  einer  wäßrigen  Lösimg  von  Äthylen- bis-äthylsulfon  mit  überschdHiger  lEsli- 
lauge  auf  dem  Wasserbade;  man  schüttelt  die  Lösung  mit  Äther  aus  (Otto,  J.  pr.  [S]  M 
^3).  —  Dickes  öl,  das  im  Exsiccator  allmählich  fest  wird.     Schmeckt  intensiv  bitler. 

Bls-[^.oxyäthyl]-sulfld,  Thiodiglykol  C^H^O^S  =  (HO-CH,CH,),S.    B.    Ans  Gly- 

kolchlorfaydrin  und  einer  konz.  wäßr.  Lösung  von  K,S  (V.  Meter,  B,  A,  3259).  gjr^. 

Ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
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Bii-[/?-ozyätli7l-]di8iilfld  C«HMO,St==(HOCH,CHt)tS,.    B.    Aus   Bis-ohlor&thyl. 
disuliid  und  alkoholiacher  Kalilauge  (Guihbib,  A.  ISl,  111).   —   Gelbliche  FlüBaigkeit. 
Itelidi  in  Alkohol»  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 


8ohw«fUsäiireMt«r  des  Methyl-i9-oxy&thyl-Biilfons  CAO«Sa  =  HGsS-OOHs- 
CHaSOs'CHt.  B.  Durch  Mischen  von  1  Tl.  Methyloxyäthyl-suifon  mit  4  Tln.  Vitriolöl 
unter  Kühlung;  man  läßt  24  Stunden  stehen  (Waltsb,  B,  27,  3048).  —  Ba(QtH70«St)s 
-f  H,G.  Gllmende  Blätter.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Meth^-oz^thyl-sulfon  und  BaSO«.  Mit  NH,  entstehen  BaSO«,  H,NCHs-CHt- 
KO,CH,  und  NH(CHtCHtSOsCH3)2. 

Xonountarsohwefligsäureester  des  Äthylanglykols  CsH«04S,  =  HO'CH,-CH2* 
S-SO,H  s.  8.  460. 

JLtlianditliiol-(LS),  Dithio-äthylenglykol,  Äthylendimercaptan,  Äthylenmer- 
eaptaa  CA8|aHS-CH|-CH,'SH.  B.  Aus  Äthylenchlorid  (Löwio,  Wkdmahn,  A,  86, 
882)  oder  Ä^ylenbromid  ( Wbrhxb,  J.  186S,  424)  und  alkoholischem  Kaliumhydrosulfid.  Aus 
ÄthylentrithiocarbonatC^H^Sa  und  3  Mol.  KGHin  konzentrierter  alkoholischer  Lösung  unter 
mögllohster  Vertiinderung  des  Luftzutritts  (Fbassbtti,  B.  88,  491).  —  Darsi.  aus  ÄUiylen- 
lyromid  und  alkoholischem  Kaliumhydrosulfid :  V.  Mstsb,  B.  19, 3263 ;  Fasbbndxb,  B.  20, 461. 
^  Flüssig.  Kp:  146*;  spez.  Gew.:  1,123  bei  23,5*  (W.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Allodien  (W.)*    Wird  von  HNO,  zu  Äthandisulfonsäure  oxydiert  (W.).    Gibt  bei  der  Einw. 

CHj-SSCH, 
von  Brom  in  Chloroform  Diäthylentetrasulfid  i  l         (Fa.,    B,    20,    462);    die- 

CHjSSCH, 
selbe  Verbindnnff  entsteht   bei  der  Einw.    von  Chlor,  Jod,   konzentrierter  Schwefelsäure 
oder   Sulfnrylohlorid,    sowie    von   Hydroxylamin    (Fa.,    B.    21,    1470).      Liefert     mit 

CH,C(:NH)SCH, 
Athykndioyanid  +  HCl-Gas  Succiniminodithioäthylenäther  i  1         (Aütbn- 

CHj-C(:NH)S  CH, 
BOTB,  Bbüniho,  B.  86,  3467).  —  CuCAS^.     Grün  (W.)  —  PbCASf    Hellgelb  (W.). 

Atlimndithiol-dimetfayl&ther,  Äthylen-bis-metliylsulfld  C^io^i^CH^  S  •  CH.  •  CH,  • 
8-GHt.  B.  Aus  Äthylenbromid  und  Natriummethylmeroaptid  (Ewxrlöf,  B.  4^  716).  — 
Kp:  18S*. 

Äthylen-bis-methylsnlfon,  a-Z^-Bis-methylsulfön-äthan  Cfi^ß^St  =  CH,  •  SC.  •  CH,  • 
CHa-SOt-CHa.  B.  Aus  äthandisulf insaurem  Natrium  und  CH,Br  (Otto,  J.  pr.  [2]  86, 
445).  —  Schüppchen.    F:  190*.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

JLlluuiditUol-monoäthyl&therC4H].S,=»HS-CHs-CH,'SCsH^.  B.  Beim  Erhitzen 
der  Lösung  von  30  g  CH,aCH,-S-CA  ui  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  mit  KSH  (dar- 
gestellt  durch  Sättigen  der  Lösung  von  30  g  KOH  in  120  g  Alkohol  lAit  HtS)  (Dxmuth. 
V.  Mam,  A.  240,  311);  man  verjagt  den  AUcohol,  übergießt  den  Rückstancf  mit  Wasser, 
säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  —  ÖL  Kp:  188* 
(kotr.).    Riecht  intensiv  nach  Mercaptan. 

JLthandlthiol-diäthyläther,   Äthylan-bis-äthylsnllld  CeH,«St==CA'S'CH,CH,- 

S-CA*    ^-    Aus   Äthylenbromid   und    Natriuroäthylmercaptid    (Ewsrlöf,    B.   4^    716; 

Bsanumr,  J.pr.  [2]  17,  468).  —  Kp:    210—213*  (E.).     Soez.   Gew.:    0,98706   bei   15,6* 

(▼.  Hsna,  B.  18,  3266).  —  Geht  durch  Oxydation   mit  Salpetersäure  {D:  1,2)  bei  ^e- 
_-t._i._i      m  ._    j       «  •*       ,  « ,,    «^  ^«,    ^,»    r^rx  ^  w*         .1    ^i^yQjj   Oxydation 

SO.-CHj'CJHt- 
1()0*  entsteht 


SOt-CA  uher  (B.;  vgl  E.).  Bei  längerem  Einwirken  von  Äthyljodid  bei  100*  entsteht 
Triäthylnilfiiuodid  (Bbaün,  B.  SO,  2969).  —  C«H,4S,  +  CuC^  Dunkelgrüne,  fast  schwarze, 
prismatische  KrysUUe.    F:  113*  (Tsoruoajbw.  B.  41,  2226).    Wird  durch  Wasser  leicht 


«V,  J.  pr,  [21  17,  469).  —  KrystoUschuppen.  F:  170*.  Wird  von  Reduktionsmitteln 
Isiolii  sa  C|H,-S-CHj-CH,SCA  reduziert.  —  CtHi40,St  +  HNO..  Sirup.  Verliert  bei 
langem  Stsben  über  Kalk  alle  Salpetersäure  (Bsokmann,  J.  pr.  [2]  17,  474). 

Athjrlen-bis-ätliylsiiUbn,  cc/^-Bis-ätliyUnilfim-äthaa  O.H|^|04S,»CA'SO,CHt- 
GHa-80.-CA*  B.  Beim  Behandehi  von  C«Ht-SCH,-CHt-SC«H.  mit  kalter  Chamäleon. 
Itauiff  (Bbgkicakn,  J.  pr.  [2]  17,  469).  Aus  äthansulfinsaurem  mtrium  und  Äthylen- 
bromid  (R.  Otto,  J,  pr.  [2]  86,  437).  Aus  äthan-1.2.disulf insaurem  Natrium  und  Äthyl- 
bromid  bei  100*  (Otto).  —  Krystallisiert  (aus  Alkohol)  in  kleinen  diamantalänzenden 
Nadeln.    F:  136.6*  (B.).     Siedet  unzersetzt  (B.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder 
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Alkohol,  leicht  in  heifiem  (B.).  —  PCL  ist  ohne  Wirkung  (BJ.  Bei  der  Einw.  Ton  Nalriiim- 
amalgam  wird  Athanmilfinsäare  gebilaet  (O.)-  Wird  durch  Emitcen  mit  Kalilaoge  ^^»f*"' 
zeriegt  in  Äthansulf insäure  und  Athyl-.d-ozy&thyl-8alfon  CtHs*80.-CH,-CH,*0H  (O.;  Tgl. 
daiu:  SrunSB,  B,  S8,  1408,  3226;  AuTBNBixni,  Hnnmioa,  B.  80»  1400).  WUrigN 
Ammoniak  wirkt  leicht  ein  und  erzeugt  AthansulfinBiure  (O.). 

Äthmndithiol-äthyl-i?-chloräthyl-ätlier  CAt^lSt  ^  CA '  ^ '  CH«  •  CHa*  S  -  CH,  •  CHäX 
B,  Beim  allmählichen  Übergießen  (unter  Abkühlen)  von  20  g  C.Ht-SCfit-CH,-8*CHt* 
CHt'OH  (s.u.)  mit  10g PCI,  (Dsmuth.  V.  Mbtxr.  ^.240,312).  '—  Erstairt  bei  0*.  Zer- 

C^'S-CH, 
fftUt  bei   der  Destillation  nach   der   Gleichung:   CsH^ClS,  =  C,H,a  +  |  .      .    Wird 

CH|-8-CHt 

yon  alkoholischem  Kali  in  H(  1  und  C,Hb-8CH,CH,SCH:CH,  zerlegt. 

Äthylen-bis-propylsulfon,  a./9-BiB-propylBulfbn-äthan  CaH|g0^8t  =  CHs-CH*-CH|- 
SO|CHt*CH,-.SO,CHt'CHt'CH,.  B,  Aus  äthan-1.2-disulf  insaurem  Natrium  und  Propyl- 
bromid  (Otto.  J.  pr.  [2]  86,  446).  -^  Krystalie.    F:  155*. 

Äthylen-bis-isobutylsulfld  Cj.H^iS,  =  (CH,)tCH-CHs-  SCHs-CH,*  S-CH,-CH(CHt)r 
—  C,tH„S, -f  CuClj.     F:  gegen  115*  (Tschuoajsw.  B.  41,  2226). 

Äthylen-bis-isoamylsulfld  Cj^HmiS,  =  (CH,),(  HCHsCH,*  S  CHtCHs-  8CH,-CH,* 
CH(CH,)^  Kp:  245—255«  (Ewbrlöt,  B.  4,  716).  —  Gibt  mit  Salpetersäure  das  8ull6zjd 
C»Hi,SO CHsCHjSOCftH.i  (s.  u.). 

Äthylen-bl8-i8oamyl8ulfoxyd  C„H..O,S.  =  (CH,)tCH  •  CH.-  CIL*  SO-  CHt-CHt*  80- 
CH,CH.CH(CH,)^  B.  Aus  (CH,),CH  CH,(:iH,&CH,CH,S^^,CH.CH(CHJ. 
mittels  HNO,  (E.,  B,  4.  717).  —  Tafeln.     F:  145— 150«     Schwer  löslich  in  WasKr. 


Athandithiol  äthyl- vinyl-äther,  ÄthylaulAiran  C^H^s=( ; Ji«  •  S •  [CHJ,  •  8 •  CH:  CH|. 
B.  Beim  Kochen  von  Diäthylcndisulfid-Jodäthylat  mit  Natronlauge  (v.  Mxm,  B.  10, 
3266).  Beim  Kochen  von  6g  CiH^SCHsCHsSCHsCTH^Cl  mit  der  koneotrieiteB 
alkoholischen  Lösung  von3,6g  KOH  (Dbmutu,  V.Meysb,  A.  840,  313).  —  FIumül  Kp: 
215*  (korr.);  spez.  Gew.:  1,0254  bei  7.5«.  1,0197  bei  15«  (D.,  M.).  Mit  Waswi^mplRi 
flüchtig  (D.,  M.).  Äthyljodid  wirkt  bei  100<>  langsam  ein  und  erzeugt  Tri&thvlsulliinodid (?) 
und  Dukthylendisulfid  (Bbacn.  B.  80,  2968).  —  2  C.H,tS,  +  2  HgCU,  +  m^/lllt.  Nieder- 
schlag, erlialten  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  C^HitSt  und  HgCls. 
Erweicht  bei  60*  und  ist  bei  70*  geschmolzen  (D..  .M.). 

Äthandithiol-äthyl-z^-oxy  äthyl-äther  C^H^O  S^=  C,H,  •  S  •  (^H,  •  CH,  •  S  •  CH,  •  CH,  •  OH. 
B.  Beim  Versetzen  von  18  g  C*Hj-S-CH.<CH2*SU  mit  der  konzentrierten  wäßrigen  Lösung 
von  9  g  KOH  und  dann  mit  l2  g  HOCH.CU|Ci  (Demuth,  V.  Meyxb,  A.  840,311).  - 
Flüssig.     Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  278*. 

Bia-untarschwefligsäureeBter  des  Ätliylenglykola  C2HcO,S4  =  HO,S-S*CHt-riL- 
S-SOjH  s.  S.  469. 

2.  Alkohole  CJi^O^. 

1.     Rropandioi''(1.2j9  tuß-lHoary-propan.  Frapylenglykoi  C3H,0  =  CH,*CH 

(OH)*C^*OH.     B.   ICan  setzt  Propylenbromid  mit  essigsaurem  Silber  in  Gegenwart  von 
etwas  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  um  und  verseift  das  erhaltene  Diaoetat  dee  Propylen- 


Propvlenchlorid 

und  Propionaldehyd  (Eltekow,  }R.  10,  210).  Aus  125  g  Propylenbromid,  87,7  g  K^i 
und  1,5  1  HfO  entstehen  bei  dreitägigem  Kochen  nur  5  g  Propylenslykol  (BLumiAKK, 
J.yr.  [2]  16,  383).  Beim  Behandeln  von  Glycenn-a-monochloriiydrm  CH/;71-CH(0H)- 
CHs-OH  in  Wasser  mit  Natriumamalgam  (Lourbn^X),  A.  120,  91;  vgl.  Haiteiot,  il.dk. 
[5]  17,  80).  Man  setzt  Glycerin  mit  üSsigsäurebromid  um  und  reduziert  den  bei  170 — 180* 
unter  11  mm  Druck  siedenden  Anteil  der  entstandenen  Glycerinacetobromhydrine  in 
Alkohol  mittels  des  Zinkkupferpaares  in  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  (HAinuoT,  A  rh. 
[51  17.  84).  Bei  der  Destillation  von  Mononatriumglyeerat  (Bblohoubbck,  B,  IS,  1873: 
vgl.  NsF,  A.  886,  285).  Entsteht  neben  anderen  Körpern  beim  Erhitzen  von  Allylalkoliol 
mit  Saksäure  (yon  10 Vo)  »uf  100*  (Ssolonina,  ^.  19,  311).  Bei  der  Reduktk»  von 
Acetol  mittels  Natriumamalgams  in  alkalischer  Lösung  oder  mittels  Aluminiumamalgamt 
(neben  Isopropylalkohol),  sowie  mittels  Natriumamalgams  in  saurer  Lösung  (neben  Aceton) 
(KUNO,  r.  r.  186.  970;  A.  eh.  [8]  6,  öf)7). 
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Dttrsi.  Man  eriiitzt  1300  s  Glycerin  (von  95%)  mit  560  g  gepulvertem  Natron,  so 
lange  aidi  dieaes  noch  löst,  and  destilliert  dann  das  Gemenge  (Mqblst,  Gbsxn,  8oe,  47, 
1»;  T^  Nxr,  A.  886,  291). 

Dickes,  saflsohmeckendes  ÖL  Kp:  18a— 189«  (W.);  Kp^:  96— 96«(Nxr,  A.  885,  203). 
D*:  1,051;  D»:  1,038  (W.);  D^:  1,0408  (Zahdbb,  A.  S14,  178).  Mit  Wasser  und  Alkohol 
in  jedem  Verhältnisse  mischbar  (W.).  1  Vol.  last  sich  in  12—13  Vol.  Äther  (W.).  Aus- 
dnhniingskofrffiBient;  Z.,  A.  21t,  177. 

Ans  inaktivem  Ptopylen^^ykol  lassen  sich  durch  oxydierend  wirkende  Bakterien  die 
aktiven  Formen  absondern.  &o  erii&lt  man  bei  der  Einw.  von  Bacterium  termo  die  links- 
drehende  Form  (La  Bbl,  J.  1881,  512).  Dagegen  wird  mit  Tyrothrix  tenuis  (PsBi,  C. 
IBOn  n,  517),  Myooderma  aceti  (Kuno,  C.  r.  188,  231,  A.  eh.  [8]  6,  495)  und  Sorbose- 
baoterium  (KLiiro,  C.  r.  1S9,  1253;  A.  eA.  [8]  6,  494)  die  rechtsdrenende  Form  gewonnen. 
Bei  der  Einw.  von  Myooderma  aceti  und  Son>osebacterium  entsteht  durch  Oxydation  der 
1-Fdrm  Aoetd  (Kl.,  A.  eh.  [8]  6,  494). 

P^ropylen|dykol   liefert    beim    Überleiten    fiber   eine  glühende    Platinspirale   Methyl 
|dyoxal  und  Formaldehyd  (Trzllat,   Bl.  [3]  29,  42).     Gibt  beim  Leiten  durch  ein  mit 
Bimsstein  gefülltes  Rohr  bei  500*  Pft>pionaldehyd  (Nif,  A.  886,  203).    Wird  durch  Brom- 
wasaer  im  Sonnenlicht  zu  Acetol  oxydiert;  daneben  entsteht  etwas  Methyl^yoxal  (ICluio 
C.  r.  1S8,  219;  A.  eh.  [8]  5,  492).    Wird  in  wäßriger  Lösung  in  Gegenwart   von  Platin 
sohwars  bei  allmählichem  Luftzutritt   zu  Milchsäure  CH,CH(OH)COJa  oxydiert  (W. 
A.  ch,  [3]  66,  443).     Salpetersäure  erzeufft  Glykolsäure  und  Oxalsäure  (W.,  A.  eh.  [3]  66 
4401    Chromsäuregemisch  oxydiert  ausscnließlich  zu  Essigsäure  (Flawitzki,  B.  U,  1256) 
Vernaltcn  gegenüber  Ätzalkali  und  Kalikalk  beim  Erhitzen   auf  höhere  Temperaturen; 
Nbt,   A.  886,   302.    Reduziert  in  wäßriger  Lösung   bei  Gegenwart   von  Alkali  in  der 
Wime  frisch  gefälltes  Süberoxvd  bezw.  Chlorsilber  unter  Bildung  von  Essigsäure,  Kohlen 
wHkare  und  geringer  Mengen  Kulchsäure  (Nbf,  A,  886,  313).    IConzentrierte  Jodwasser 
^toffsäure  reduziert  zu  Isopropyljodid  (W.,  A.  Spl.  1,  381).     Bei  der  Einw.  von  HCl  ent 
steht  hauptsächlich  CH.jCH(OH)CHJC»  (OaiR,  A.  Spl.  1,  254;  Mighaxl,  J.  pr.  [21  60 
480;  B.  89,  2786).    Beun  Erhitzen  mit  Wasser  auf   180—190*  entotehen  Propionaldehyd 
und  Aceton  (Eltmkow,  B.  11,  990).     Beim  Erhitzen  mit  20  Tln.  Wasser  und  1—2  Tropfen 
Salzsäure  auf  215—220*  wird  Propionaldehyd  sebildet  (Linnucanv,  A.  19S,  61).    Beim 
Behandeln  mit  Chlorzink  oder  mit  dOVaiger  Schwefelsäure  entsteht  Propionaldehyd  (I^- 
wnm,  SC  10,  348;  vgü  W.,  A.  eh.  [3]  66,  450). 

Identifizierung  des  Propylenglykols:  DsNiote,  A.  eh.  [8]  18,  174. 

Ftopylanoxyd  C,HtO=sCH,CH  •  CH,  und  Substitutionsprodukte,  s.  Syst.  No.  2362. 

0 

IMaalpetrigs&ureaater  des  Flropylenglykola,  Propylendinitrit  C^äfiJtim  =  CH^' 
CH(0-NO)'CHtO*XO.  Beim  Erwärmen  von  Glycerintrinitrit  mit  Propylenglyk(H  (Bbbtoni, 

0.  16,  519).  —  Flüssig.  Kp:  108—110«.  Spez.  Gew.:  1,144  bei  0*.  Unlöslich  in  Wasser. 
IGsoht  sich  mit  Äther,  CHC1„  BentxA. 

Diaalpeteraäureeater  des  Propylenglykols»  Fropylendinitrat  CtH«0«Nt  =  CHt' 
GH(0-NOt)'CHt*0-NOt.  B.  Man  gießt  tropfenweise  Prop^enozyd  in  stark  gekühlte, 
ranohende  Salpetersäure  und  fällt  mit  konzentrierter  SchwdFelsäure  (Hbhbt,  A.  eh.  [4] 
87*  861).  —  Bleibt  bei  -18*  flüssig.     Spez.  Gew.:  1,335  bei  5«.    Unlöslich  in  Wasser. 

8*Chlor-propandiol-CL8)»  /-Chlor-cu^-dioxy-propan,  y-Chlor-propylenglykol, 
GHjoerin-a-monoofalorhydrin,  »^onoohlorhydrin"  CJäfifil^^CRfil  •  C^  OH)  •  CH,  •  OH. 
JET.  Man  sättigt  Glycerin  mit  HG-Gas  und  erhitzt  im  geschlossenen  Gefäß  auf  100* 
(BlBTHaiOT,  Ä.  88,  311).     Aus  a-Epiohlorhydrin  CsHsOCl  und  Wasser  (Rsboul,  A.  Sjd. 

1,  883)  bei  120«  (Hanbiot,  A.  eh.  [5]  17,  62).  —  DarH.  Glycerin  wird  mit  trocknem 
Oilorwasserstoffgas  gesätti^  und  100  Stunden  lang  (im  zugeschmolzenen  Rohr)  im  Wasser- 
bade erhitzt.  Man  destilliert  das  Produkt  bei  §0  mm,  aus  dem  Wasserbade,  so  lange 
Doeh  sanre  Flüssigkeit  übergeht,  und  zuletzt  über  freiem  Feuer.  Das  bei  130 — 170* 
Siadende  fi^i^  nian  gesondert  auf  und  rektifiziert  es  im  Vakuum.  Man  darf  nicht  eher 
fiber  freiem  Feuer  destillieren,  als  bis  alle  Salzsäure  entfernt  ist,  da  sich  sonst  das  Mono- 
ohkiriiydrin  mit  Salzsäure  zu  Polyglyceriden  verbindet  (Hanbiot).  Aus  Glycerin  durch 
Biliitaen  mit  Salzsäure  (D:  1,185)  im  Autoklaven  auf  120®  (Deutsche  Sprengstoff- A.-G., 
D.R.P.  180068;  C.  18071,  774).  Aus  Glycerin  und  gasförmiger  oder  wäßr.  Salzsäure 
in  Gegenwart  einer  organischen  Carbonsäure  (Böhbinosr  a  Sohns,  -D.  R.  P.  197  308,  197  309; 
C.  1908  I,  1655).  Aus  Glycerin  und  Chlorschwefel  bei  50— 70«  (Deutsche  Sprengstoff- 
A.-G.,  D.R.P.  201230;  C.  1908  II,  1218).  —Flüssigkeit  von  süßem  Geschmack.    Kpi^: 
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1390  (H.),  130— 131«  (Gbön,  V.  Skopnik,  B.  42,  3753).  D«:  1,338  (H.).  Ist  mit  Wanrr 
und  Alkohol  in  jedem  Verhältnbse  mischbar  (H.).  Löslich  in  Äther  (H.).  ElektroeftpUhur 
Funktion:  GouT,  A.  eh.  [8]  8,  322).  —  Wird  in  wäßr.  Lösung  durch  Natriiimtms%Mü 
zu  Prqpylenglykol  reduziert  (Loübxnco,  A,  120,  91).  Gibt  in  Äther  bei  der  Eimr.  too 
BaO  (Hanbiot,  A.  eh.  [5]  17,  114)  oder  von  Natnum  (BiooT.  A,  eh.  [61  tl,  482)  Qtjdd 
HO*CH**CH  •  CH«.    Dynamik  der  Ersetzung  des  Chlors  durch  Hvdroxvl  bei  der  ^nv.  wtm 

Wasser  und  bei  Einw.  von  NaOH:  Senteb,  Ph.  Ch.  70,  514.  Liefert  b(*im  Erwinnm  mit 
Laurinsäureohlorid  die  Verbinjiung  CH^^ ;CH(OH) jCH^O^^C^  mH  Stetfio 


Säurechlorid  die  V<Tbindung  CH/)lCH(OH)CH,OCÖ[CH«]uC}^  (GbOm, 
B.  42,  3753).  Liefert  mit  Trimethylamin  bei  100<»  das  Salz  HOCH,CHtOH)-CHfN 
(CH,),a  (V.  Mbtbb,  ß.  2,  187;  Hanriot,  A.  ch.jß]  17,  99;  vgl.  E.  Schmidt»  Käxrmjua, 
A.  887,  102).  Liefert  bei  der  Einw.  von  2  Mol. -Gew.  Äthylmagn<«iumbroiiiid  (imter  Un- 
lagerung)  Aoctol;  wendet  man  4  Mol. -Gew.  Phenylmagnt*siumbromid  an,  lo  cntstfkf 
(unter  intermediärer  teilweiser  Bildung  von  Acetol)  i*in  Gemisch  von  C«H^-G(GH«)(OH)* 
CH,  OH  mit  etwas  CACH,CH(OH)  GH.- OH;  4  MoL-Gew.  IsoamvlmagnMiiiBbrand 
Uefem  das  Glykol  (CH,)/?HCH2CH,C(CH,)(OH)CHsOH  (Gbiohabd,  Cr.  141.  45; 
A,eh.  [8]  10,  37,  31;  vgl  D.R.P.  164883;  C.  1906  11,  1751). 

a-Monoäthylather  des  y-Chlor-propylenglykols,  y-Cblor-/9-oxy-a-&thozj-propaB 
C«Hh0,C1  =  CH,C1CH(0H)CH,0CÄ.  B.  Aus a-Epichlorhydrin und abMhitem Alkohol 
bei  180*  (Rbboul,  A.  Spl.  1,  236).  Aus  Äthylglycidäther  C^fi^.CJR^  und  raaeiieiider 
Salzsäuit*  (Rbboul,  A.  Sjd.  1,  237).  —  Kp:  188*.  Wird  von  Ätzkali  in  Äthylgljciditker 
übergeführt. 

a-Monoisoamylather  des  /-Chlor-propylenglykols  ^H|70jCl»CHXn-CH(0H)* 
CH|;OCH,CHtCH(CIL)t.  B.  Aus  a-Epichlorhydrin  und  Fuselöl  bei  220«  (RnoOL, 
A.  Spl,  1,  234).  Durch  Schütteln  von  Isoamylglycidäther  C,HgO,-C«Hti  mit  rauchoidar 
Salzsäure  (Rbboul,  A.  Sfd.  1,  235).  —  Kp:  235*.  Spez.  Gew.:  1,0  bei  20* 

a-Überohlors&ureester  des  ^-Chlor-propylenglykols  C^H«0«Cl,»CflL|CI*CH(QH)* 
CHs-0-Ci03.  B.  Aus  o-Epichlorhydrin  in  Äther  mittc^ls  konzentrierter  Übeichlonlafr 
bei  0*  bis  5*  (K.  A.  Hofmann,  Zbdtwitz,  Waoneb.  B.  42,  4391).  --  Skshweies,  sekwack 
riechendes  Ol.  Verbrennt,  in  Papier  oder  Asbest  aufgesaufft,  mit  einer  FlaniBie  sehr 
schnell  wie  SchieBbaumwolle.  Explodiert  durch  Schlag  leicht  und  heftig.  Wird  duck 
Wasser  bei  17®  in  kurzer  Zeit  verseift. 

Monosohw^efelsäureester  des  /-Chlor^-propylenglykols  CsHtO^CISsCHJCI-CH 
(OH)CH,OSO,H  oder  CHrf3lCH(0  SOj  OH)CH,  OH.  B.  Aus  a-Epichlorhyän  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  (Opfbnhbim,  B.  3,  736).  —  Dickes  Ol. 

Disohwefelsäureester  des  /-Chlor-propylenglykols  C9H70gClSt«CKjCl*CH(0- 
SO,H)CH,OSO,H.  Vgl.  darüber  Gbün,  Thbimbb.  B.  40,  1792. 

Sohwefels&ure-salpetersäure-ester  des  y-Chlor-propylenglykols  CsH«O.NCtös 
CH.C1CH(0  NO,)CH,OSO,HoderCH,Cl  CH(0S03H)CH,0N0,.  B.  Durch  Lösen  TOD 
y-Chlorpropylenglykol-monoschwefelsäureester  in  rauchender  äilpetersäure  (Hbnbt,  B.  4, 
703).  Aus  a-Epiohlorhydrin  und  Salpeterschwefelsäure  (H.).  —  Dicke,  sähe  Flfissigheit 
Unlöslich  in  Wasser. 

Disalpetersäureester  des  /-Chlor-propylenglykols,  „DinitromonoohlorliydriB" 
C,H,0^,C1  =  CH,C1CH(0N0,)CH,0N0j.  B.  Durch  Lösen  von  Glycerm-«-maoo- 
chlorhydrin  in  einem  Gemisch  gleicher  Teile  rauchender  Salpetersäure  und  kooientriertfr 
Schwefelsäure  (Hbnbt,  A.  155,  165;  Röwbb.  C.  1906X1,  983).  Durch  Lösen  TOOtf-Epi- 
chlorhydrin  in  rauchender  Salpetersäure  bei  0*  (H.).  —  Schwach  gelbliche  Flüsskdkeit.  S^ 
starrt  nicht  bei  —25*  bis  — 30«  (R).  Siedet  bei  190— 195»  unter  geringer  &n.  (B.); 
Kp„:  121—123«  (R).  D^  1,5112  (H);  D":  1.5408  (R.).  Unlöslich  in  Wasser,  Ifldick 
in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  (R.)    Unlöslich  in  Säuren. 

Monophosphorigs&ureester  des  /-Chlor-propylenglykolsC«Hg04ClPnCHjCI-CH 
(OH)CH,OPO,H,  oder  CH/:JICH(0  PO,H,)  CH,OH.  (Ungewiß,  ob  ideotisdr  odsr 
isomer  mit  der  folgenden  Verbindung. )  B.  Aus  phosphoriger  Säure  und  Glyoerm-s-MOOO- 
chlorhydrin  (Cabbü,  iW.  [3]  27,  267).  —  Ba(C,H704CiP),. 

Monophosphorigsätireester  des  ^-Ghlor-propylenglykols  (unsewiB,  ob  idfntiieh 
oder  isomer  mit  der  vorangehenden  Verbindung)  CjHgO.ClP  =  CH,ClCH(OH)-CH,-O'P0JHi 
oder  CH.ClCH(OPO,H,)CH,OH.  B.  Durch  Einw.  von  kaltem  Wasser  auf  den  Glyoeni- 
a-monochlorhydrinphosphorigsäureester  C,HgO,ClP,  der  bei  der  Einw.  von  PCI«  söf  ämeris 
in  Äther  entsteht  (Cabbä,  C.  r.  186.  1458).  —  Ca{C;tt^OJCXP)^ 
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Verbinduxig  {C^Ilfifil^)x 
monoohloriiydriii  (Gaba^  Bl.  [3]' 


X   B.  Aus  PCls  und  Glycerin-a- 


87,  268).  —  An  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  bei 


vorsichtig  geleiteter  Destillation  im  Vakunm  anzersetzt  siedet.    Zersetzt  sich  mit  Wasser. 

8-Brom-propandiol-(L8) ,  Qlycerin-a-monobromhy  drin  C3H7O.Br  »  CH^Br  •  CH 
(OH)-CH,*OH.  Über  Verbindungen,  die  möglicherweise  Glycerin-a-mcmooromhydrin  sind, 
K.  S.  477  bei  Derivaten  von  Propandiolen  mit  unbekannter  Hydroxyl- Stellung. 

a-Äthyläther  des  ^^-Brom-propylenglykols ,  v-Brom-^-ozy-a-äthoxy-propaii 
CaHuO^Br  =  CHjBr  •  CH(OH)  •  CH.  •  O  •  CA-  B.  Aus  PBr.  und  Glycerin-a-monoäthyläther 
(LBUnxAU,  O.  r.  140,  436;  Bl  [3]  88,  467).  —  Flässig.  Kp,«.:  197«.  Geht  durch  Einw. 
von  Kalilauge  leicht  in  CH.  *  CHCH,OCtH,  über.    Liefert  bei  der  Einw.  von  KCN  in 

G^enwart  von  Wasser  das  Nitril  CNCH,CH(OH)CHt'OCsHt  in  wenig  glatter  Reaktion. 

8*Jod-propandiol-(LS)9  )'-Jod-a./?-diozy-propan,  /-Jod-propylenglykol,  Glyoertn- 
a-monqjodhydrin  C,H70J=:CHtICH(0H)CH,0H.  B.  Aus  Glycerin-o-monochlor- 
hydrin  und  KI  (Rbboül,  J.  1860,  459).  —  Spez.  Gew.:  2,03  bei  13 ^ 

Propazidithiol-(L2),  Dithio-propylenglykol,  Fropylendimercaptan»  Propylen- 
mercaptan  C,HsSa  =  CH,-CH(SH)CH,SH.  B.  Aus  Piopylrabromid  und  KSH  in 
siedender  absolut-alkoholischer  Lösung  (Haoslbkbo,  B.  28,  1087).  Aus  Propylenrho- 
danid  CH,CH(SCN)CH,SCN  mitZink  und  Ha  (H.).  —  OL  Kp:  162*. 

2.  Prapafidioi'(l.:i}t  a.Y'Diaot^y'propanf  THuiethylengipkol  CAG^sHO- 
CHa-CHt'CHs'OH.  B.  Das  Diaoetat  entsteht  beim  Kochen  vcm  Tnmethylenbromid  mit 
Natriumaoetat;  es  wird  mit  Baiythydrat  verseift  (Rbboul,  A.  ch,  [5]  14«  491).  Beim 
Erwärmen  von  Trimethylenbromid  mit  Kaliumcarbonat-Lösung  (Zandmb,  A,  S14,  178) 
oder  mit  AggO  und  Wasser  (Bsilstkin,  Wiboand,  B.  16,  1497),  oder  bei  melurstün- 
digem  Kochen  mit  35  Tln.  Wasser  (Nudxbist,  M,  8,  839).  Glycerin-/9-monochlorhydrin 
w£rd   mit    Natriumamalgam    in    wäBrig-allroholischer   Chlorwasserstoff-Lösung    r^uziert 

(HXNBT,  C.  1897  I,  741).    Durch  Erwärmen  der  Verbindung  CA<co^^O^^^^*>^^» 

mit  KOH,  neben  Phthalsäure  und  Stickstoff  (GABRnsL,  B.  88,  2406).  Bei  der  durch 
Schizomyzcten  bewirkten  Gärung  einer  wäßrigen  Glycerinlösung  in  G^egenwart  von  CaCOy 
(Fbsund,  M,  2,  638).  —  DarsL  112  g  Trimethylendiaoetat  werden  nach  und  nach  mit 
70  g  gepulvertem  Kaliumhydroxyd  versetzt;  nach  Beendigpmg  der  Reaktion  destilliert 
man  aus  dem  Olbade  im  Vakuum.  Ausbeute  CKS*/«  (H.,  (7.1899  I,  968).  Durch  Vr^tdg. 
Kochen  von  75  g  Trimethylendiacetat  mit  64  g  1 — 2%iger  methylalkoholischer  Salzsäure 
(H.,  C  1907  I,  1314).  —  Sehr  dicke,  süB  schmeckend  Flfissiueit.  Erstarrt  in  einem 
Gemisch  aus  fester  Kohlensäure  und  Äther  krystaUinisch  (N.).  Kp:  210*  (H.,  C,  18971, 
741);  Kp:  214<»  (korr.);  spez.  Gew.:  1,0526  bei  18«  (Z.).  Ist  mit  Wasser  und  Alkohol 
in  jedem  Verhältnisse  mischbar  (R.).  Ausdehnungskoeffizient:  Zahdxr,  A.  S14,  178.  — 
Lielert  beim  Erhitzen  auf  450*  in  einem  mit  Bimsstein  geffUlten  Rohr  ein  Gemisch  von 
Aorolein,  Propionaldehyd,  Allylalkohol  und  n-PropyläUcohol  (Nar,  A,  886,  206).  Verhalten 
gOgen  Atzkali  beim  Ernitzen  auf  höhere  Temperaturen:  Nxr,  A.  886,  306.  Liefert  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Druck  Propionaldehyd  und  Aceton  bezw.  deren  Kon- 
densatioQsprodukte  (Rec,  M.  86,  273).  Liefert  mit  Formaldeh3rd  den  Methylenäther 
CHt-CH.*0 
m    rk      Att    (S>^^>  Dxwabl,  C.  1908  II,  928).    Verhalten  beim  Erhitzen  mit  krystal- 

lisierter  Oxalsäure:  Nbf,  A.  886,  229. 

Verbindung  C.HgO,  +  HBr.  Schmilzt  bei  52—53*  (in  zugeschmolzener,  mit  HBr 
0Bffillter  Capillare)  (MoKuawsKi,  C.  1899  I,  592). 

Verbindung  QJELfi^  +  2 SiOf  B,  Aus  Trimethylenglykol  und  Siliciumtetrachlorid 
(TAüBn,  B.  88,  1669). 

Mononatriumalkoholat  des  Trimethylenglykols  Na-CJS^Of.  B.  Bei  der 
Knw.  von  Natriumamalgam  auf  Trimethylenglykol  (Pasonb,  C.  1906  II,  751).  Schuppen  mit 
1  MoL  Alkohol  (aus  absoL  Alkohol).  Vertiert  den  Krystallalkohol  beim  Erhitzen  auf  170* 
anter    vermindertem   Druck.    Zersetzt   sich   an    der  Luft.    —   Dinatriumalkoholat 
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^tifififi^    B.    Aus   der  Mononatrium Verbindung   mittels  Natriumäthyl&ts   (P.).    WeiBe 
poröse  Bfasae.    Zersetzt  sich  bei  210— 245  •. 

Mono&thyl&ther  des  Trimethylenglykols»  a-Oxy-y-äthoxy-propaii  GiH«j|Ot  = 
CtHgOCHs-CHs-CH,-OH.  B.  Durch  sukzessive  Behandlung  von  300  g  TrimetSylen- 
fflykol  mit  42  g  Natrium  und  mit  318  g  Athyliodid  (NoTBS,  Am.  18,  767).  Dmdi  Re- 
duktion von/?-Athoxypropionsaureäthylester  C|H5*0*CH,-CHt*C0,*CsHg  mittels  Natriums 
in  absolutem  Alkohol  (Bouvsavlt,  Blanc,  BL  [3]  81,  1211).  —  Farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  160—161«;  Dg:  0,915  (N.);  Dt:  0,936  (B.,  B.);  n:  1,415 
bei  25*  (N.).     In  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar  (N.). 

Diäthyläther  des  Trimethylenglykols,  a-^-Dläthoxy-propan  (XjHyfi^^CJB^'O- 
GHtCH,CHsOCsH,.  B.  Aus  dem  Monoäthyläther  durch  Natrium  und  Athvljodid 
(NoYSS,  Am.  18,  768).  —  Flüssigkeit  von  frucht«rtigem  Geruch.  Kp,,,:  140 — 141  f  DS: 
0,835.     Unlöslich  in  Wasser. 

2-Chlor-propandiol-(L8)»  ^-Chlor-cu^^-dioxy-propan,  ^-Chlor-triznetfaylen^lykol, 
01yoerin-/^-monoohlorhydrin  C,H.0.C1  =  HOCH,CHClCHtOH.  B.  Entsteht  in 
kleiner  Menge,  neben  Qlycerin-o-monochlorhydrin,  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Sslt- 
fiaure  auf  100®  und  wird  von  dem  a-Monochlorhydrin  durch  Fraktionieren  im  Vakuum 

fetrennt  (Hanbiot,  A.  eh.  [5]  17,  73).    Aus  Allylalkohol  und  unterchlorigcr  Saure  (HANmioT; 
[■NBY,  B.  5,  449;  C.  18871,  741).    —    Flüssig.     Kp^:  146<>  (Han.).     D*:  1,328  (HA5.). 
—  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  Trimethylenglykol  (Hen.,  C.  1807  I«  741). 

Monomethylather  des  /9-Chlor-trimethylenglykols ,  ^-Cblor-a-oxy-y-metfaoxy- 
propan  C^H^OsCl  =  CHsOCHsCHClCHsOH.  B.  Aus  Methylallyläther  und  unter- 
chloriger Säure  (Hbnby,  C.  1804  II,  302;  R.  88,  351).  —  Flüssig.  Kp_:  172—173*. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Wird  durch  konz.  Alkalilauge  in  Glycidmethylätner  verwandelt. 

Monoäthyläther  des^-C9ilor-triniethylencrlykols,  ^-Chlor-a-oxy-/*äthoxypropsn 
(!sH„0^1  =  C2HsOCH,CHClCH.OH.  B.  Aus  Äthylallyiäther  und  unterchloriger 
Säure  (Hxnby,  B.  5,  449;  B.  88,  351;  Lauch,  B.  18,  2287).  —  Flüssig.  Kp^^:  183— 185« 
(H.);  Kp7„:  182—184»  (L.).     D":  1,117  (H.).     Löslich  in  Wasser. 

Diäthyläther     des    ^-Chlor-trimethylenglykols ,    /?-Chlor-a./-dläthoxy-propsn 

<^7H,40,C1  =  CJI,0CH,CHC1CH,0CA-  ^-  Aus  Glycerin-a.y-diäthyläther  und  PfT, 
(Reboul,  LouRENyo,  A.  118,  237).  —  Kp:  184 •.  Spez.  Gew.:  1,005  bei  17*. —Wiid  von 
Xatriumalkoholat  in  Glycerin- triäthyläther  übergeführt. 

/^-Brom-propandiol-CLS) ,    Olyoerin-^-monobromhydrin    C^HfOiBr  =  HO-CH.- 
CHBrCHo-OH.    B.     Über  Verbindungen,  die  möglicherweise  Glycerin-p-monobromhydrin 
?<ind,  s.  S.  477  bei  Derivaten  von  Propandiolen  mit  unbekannter  Hydroxylstellung. 

Diäthyläther  des^-Brom-trünethylenglykols ,    ^-Broni-a./-diäthoxy-propan 
C^HuGsBr  =  C,HjOCH.CHBrCH,GCA-   ^-   Aus  Glycerin.a.y-diäthyläther  und  PBr, 
(Henry.  B.  4,  704).  —  Kp:  195—205».     Spez.  Gew.:  1,258  bei  8«. 

2-Brom-2-nitro-propandiol-(L3) ,  /?-Broni-^-nitro-a./-dioxy-propan ,  ^-Brom-/^ 
nitro-trimethylenglykol  CHtO^XBr  =  HOCH,  CBr(NO,)CH,OH.  B.  Aus  Brom- 
nitromethan  durch  Kondensation  mit  Met  banal  (Hknby,  R.  16,  251;  Maas,  C.  IBM  I, 
179).  —  Farblose  KrysUlle.  F:  106—107»  (M.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
.\lkohol  und  Äther. 

Propandithiol-(L3),  Dithio-trimethylenglykol,  Trimethylendüneroaptan,  Tri- 
methylenmeroaptan  €^,8,  =  HSCHsCHjCHjSH.  B.  Aus  Trimethylenbromid  und 
KSH  in  alkoh.  Lösung  (Haoelbbro,  B.  23,  1085).  Aus  Trimethylenrhodanid  NCSCH,- 
rH,CH,SCX  mit  Zink  und  HCl  auf  dem  Wasserbade  (H.).  —  Darsl.  Durch  Eintragn 
von  Trimethylenbromid  in  kleinen  Portionen  in  eine  alkoholische  KSH-Lösung  (Aütk5- 
RIETE.  Wulff,  B.  32,  1369).  —  Widerlich  riechendes  Ol.  Kp:  169*  (H,),  169— 170» 
(A.,  W.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf ;  schwer  löslich  in  Wasser  (A.,  W.).  Mischbar 
mit  Alkohol,  Äther,  CHCU  und  Benzol  (A.,  W.). — Vereinigt  sich  in  Gegenwart  von  HCl- 
Gas  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  cyclischen  Mercaptalen  und  Mcrcaptolen  (A.,  W.,  B. 
32.  1375).  —  PbCÄS,.  Citronengelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Aitbk- 
KnsTH,  WoLFF,  B.  32,  1375,  1380). 
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Fkt>pandithiol-(Ld)-dimethyl&ther,  Trimethylen-bia-methylBulfid  (^H|.S,  =»  CH,  • 
.S-CH,CH,-CH,-SCH^  B.  Aus  Trimethvlenmeroaptan,  Methyljodid  und  Natnumäthylat 
(AvmfBiRH,  WoLFF,  B,  8S,  1372).  —  Ol  von  sulfidartigem  Genioh. 

Trimethylen-bia-methylmilfbn  Cfi^fiß.  ^  C^.  SOtCHtCH,.CH.*  SO,CH,.  B. 
Duroh  Oxydation  des  Tiimethylen-bis-metnVbumds  mit  SJuiO«  in  schwefelsaurer  Lösung 
(AuTKfBiaTH,  WoLFF,  B.  88,  1372).  —  Nädelohen  aus  Wasser.  F:  155^  Ziemlich  leicht 
IflsUoh  in  heißem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  CHCl,.  —  Wird  beim 
Eifaitien  mit  Alkali  nicht  verseift. 

Trimethylen-bi8-&th7lmilibn  C^HmO^S,  =  CA '  SO.  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  SO,  •  CA-  ^• 
Man  erhitst  ;Trimethylenbromid  mit  Ätnylmercaptan  und  Natriumäthylat  und  oxydiert 
das  Produkt  mit  angesäuerter  Chamäleonlösung  (Stuffsb,  B,,  S8,  3234).  —  Nadeln  (aus 
heifiem  Wasser).  F:  183«  (St.),  184«  (Autbnbibth,  Wolff,  B,  88,  1373).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  CHCl«  und  Benaol. 
Unverändert  löslich  in  heißer  Natronlauge. 

Triniethyl-bis-äthylselonid  C,H^Set==CA*Se•()H,•CH|•CH.•Se•CA.  B.  Duroh 
Einw.  von  Tnmethylenbromid  auf  das  Natriumderivat  des  Äthylaelenmeroaptans  (Tacsu- 
OAJSW,  B,  48,  52).  —  Flussig.  Kp»:  135«  (korr.).  Df:  1,4630.  n?:  1,54892.  Aus- 
dfhnungskoeffizient:  Tsohuoajbw. 

3.  Brom^IMtHvate  van  Mfropandiolen  mit  Ungewisser  HydroocyiMeiiung 

(vidleicht  Gemische  isomerer  Verbindungen). 

Qlyoerin-monobromhydrin  von  Berthelot,  Luca  CsH^OtBr.  B.  Aus 
Glyoerin  und  PBr„  neben  andmn  Bromiden  (Bseihmlot,  Lugul,  A.  eh.  [3]  48,  310).  — 
OL  K^u-»'  1^*-  Löslich  in  Äther.  Geht  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Kali  auf  100«  in 
Glyoerin  über. 

Glycerin-monobromhydrin  von  Veley  C^HyOiBr.  B.  Beim  Einleiten  von 
Bromwasserstoffgas  in  Glyoerin  (Vblxt,  Chem,  N,  47,  39;  J.  1888,  858).  —  Bleibt  bei 
— 15*  flüssig.  Kp:  IHO*  bei  60  mm.  Spes.  Gew.:  1,717  bei  4«.  UnlösUch  in  Wasser, 
leicht  lödioh  in  Ätlier.  —  Wird  von  CrO^  au  Bromessigsäure  oxydiert.  Mit  Natriumamalgam 
entsteht  Aorolein. 

Olycerin-monobromhvdrin  von  Fink  C^HYOsBr.  B,  Entsteht  neben  Di- 
bromprop;^alkohol  aus  Allylalkobol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser  (I^HX,  M.  8, 
(M;  v{^  "BiiLMAirir,  J;  pr.  [21  81,  218).  --  Kpi,:  138^  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser 
Glyoenn.    Mit  Essigsäure  una  Silberacetat  entsteht  Triaoetin. 

Qlycerin-monobromhydrin  von  Wohl,  Nouberff  C^70^r.  B.  In  geringer 
Menge  durch  Einw.  von  Bromkalk  und  Borsäure  auf  Allylsükohol  (Wohl,  Nxübibo,  B. 
88,  3490).  —  Kzystalle  (aus  Wasser).    F:  227-^230«. 

3.  Alkohole  CAA. 

1.  BmUmaioM1.2h  tuß-IHoopy-lnUan^  Äihyt-dihyiengigkol  CJit^Ot^CH,- 

a-CH(OH)-GH|OH!:  B.  Man  erwärmt  C^CHsCHBrCH^  mit  essigsaurem  Silber 
Eisessig  auf  oem  Wasserbade  und  verseift  äas  erhaltene  Diabetat  mit  rntem  Natroo- 
hvdiat  oder  Ät«barvt  (Sazziw,  GmiiBowsKT,  Ä.  179.  332).  Doioh  Reduktion  von  Pko- 
pionyloarbinol  mittels  Natrium-  oder  Alumininmamalgams  neben  Butanon  und  Bntan<4-(2) 


vrrd.  Salpetersäure  Glykolsäuie  und  Glyoxylsäure  (S.,  G.). 


IMIthyl&tlMr»  o^-DUthoxy-butMa  C,H|sO,>=  CH;-CHaCH(OCtHg)-CH,OCA« 
B.  Aus  a-Chlor-/?-äthozy-butan  bei  der  Einw.  von  kons,  alkoh.  Kalilange  oder  von  Ma- 
trmmithjHbt  bei  140«  (lOBUr,  Ä.  188, 290;  146,  201).  —  Angenehm  ätherartis  riechende 
FlAssiiMt-    Kp:  gegen  147«.    Leichter  als  Wasser. 

^8y4-I>fbrom-biitandiol-(L8),   y.a-I>ibrom-«b^-dionr-biiUMi  CAPfBr.  »  CHtBr• 
CHBr•OH(OH)•CHs-OH.   B.   Ans  Erythrol  CH,:CH-CH(OH)-CHt-OH  undBiom,  beide 
feitet  in  Chkyraform  (GuüAVX,  Clo^  BL  [3]  8,  418).   —  Tafeln  (ans  OldoAxfonn).    F: 
81— 8S«.    Sehr  leicht  Iflslioh  in  Alkohol,  Äther  und  CHClt. 


2.  Buiandioi^l»3}f  tur^JHaxy^inUanf  a'Meikyi'4rimethytenffiykotf  ß-Bu- 
tytengtykoi  0^^^,  ^  CHt'CH(OH)CH,CH,OH.   B.   Entsteht  in  sehr  VHner  Menge 
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bei  der  Reduktion  einer  verdünnten  wäßrigen  Lösung  von  Aoetaldehyd  mit  Natrium- 
amalgam unter  stetem  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  (KxKULii,  A.  16S»  310).  Aus 
Aoetaldehyd  durch  Reduktion  mit  Magnesiumamalgam  (Mbünxkb,  C,  r.  X84,  473;  Kioo, 
Rot,  C.  f.  144,  1112;  BL  W  1,  697).  Aus  Acetaldol  und  Natriumamalgam  unter  Neu- 
tralisation der  Lösung  mit  HCl  (Wubtz,  J.  1878,  474;  Bl.  [2]  41,  368).  Ikitatelii  in 
kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  salzsaurem  Tetramethyleiidiamin  mit  AgNOg  (1>BI- 
JANOW,  SS.  24,  354).  —  Dari4.  Man  trägt  albbählich,  unter  zeitweiligem  Ana&iieni  mit 
Chlorwasserstoff,  Natriumamalgam  in  die  kalte  Lösuns  von  1  TL  Aoetaldol  in  10  Tln. 
Wasser  ein  (Dsmjangw,  B.  28,  22).  Aus  Aoetaldol  oder  aus  Paraldol  in  Waaser  durch 
Aluminiumamalgam  (Halfsbn,  M.  22,  63).  —  Süß  schmeckende  dicke  Flüai^iDBii.  Er- 
^4tarrt  beim  Abkühlen  durch  feste  Kohlensäure  (Ha.).  Kp:  203,5— 204«  (Ka.);  ^m:  1Q7* 
bis  208»  (W.,  BL  [2]  41,  362);  Kp^:  203—204«  (Kl.,  R.);  Kp:  204— 20MV  Kp^.: 
114«  (Ha.).  D:  1,0259  (W.,  Bl  [2]  41,  362).  Sehr  leicht  löslich  m  Waaser  und  AlkoM, 
unlöslich  in  Äther  (Kb.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Essigsäure»  Ozabiore, 
Crotonaldehyd  und  Aoetaldehyd  (Kb.).  Die  gleichen  Produkte  außer  Oxalsäure  entateh« 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  S'/^ger  SchwcMaäorp  im 
geschlossenen  Rohre  bei  190*  n-Butyraldehyd,  Methyläth^dketon,  a-Ath]^-^propyl-aerakiii 
und  eine  Verbindung  CitH^OC?)  vom  Kp^:  200^  neben  Äthylen  (Bauvb,  Jf.  28,  4; 
Kaddera,  M.  25,  332). 

S-Äthyläther,  a-Oxy-/-äthoxy-butan  C,H,-0,  =  CH,CH(OCtH,)CH,CH|OH. 
B.  Durch  Reduktion  von  /^-Äthoxycrotonsäureäthylester  mit  Natrium  und  absoL  Aücoliol 
neben  Buttersäun>  (Bouvbaült,  Blanc,  BL  [3]  81,  1212).  —  Kp:  168*.    Ziemlich  löslich 

in  WawMT. 

2-Brom-2-mtaro-butandiol-(Ld)  C^HgO^NBr  =  CH,  •  GH  (OH)  •  CBi(NOt)  -  CHt  •  OH.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Methanal  auf  Nitrobromisopropylalkohol,  sowie  von  Äthanal  auf  Nitn- 
hromäthanol  (Maas,  C.  1880  I,  179).  —  Kryst«lle.     F:  94—96*.    Unlöslich  in  Wi 


3.  Butandioi''(J.4}9  a^S-IMaoty-butan^  Tetramethytengiykoi  OgHi^OsarHO- 
0HsGHs-GHsGH,0H.  B.  Aus  dem  Diacetat  des  ButaQdiolB-(1.4),  das  man  ana  GHsI* 
GHs'GHs-GH.I  und  essigsaurem  Silber  in  Eisessig  erhält,  durcn  E^itien  mit  emc«  ge- 
ringen  Überschuß  von  gelöschtem  KaXk  axd  dem  Waaserbade  (Hamonst,  C.  r.  188»  6&; 
BL  [3]  38,  524).  Durch  Reduktion  der  „glasigen"  Modifikation  des  Suocindialdehyda  nk 
AluminiumamaUam  in  Äther  (Harbdes,  B.  86,  1187).  Findet  sich  unter  den  Produktcii  der 
Einw.  von  AgNÖ,  auf  salxsaures  Tetramethylendiamin  (Dbijanow,  S.  84,  864).  Bntalekt 
neben  anden^n  Produkten  bei  3-8tündigem  Kochen  von  lOgTetramethylendinitraminCJB^NH- 
NO,).  mit  50  ccm  Schwefelsäure  (von  2  %)  (DsKKBBS,  R.  8,  lOn.  -^  Dicke  floasi^keit 
von  brennendem  und  bitterem  Geschmack.  Erstarrt  in  einem  Ikältegemisoh  zu  Nadefai. 
F:  16<»  (Ham.).  Kj^z  230*  (Ham.).  D*«:  1,020  (Ham.).  Schwer  löeUoh  in  Äther;  mü 
Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Wird  aus  der  wäßr.  Lösung  leicht  durch  K/X)^ 
abgeschied(>n  (Ham.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNOg  Bemsteinsäure  (Hak.). 

Dimethyläther,  a.($-Dimethoxy-butan  0cHMOt  =  GH,O0H,GHtGH,*0H«-O*CH,. 

B.  Aus  der  Mg- Verbindung  des  Methyly-jodpropyläthers  GH,OGH|GHt*CH«-lligI  viui 
Bromdimethyläther  GHtBrOOH,  in  Äther  (Hamonbt.  C,  r.  188,  977;  Bl.  [S]  88»  528). 
Durch  Reduktion  des  1.4-Dimethoxy-butins-(2)  mittels  Wasserstoffs  in  Gegenwart  von  Ni 
bei  no^  (Gauthisr,  A,  ch,  [8]  16,  347).  —  Flüssig.  Kp;,^:  132—133*  (Hin.);  Kp^i^ 
132— 134 <»  (G.).  D^:  0,869  (Ham.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  kalter  gesättigter  Bran- 
wasserstoffsäure  im  Rohr  auf  100®  1.4-Dibrombutan  (G.). 

Biäthyläther  GyHuO,  =  CsH«  O'GH,CHtCH.-GH,O0A.  B.  Durah  Redaktk» 
des  1.4-Diäthoxy-butms-(2)  mittels  Wasserstoffs  in  Gegenwart  von  Ni  bei  185*  (GAimm, 
.4.  ch,  [8]  18,  361).  —  Flüssig.     Kp,,«:  155—167«. 

Düaoamyläther  CmH,oO,  =  (CH.)/:JHCH,CH,0CH^CH,-CH.CH,0-CH,CH,« 
GH(CH,)^  B.  Neben  etwas  Isoamylalkohol  und  aldehydischen  Verbindungeo  Mi  der 
Elektrolyse  wäBr.  Lösungen  der  Alkalisalze  der  ^Isoamyioxy-propionsäure  (HAMoonr,  C.  r, 
188,  260;  BL  [3]  38,  519).  Bei  der  Euiw.  von  Brommethvl-isoamyl-äther  G^^-O-GHJBr 
auf  die  Mg-Verbindung  des  y-Jodpropyl-isoamyl-äthers  (^Hu-0-C^*OH«-CH^*MgI  (H., 

C.  r.  188,  976;  BL  [3]  88,  528).  —  Schwach  riechendes  ÖL  Kpi^:  260—281  •;  Kp«: 
140— 141  •.  D»:  0,849.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Beim  Einleiten  von  HBr-Gan  entstcSt 
Brombutyl-isoam^^ther  neben  1.4-Dibrombutan  (H„  BL  [3]  88,  521). 


,  .  [8]  18, 338). 

—  K]»,;:  162*  unter  Zer«. 


^S^yst  Na  90.]  GLYKOLE  C«  H^  O,.  479 

Batanditliiol-(L4),  DiUiio-tetrametfayleiiglykol,  Tetrametfaylendimeroaptan» 
T8«rametliyleiim«roaptu  C;H|JS,  =  H$CH,*CH,CH,CHt-SH.  B.  Man  setst  ditbio- 
carbamidflaures  Ammonium  in  Alkohol  mit  1.4-Dnodbiitan  um  und  erw&nnt  das  Biadi- 
tliioiixetlian]^-OS-S-C^t'CHs-CH..CH,S*CS'NHs  mit  w&Br.  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
bade (y.  Braun,  B.  4S,  4672).  —  flüssig.    Kp^:  105— 106«.    LösUoh  in  Alkohol. 

4.  BiHianMoi^2.3)^  ß.y^JDioaey-buianf  nytntn*  IHmefhyi'äthylengiykoi^ 
JP^eudohuiifieHgiykoi  C«HmO«==CH,CH(OH)CH(OH)*CH,. 

Ibfolgs  der  Anwesenheit  sweier  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  sind  zwei  diastereo- 
iaomere  optisch  inaktive  Butaadiole-(2.3)  —  Raoemform  und  Mesoform  —  denkbar.  Es  muß 
dahingestdlt  bleiben,  ob  die  in  dieseqa  Artikel  susammengestellten  Herstellungsmethoden 
von  ^jr-Diozybutanen  sterisch  gans  einheitliche  Pr&parate  liefern  und  ob  die  nach  Ter- 
sohiednien  Methoden  hergestellten  Präparate  in  sterisoher  Beziehung  völlig  übereinstimmen. 
Bbensoweni^  l&Bt  sich  über  die  stensche  Beziehung  dieser  Pr&parate  zu  den  unten  auf- 
geführten diastereoisomeren  1.4-Dibrom-butandiolen-(2.3)  etwas  aussagen. 

B.  Aus  Ptoudobutylendibromid  GH^-CHBrCHBrCH,  durch  folgeweise  Einw.  von 
Süberacetat  (+  Eisessig)  und  festem  Kali  (Wubtz»  A.  eh.  [3]  66,  4ff2;  Msnschutkzn,  B. 
IS,  1812;  vp.  NavoLB,  Bl  [2]  S7,  64).  Bei  der  Reduktion  von  Methyl-aoetyl-carbinol 
nlCtels  Natrium-  oder  Aluminiumamalgams,  neben  Methyl-äthyl-carbinol  und  Methyl-äthyl- 
kBlon  (Kliho,  C.  r.  140,  314,  1457;  A.  eh,  [8]  6,  553;  Bl  [3]  88,  326;  86,  215).  Bei  der 
Reduktion  von  Diaoet^^  mittels  Wasserstocfs  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  140—150*, 
ndwn  Blethyl-acetyl-carbinol  (Sabaubb,  Mailhs,  C.  r.  144,  1086;  A.  eh.  [81  16,  81).  Bei 
6— 7-stündiflem  Erhitzen  von  1  Vol.  a./M>im6thyläthylenoxyd  GAO  mit  3  VoL  Wasser 
auf  100*  (E3.nKOW,  S.  14,  372).  Über  BUdung  aus  d-Gl^ose  und  d-Mannit  durch  Ver- 
gkrang  mittels  des  BaoQlus  laotis  aerogenes  s.  Habdbn,  Walpolx,  C.  1906  I,  1660.  — 
lÜHig.  Kp:  183— 184«  (E.);  Kp:  178-'180«  (Klivo,  A.  eh.  [81  6,  553).  D«:  1,048 
(W.,  A.  eh.  [8]  66,  464).  In  allen  Verhftltnissen  mit  Wasser  und  Äther  mischbar  (W.).  — 
Ana  inaktivem  But]^en|^kol  wird  durch  Sorbosebacterium  oder  Mycoderma  aceti  eine 
aktive  Fonn  abgesondert,  indem  die  1-Form  in  Methyl-aoetyl*carbin(d  üoergeht,  während  die 
d-lknn  onvetündert  bleibt  (Kuvo,  C.  r.  140,  14M;  A.  eh.  [8]  6,  551 ;  Bl.  [3]  86,  214). 
Eiiiw.  von  HNOb:  W.,  A.  di.  [q  66,  455. 

L4-I>iälilor-biitaiididl-<M>»  IMohlorhydrin  das  natürlichen  Cnioht  spaltbaren) 
KTthxits,  ArythTitdiohlorhT^bHbi  G A^  B.  Bei 

lOtf-stflndigem  E^iiitien  von  natüriichem  Erytnrit  mit  12—15  Tln.  konzentrierter  Salzsäure 
md  100*  (DB  LunnH,  A.  eh.  [41  S,  406;  nusDTTEK,  B.  17,  1002).  —  Trigonale  (Dunr, 
C.  19M  I,  1898;  v|E^  GhioiH,  Chemische  Krystallographie  [Leipzig  1910],  Teil  3,  8.  241) 
Kiptalle.  F:  125—125^5  •(?.)»  126,5«(HKnnaiosa,il.  cA.  [6]  7,  £t8).  Kp^:  152  «(H.).  Sehr 
Wollt  USdioh  in  AUkohoL  —  lielert  mit  festem  Kali  das  Anlhydrid  des  natürlichen  Erythrits 
OJSfit  Oy»^  No.  2669)  (P.). 

XMMlpeters&nreester  des  Diohlorhydrins  des  natürlidhen  Srytlirits  Ofifi^ßi^ 
»GH^*GH(G-NG.)-GH(G.NGt)-GH,Gl.  B.  Aus  dem  Dichlorhydrin  des  natüilichen 
BkTthrits  dnitti  ein  Gemisoh  von  1  TL  rauchender  Salpetersäure  und  2  Tln.  konzentrierter 
HefaiPBMUiine  (GkAMmnr,  Z.  1871,  349).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).    F:  60*. 

HiedilgsdlimelMiides  L4-I>ibrom-batandiol*(2.8),  IHbromhydrin  des  inaktiTsn 
mptMbmrmt  meyttaitm  G4H;GaBrt  =  GHtBr*GH(0H)-GH(GH)*GHaBr.  B.  Duroh  Oxy- 
dation von  festem  1.4-I>ibrombuten-(2)  bei  0*  bis  —2*  mit  6^/Jiger  KlLiO4-L0sung  unter 


ainssts  von  MgSO«  in  alkoholisdi-wftBr.  Lösung  (Gbxnse,  C.  r.  117,  554;  Tsimji,  A.  808, 
841).  —  Nadäi  (ans  Beniol).  F:  87«  (T.),  83*  (G.).  Ziemlich  leicht  lüsUoh  in  Wasser, 
Moot  in  Alkt^Md,  sdiwer  in  kaltem  Benzol  oder  Ghloraform.  —  liefert  bei  weiterer  0»y- 
datibn  mit  KMuGä  Bromessigsiure  (T. ).  Lftfit  sich  durch  lolgeweise  Abspaltung  von  HBr 
und  Hydratation  oea  gebildeten  Dioxyds  in  inaktiven  spaltbaren  Brythrit  überführen  (G.). 

Höobaelimtiaendss  L4-I>ibrom-lnitandiol-(9*8),  Dibromhydrin  des  natftrliohen 
CBloiit  spaMMTSii)  ATthrits  GAGJSr,  =»  GH^r'(JH(GH}-GH(GH)-GH,Br.  B.  Aus 
antüfttohem  Brythrit  und  konzentrierter  Bromwasserstoffs&ure  bei  100*  (Ghamfion,  Z.  1871, 
84M.  Aus  dem  flüssigen  1.4-Dibrombuten-(2)  durch  Oxydation  mit  wäBr.-alkohoUscher 
KlbO^-L&SQng  (Gbehb,  C.  r.  117,  554).  —  KrystaUe.  F:  132*  (Gbdcaux,  GLOfis,  Bl. 
[Sü  Z,  419),  186*  (Gnna).  Unlöslich  in  Wasser  (Gb.).  —  Lafit  sich  durch  folgeweise  Ab- 
von  HBr  und  Hydratation  des  gebildeten  ]>k>xyds  in  den  natüriichen  Erythrit 
(GsDran). 

IHssiMtsra&nresster  des  Dibromhydrins  des  natürlioihen  Srythrits  GAO^^r, 
■■OHaBlfGR(0-NOa)'GH(O.NOt)-C!HtBr.  B.  Aus  dem  Dibromhydrin  des  natürlichen 
8r|ftbrft8  mittels  eines  Gmnisches  von  1  TL  rauchender  Salpetersfture  und  2  Tln.  konz. 
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Schwefelsäure  (Chamfioh,  Z.  1871,  348).  —  Nadeln   (aus  Alkohol).    UnlMieh  in  Wasser. 
F:  75  •. 

5.  Buiandiol  C^Hj^O,  mit  unbekannter  Sieilung  der  Hydf'oaeißiffrmppen. 

Chlorbutylenglykol  CAOjCI  =  CIL;CH(OH)CH(OH)CHXa  oder  CH;-CH(0H)- 
CHC1CH,0H  oder  CH,CHClCH(OH)*CH,OH  oder  Gemisch.  B.  Ifan  siittigt  Botenji- 
glyoerin  bei  100*  mit  Salisäurcttas,  erhitzt  das  Gemisch  im  Rohr  36  Standen  lang  iai 

'  it  m:»  bei  100«  und  erhitzt.    Hierattf  wiid  der  Röhnraihalt 


lÖO*,  s&ttigt  dann  wieder  mit 
mit  Wasser  verdünnt,  die  Flüssigkeit  mit  BaCOt  neutralisiert  und  mit  Äther  sw^giianhflttsit 
Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  fraktioniert  den  Rückstand  im  Vakaam  (S&DOi, 
,  M.  6,  348).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.    Kp«:  134—136*  rkorr.).    Spes.  Gew.: 
141824  bei  17*.     Schmeckt  süßlich.    Mischt  sich  mit  Alkohol  und  Äther. 

6.  2'MetUyl'Pf'Orpan4Uol'(1.2)f  tuß^lHooey^methi/i^propanf  a»ißimmu  Di^ 
methyl'äthylenglykoljlBobutylenglykolQJELpfi.^^ipiSi^  F.  La 

Bordeauxwein  (Hbnivinomb,  C.  r.  96,  94)  und  Kqniak  (Mobik,  C,  r.  106,  1019).  — B.  Beim 
Kochen  von  Isobutylenbromid  mit  K/)0.  und  Wasser  (Nxtolx,  BL  [21  S7»  63).  Dmh 
30-stündifle8  Schüttehi  von  60  g  Isobutylenbromid  mit  200  g  PbO  und  600  oem  Wasser 
bei  50*  (Krassuski,  C  190S  1,  628).  Bei  der  Ojcydation  von  Isobut^n  dnreh  kalte 
Chamäleonldsung  (Wagnmr,  B.  81,  1232).  Durch  ESnw.  von  Natronlauge  anf  •.Q]5yiio- 
butvraldehyd  oder  o-Bromisobutyraldehyd,  neben  a-Ozyisobuttersäure  (FaavKB»  mi  IL 
1122).  Auf  Zusatz  von  1  Tropfen  10*/|iger  Schwefelsäure  zu  einem  Gemiaeh  toq  10  g 
Isobutylenoxyd  und  30  g  Wasser  (HnfBr,  C.  r.  144,  1405).  Bei  der  Vefgärung  von  Zudber 
mit  Weinhefc  (Culudon,  Mqbin,  C.  r.  104,  1109)  oder  Bierhefe  (HamriHOlB»  Bäanom^  C.  r. 
106,  208).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  and  Ätbsr  n 
einer  amorphen  Masse.  Kp:  176—178*  (N.),  177*  (W.),  177—178*  (Hmät),  175— 177* 
(K&.).  D*:  1,0129;  D**:  1,003  (N.).  Elektrooapillare  Funktion:  Gour,  A.  eh.  [8]  0.311. 
—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200*  Isobutyraldehyd  (N.»  B.  8,  4M). 

I-Äthyläther,  ^-Oi^-o-ätliox7-/?-meth7l-proiMUi  G;Hm0^s(CH;)/)(OH)-CH,*0- 
CfH«.  B.  Aus  Äthoxyessigsäureäthylester  und  Blethylmagnesiumjodid  (Bkal,  Sonous, 
C.  r.  188,  91;  BL  [3]  81,  302;  80M.,  A,  eh.  [8]  9,  524;  B.,  SoM.  DTr.  P.  177615;  C.  1808 II. 

1791).  Durch  Erhitzen  des  Dimethyl.phenoxymethyl.carbinols(CHJ/)(0H)*CHL*O-QAB^ 
alkoh.  Kalilauge  auf  200*  (Stöbmsb,  B.  89,  2297).  —  FCefCeimin«ähnlioh  neohenS  OL 
Kp:  127—129*  (St.);  Kp:  129*;  D*:  0,8937;  D^:  0,8786;  nS:  1,40624  (B.,  SoK.).  Ssaifah 
löuich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  entwässerter  Ozalaäurr 
auf  110—115*  Isobutyraldehyd  (B.,  SoM.). 

7.  2'Methyi^rapandiol-(1.3}9ß'Methyl'trimeihyiengiykoi  Cfi^fi.  =  CH^ 

CH(CHtOH)|.    B.    Man  erhitzt   Methyltrimethylenbromid  CH^rCH(C^)-GHtBr  nu 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  und  verseift  das  erhaltene  Diacetat  mit  Baryt  (Fawoub, 
A.  864,  366;  C.  1808  1,  1041).  — Kp„i:  214—214,0*;  Kp^,!:  110—111*.    D::  1,0297.  - 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  ICMn04  Methylmalonsäurc. 

8-Kitro-2-methyl-propandiol-(L8)  C4H9O4N  =  CH,  •  C  (NGJ  (GH.  •  OH)^     B. 
E^intragen  von  wenig  KHCO,  in  ein  Gemisch  aus  Nitroäthan,  Formsldahyn  und  Wi 
(KniBr,  m.  [31  18,  1002).   —   Monokline  (CmBAMÖ,  C.  1887  H,  179)  Krystalle.    F:  139* 
bis  140*.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  —  Durch  Einw.  von  HBr  entsteht 
Verbindung  CsHuG^NBr,  (Dskjanow,  C,  1808  I,  816). 

Verbindung  CgH]|04NBr^  B.  Bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  2- 
2-methyl-propandiol-n.3)  (Dxmjanow,  C.  1808  I,  816).  —  Tafeln.  F:  115—116*.  Uis- 
löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  Alkohol 
und  E^igester.    Mit  Alkali  wird  1  MoL  HBr  abgespalten. 

Verbindung  C^HijO^NBr.  B.  Beim  Erhitzen  der  aus  2-Nitro-2-methvl.pn>pandioi-(1.3) 
und  BromwasBerstoff  entstehenden  Verbindung  C«H|a04NBr,  mit  alkoh.  Kali  im  Wasaerbad 
(DsMJANOw,  C,  1808  I,  816).    —   Täfelchen.     F:  78*.    Reduuert 

4.  Alkohole  CsHi^O,. 

1.    Penianiiiol'fJ.d)^   cud-lHanty-penian^   y-PetUyienglykoi    OJEL^fi^ 

CH(OH)CH.CH,CH,OH.  B.  Beim  Behandeln  einer  wäßrigen  Lösuiu^  von 
propylalkohol  CH,COCH,CH,CH,OH  mit  Natriumamalgam  (Pxaxnr,  fluOEB, 
836;  CoLMAN,  Pkbkin,  Soe.  68,  191;  Lipp,  B.  88,  2567).  Durch  Reduktion  von  y-Valero- 
lacton  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ssmmlxr,  B.  88,  2852).  — » Dickes  Ol.  Kp^:  218—810* 
(korr.)  (LtPP):    Kp^:   123—126*  (Possannbb  v.  Ehrsmthal,  M.  84,  853);    Kp^:   115* 
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hm  116«  (Fböbb.  HoGHsrnmEB,  M.  88,  1068);  Kp^:  124— 126«  (Sxmmlbb).  Dt:  1,0003 
ihOT);  D*».*  0,9857  (Sbmmlxr).  Miachbor  mit  WaHs<T,  Alkohol  und  CHCl,,  unlöslich  in 
ligrom  (I^pp).  —■  Beim  Einldton  von  ChlorwosHonttoff  in  die  wäßrige  Lösung  des  v-Pen- 
tyloDglvkola  entsteht  1.4-Dichlorpcntan  (Fböbe,  Hochsticttkb,  M,  28,  1088),  deMusichen 
beim  Krhitien  mit  ChlorwaHserstoffrtaiirü  (D:  1,19)  auf  100*  (PosaANNSR  v.  £sbxn- 
TSAL,  M.  M,  353).  Beim  Einlintcn  von  Bromwaxsi^rKtoff  in  die  siedende  wäßrige  Losung  des 
3f-FBntyleiiglykolfi'(ÜoiJiAN,  Psbkin)  odf-r  b(>im  Krhitzm  von  y-Pentylenglykol  mit  rau- 
chender BromwaaBcrBtoffsättro  auf  100*  (Lifp)  cntHtcht  1.4-Dibrompcntan.  Gibt  beim  Er- 
bitiea  mit  Wasser  (Posa^mnn  v.  Ehbbitzhal),  mit  alkoh.  Chlorwasserstoffsäure  auf  150« 
(SnofUB),  mit  35— 40Voigcr  BromwaMsrrstoffsäun*  im  Rohr  auf  100*  (Lifp)  oder  mit 
60%jlg«)r  SohwcfehAUTB  im  Rohr  auf  100*  (Pxbxin,  Fbbbb;  Lipp)  o-Methyl-tetramethy- 
leoouLyd. 

I-Xetbjrlftthttr  das  9JU^Triohlor-pentaiidiola-(L4),  «.«.c-Triöhlor-^-oxy-a-meth- 
ozar-pentaa  QiHnOXa.  =  GCl,CH(0H)-GH,-CHt«CHt-0CH2.  B.  Aus  wawcrfreiim 
ChimI  und  di*r  BIjg- Verbindung  des  l-Methoxy-3-jod-propans  (Hamohxt,  C.  r.  142, 210).  — 
Monokline  (Porchmb,  C.  r.  142,  210),  bitter  schmeckende,  oampherartig  riechende  Blättchen 
{mm  Äther).  F:  59*.  Kp^,:  142— 143*  UnlösUch  in  Wasser,  leicht  lösüoh  in  Alkohol, 
Atlier,  Chloroform.  —  Redniiert  FSBUNOsche  Lösung  und  durch  Alkali  gefälltes  Silberoxyd. 
Geht  beim  Erfaiticn  mit  Ffi^  im  Vakuum  in  o-Trichlormethyl-tetramethylenozyd  über. 

2.  J^e9Uandioi'(JJ%}f€U€'JHoa!!y'penianfJPefUameihylengiykoi  C|HuO,  =  HO- 
CHa-CH8-CH,*CH,CH,*0H.    B.    Durch  Verseifen  seines  Diacetats,  das  aus  1.5-Dibrom- 


penUn  und  essigsaurem  Silber  entsteht  (Hamonbt,  C.  r.  188,  59;  BZ.  [3]  88,  531).  Beim 
Behaadeln  von  Fentamethylendiamin  mit  salpetriger  Säure  (Gustavsok,  Dskjanow,  J.  pr. 
rai  88.  542;  Dbmjanow,  S.  22»  388;  Dbuanow,  Dojabbrxo,  B.  40,  2593).  —  Dicke- 
Flossi^Deit  von  brennendem,  bitterem  Geschmack.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  auH 
fester  Kohlensäure  und  Äther  m  einer  amorphen  Blasse.  Kp:  200*  (G.,  Dbm.);  Kp^go- 
2S8-239*  (Ham.);   K^:  162*  (G.,  Dm.),  155«  (Ham.).    D«:  1,0041  (Dkm.);    D^:  0,994 


(Hau.).  Mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol;  schwer  löslich  in  Äther.  Breohungsrermögen; 
SknofAH,  ü^.  12,  273.  —  Durch  Erhitzen  mit  60V,iger  Schwefelsäure  auf  100  •  entsteht 
PlBiitaiiiethylenozyd  (Dm.). 

DiiMMmyl&thffir,  a-t-Dilaoamyloxr-pentan  CiB^O,  =  (CIL)/:iHCHt*CHa-0-CHt' 
CHa'CH,-CH,'CHt'0'CHt-CH,-CH(CH^  B.  Aus  fiommethyl-isoam^ther  C^Hu'O* 
CHtBrimd  der  Mg-Verbindung  des d-Brombutyl-iBoain^-ätliersBrMg-[CH^*0-C|Hii, neben 
elwms  Butylisoamyläther  und  höher  kondensierten  Produkten  (Hamqnbt,  C.  r.  188,  977. 


leiOj  m.  [31  88,  529).  —  Flussig.    Kp»:  159— 180«;   Kp,»:  276^-277  •.    D»:  0,844.  — 
Liefert  bei  Einw.   von  HBr-Gas  unter  Vermeidang  jeder  Temperaturerhöhung  [e-Brom- 


n-amyll-isoamyl-äther.  Sättigt  man  den  Äther,  ohne  su  kühlen,  mit  Bromwasserstoffgas 
and  ernitBt  dann  mit  einer  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  im  Rohr  anf  100*,  so 
erhält  man  LS-Dibrompentaa.  Bei  der  Einw.  Ton  Jodwasserstoff^  entsteht  1.5-Dijodpentan. 

Fentaaditliiol-CLÖ),  Dithio-pentamethylenglykol,  Pentamethylendlmeroaptan, 
FwitanMiJhylwniniireaptan  C^H|J8|«HS'CH,'CH,'CH,-CH,-CH,-8H.  B.  Ans  1.5-Di. 
brampeotan  und  absolut-alkoh.  K!8H-Lösnng  bei  gdindem  Erwärmen  (Aütsniosth,  Gstxb, 
B.  4I9  426B).  Man  aetit  dithiooarbamidsaures  Ammonium  in  Alkohol  mit  1.5-Dnod- 
pentan  um  und  erwärmtdieerhaltene  Verbindung HtN- CS* S  CIL*  [CHJt'CH,- 6 -CS- NH, 
bH  wiBr.  Kalilaufle  auf  dem  Wasserbade  (v.  Bbauk,  B.  48,  4574).  —  Tlüssig.  Destilliert 
unter  15  mm  Dmok  iwischen  108*  und  109*  und  unter  27  mm  Druck  bei  123*  fast  unier- 


■eist  (A.,  &).    Mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Aceton  in  jedem  Verhältnis 
(A.»  G.).    Kondenaiert  sich  mit  Aceton  beim  Einleiten  Yon  HCl  in  Gesenwart  von  Äther  zu 

dem  eyollMaien  Dupk>-2.2-dimethyl-I.3<Uthio-hezameth}^en  [HaC<^  ; 

reagiert  anakg  mit  DiätbyDceton  (A.,  G.).  —  PbCjHuSi.    btronen^h»,  amorph  (A.,  G.). 

FttntametliylAn-bia-fttfaylsulfbn  CA0O4S,  »  CA*SOaCH,CH,-CH,*CHt-CHt- 
80t  *^E^  B,  Mm  behandelt  Pentamethylenmercaptän  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat 
mit  GflÜ,  und  oxydiert  das  erhaltene  Pentamethylen-b&s-äthylsulfid  mit  KMnCh  und 
HJ3O4  (AumnaKH,  Gnu,  B.  41,  4253).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  154*.  Ünlös- 
Bek  in  Wasser;  liemlioh  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

X  BeniandioU(2.Sh  ß.y^JHooey^ptiMaiu  a-Methyi^fi'äthyi'diMyiengiykoi 
CJIiiOt  — CHi'CHi'CH(OH)CH(OH)'CH»  B.  Das  Diacetot  dieses  Glykob  wird  aus 
Cy^B-CHBr-CHBr-CH,  und  SilberaceUt  bereitet  und. dann  in  Wasser  durch  Ätaburt 
▼erwifl  (WAOmni,  Sabbw,  A.  179,  308).  Man  trägt  in  eine  sekühlte  Lösung  von  CA' 
CH(OH)-00'CH^  in  der  löfachen  Menge  Wasser,  unter  Durohleiten  von  C0„  Natrium- 
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•malgam  ein  (mit  SVt  Na),  bis  eine  Probe  FiHLiNoaohe  Lörang  nicht  mehr  redukrt 
(V.  naKMAum,  Dahl,  B.  28,  2426).  —  KpyM..:  187,5 •  (W.,  8.);  Kpi,:  96,5—97*  (FMn^ 
HooHffnrnnt,  M.  28,  1084).  Spes.  Gew.:  0,9945  bei  0\  0,9800  bei  19«/0«  (W.,  &K  — 
Verdünnte  Saipeten&are  oxydiert  sa  a-Ozybattera&ure,  AmeieenB&nie,'  Bwigiiqie  «nd 
GMcolfl&nre  (w.,  8.).    Wird  von  Bromwaaeer  sa  Aoetylpropionyl  oxydiert  (v.  P.,  B.  28, 

4.  JPetUandioi^2.4}  f  ß.^IHooey-penian  aH^tOt»=C^-CH(OH)-CHt*Gmom- 
C^  B.  Aus  Aoetaldä  und  Methylmagnesinmjodid  m  Äther  (FkANKB,  Kqbv,  B.  87, 
4730;  M.  27,  1106).  Man  fügt  sa  30  s  Pentanol-(4)-on.(2)  CHt*CH(OH)-C^-CX>-GHL 
und  320g  Wasser  innerhalb  24  Stdn.  1000g  Z^Jigdß  Natriom-Amalgam  unter RUmii «nd 
Dorohkiten  von  CO.  (PoBAT-CoscHm,  C.  1904 1,  1327).  —  VergeUiche  Veraoolia  nr 
Daist,  in  grdfieren  MMigen:    GUoH,  M.  21,  98.  —  Dickes  ÖL    Kp:  197*;  Kf^:  90— 8I* 


(P.-a);  Kp,«.:  201 -202«  (korr.);  Kp^.:  98«  (F.,  K,  M.  27,  1108).  DE:  0,96807  (P.-C). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösongsmitteki  (P.-C). 

5L    2''Methyl'buiandioi'{1.2}9     a.ß-IHoany'ß'meihyl'huUMnf     a-MeU^l  m 
Mhyl''äthyleng^fkolQfi^O^=^Ca^'Q&^'O^P^  B.  Doidi  Bomr.  tob 

Athyhnagnesiumjodid  auf  Acetol  (Klino,  C.  r.  187,  It^;  bL  [3]  81»  18;  ii.  dk  [81  8b 
500}.  Aus  o-Methvi-a-äthyl-&thylen  und  KMnO«  (Waonmr,  B.  21,  1886).  Ans  dsm 
ci-liBthyl-o-&thyl-&thyleno^d  mittels  stark  verdünnter  SehwefeUme  (Hmmr,  C.  r.  Mi^ 
1404).  —  Kp:  185-189«  (W.);  Kp-^:  190«  (SL). 


588;  BL  [41  1,  392).  —  Flüssig.  Kp^:  148-149«.  DT:  0,882&  aemUdi  lösfidi  in 
Wasser.  —  Liefert  beim  Brhitsen  mit  wasserfreier  Oxalstore  Methylithylaeetaldflliyd  (8L, 
A.  eh.  [q  9,  555;  BL  [4]  1,  406). 

6.    »^Meihffi-'huUMnMoi^l.SJf    a-y^IHoaDy'ß'meihMi'huian    CLK^L—CaL* 

GH(OH)GH((^CH,OH.  B.  Arm  2-]fethyl.batanol.(3Hf-(l)  in  wfUk^^uidUbm 
LOmnff  mittels  Üumlninmamalgams  (Sghmalzhovbr,  M.  Sä,  678).  Ans  2'liBilli^-hntaasl 
^)-al-(l)  doroh  Binw.  von  QuohabD  sehen  LOsongen,  wie  Metlr^magnesjpnijodid  oder 
Athylmagnesinmbromid,  neben  anderen  Produkten  (ABSUiAini,  B.  42»  2508).  ~  Diokss 
OL  Kp:  200«  (8a&);  Kp«:  112—115«  (8gh0;  Kp,:  98-99«  (A.).  LOsUdi  in  Wass«; 
leidit  löslich  in  Alkohol  nnd  Äther  (80H.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KlfinO.  A-Oiy- 
a-methyl-battersänre  (Soh.).  Beim  Erhitien  mit  verdünnter  Schwefelsftiire  im  Rohr  aaf 
1—1*)  


130— 140«  entstehen  Methyl-ftthyl-acetaldehyd  (?)  und  ein  Anhydrid  C|A,Ot  (Syst.  üb. 
2668)  (8gk.). 

2-Nitro-2-metliyl-lmtandiol.<L8)  C^HnO^  »  Cl^-CHirOH)C(GH;)(KOa)GHt-OH. 
B.  Ans  FormaldehydlQson^  3-Nitro-batanoL(2)  und  wenig  KtOO,  (HmBr,  JML  [81  18» 
1224).  —  F:  78«.    LOsli<^^  Äther. 

methyiengiykoi  C|H.tO,»HO-CH,CHt-CH(C&t)'OHa*OH.  B.  Man  sota!  GEU^- 
CHt*GH(CB^)*OHjBr  mit  essigsaurem  Silber  om  und  Yerseift  das  erhaltene  Diaoetat  in 
Alkohol  mittels  festen  Barythydrats  (Pawobski,  A.  864,  382).    Eitsteht  neben 


Phidnkten  bei  dst  Umsetanng  von  sausanrem  1.4-Diamino-2-meth]^batan  in  ^^«^  Wi 
mit  AgNO.  nnd  nachfolgendem  Erwftrmen  der  erhaltenen  LOsong  (SmJB»  B.  28»  2866i 
—  Kpu:  131—133«  (F.).  —  Qibt  ^  der  Oxydation  mit  KMnO«  Methylbemsteinsiaio  (F.). 

8.  2'Meihyi'buiandioi^2.3}fß.y'lH4^^-ß''methyl'buUmf gVirnef *y l-d«»y ■ 
lengUfkol  CaH.,Ot»(C^.O(OH)CH(OH)C]^  B.  Man  stellt  ans  TrimethylithyleB- 
bromid   und   ffiloeiacetat   aas  Diacetat   dar   und   yerseift   dieses  durch   festes  Ätrtal 


(Wusn ,   A.  eh.    [31    56,  JU»).    Durch    50^ündiges    Schütteln  von  90  g   Trimolk^ 


Ethylenbromid  mit  360  g  PbO  und*  900  ccm  Wasser  bei  Zimmertemperatur,  neben  Tn- 
meth^th]^enozyd  und  fforingen  Mengen  von  Trimethyl&thylenbromhydrin  (Kbasbcsk^ 
C.  1902  L  628).  Bei  10  Monate  langem  Stehen  eines  Gemisches  von  Methylisopropenjl- 
carbinolCH,C(:CH,)CH(OH)ClL  und  sehr  verdünnter  ChkKrwasserstoffriUire  bet  Zünasr- 
temperatur  (Kondakow,  ^  20,  32).  Aus  Trimethyl&thylen  und  KMhO«  (Waohbb,  B.  H, 
1235).  Aus  dem  Trimethyl-äthylenoxyd  und  stark  verdünnter  Schwefelsiare  JAnoT, 
C.  r.  144,  1404).  —  Dickes  ÖL  Kp:  177«  (Wu.),  176—178«  (Kb.),  177—178«  (tt).  D«: 
0,987  (Wü.);  IK:  0,9893  (Kr.).  .In  aUen  Verb&ltnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
mischbar.  —  ZerfUlt  bei  anhaltendem  Erhitien  auf  220«  in  H,0  und  Metbyüsopwpyt- 
ketoc  (Bltbkow,  SC.  10,  217).    PgOg  erzeugt  Methylisopn^iylketon  (Flamtoku   B.  ÜD^ 
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SS40).  Sdpeteraiiire  ooiydiert  bq  OzyiadbnttentanB  (Wu.)-  Chromsäuregemiaoh  oxydiert 
8Q  Aceton  und  EarigBftiire  (Fl.).  Wird  von  konzentrierter  Chlorwa88er8toi&&ure  bei  100* 
▼QUig  lenetst  (BA.ÜBR»  A.  116»  90).  Erhitzt  man  Trimethyl&thylenglykol  mit  verdünnter 
&JiMkire  «of  90 — ^100*  und  behandelt  das  Phxlukt  mit  Kui,  ao  entsteht  Methylisopropyl- 
ketoQ  (Battsb;  vgL  Blsbkow,  B.  16,  896). 

a  2^M:eihyi'i»uiandiol^2.4}f  ß.d^IHoQßy-ß-meUiyl'buian  C^HitO,  =  (CH3)sC 
(OH)-GH|-CHt-OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  2.4-Diohlor-2-methylbutan  oder  2.4-Dibrom- 
S-methyflMitan  mit  einer  w&firigen  Pottaachelösung  (Kondakow,  S.  24,  613;  B.  26  Ref., 
96;  IPATJBW,  J.jar.  £2]  68,  161).  —  Dicker  Sirup.  Kp:  202—203«;  D«:  0,9961;  D>«: 
0^9692  (K.).  —  KlCnO«  erzeugt  ^-OzyisovalerianBaure  (K.). 

a8-Dlohlor-S-meth7l-butaxidiol-(2^  C^^O^  =  (CH,)tC(OH)  •  CCl«  •  CH,  •  OH.  B. 
Bei  der  Anlagerung  von  unterchloriger  S&ure  an  a.a-bunethylidlen,  neben  anderen  Verbin- 
dungen (SiinHOW,  C  1906  I,  344).  —  KrystaUe.  F:  161 «.  Sublimiert  langsam  schon 
unterhalb  des  SchmelzpunkteB.    Reduziert  FBHLiNOsche  Lösung  in  der  EL&lte. 

IOl  2'MeihMl~buiandioi^S*4}f  y^IHaxy-ß-tnethyl'inUanflsopropyl'äthy- 
i0fHr^Jbol  GJ[i90t»(CEUtCS'^^0B)CH,-0H.  B,  Man  stellt  aus  Isopropyläthylen- 
faromid  und  Suberacetat  das  Diaoetat  aar  und  verseift  dieses  durch  Ätzkak  oder  Ätz- 
baiyt  (FLAWimo,  A.  179,  361;  vsL  auch  Kondakow,  ^.  20,  146;  B.  20  Rei,  440). 
Bei  der  Oxydation  von  Isopropyl&thylen  durch  kalte  Gham&leonlösung  (Waovbb,  B,  21, 
1282).  —  Kp:  206«;  spe&  Cknr.:  0,9^^  bei  0«,  0,9643  bei  21,6*  (Fl.,  A.  179, 362).  —  Ver- 
Mnnte  Salpetersäure  oxydiert  in  a-Ozyisovalerians&ure  (Fl.,  A.  179,  364).    Mit  Chrom- 

eriiilt  man  Isobuttersiure  (Fl.,  B.  10,  230).    Ffi^  oder  ZnCl,  erzeugen 
lyd  und  Meth^isopropylketon  (Fl.,  B.  10,  2240). 

11.   »'MeihMioi^huianoi^lJf     a.y-IHfKcy'ß'äihyUprapan ,     ß-Äthyt-tri" 
tmeihytengiyliol  CJIuOt^CH^'CRt'bEV^'OE)^ 

S-Bntro^S-methylol-bntaxiolHl)  G^uO«N  =  (}Hs-(}Hs*C(NO|)((:^  B.    Aus 

Nifaobntyklkoiiol  und  Methanal,  sowie  aus  Nitropropan  und  2  jMM.-Gew.  Methanal  in 
Qmmxmti  von  KXX).  (Paüwbl8,  C.  1898  I,  193).  —  Nadeln  aus  Wasser.  F:  57— 68*. 
^^ inAlDk^Wi  


Lsieht  iBsüoh  in  Alkohol,  Wasser  und  Äther. 
12l    Derivate  von  Meihyi'huiandioien  QH^O,  mit  unsicherer  Hydroxyl^ 


Dftohlor^drin  des  Isoprenorytlirits  CMißßi^=BO-CEt'CX^(CH^'CK(0B)' 
GH/a  odor  AO*GHs-(Xl(GH;)-CHa*CHt'OH(?).  B.  Aus  Isopren  und  unterohknriger 
StaiB  (MdBUBWsn.  Ch.  Z.  19,  2264;  C.  1899  I,  690).  —  KrystaUe.  F:  82,6«.  Löslich 
in  Alkoliol,  Äther,  BenioL  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht  eine  Verbindung  0^0^01 
(4yit  Na  2380). 

IHbromhydrin  doa  bopreneryttarits  Cfi^O^^^^BiO-CH^-CBrlCH^-CKiOICi' 
CHfir  oder  HO*CH;-GBr(GHc)*GHBrCH«*OH(?).  B.  Aus  Isopren  und  unterbromiger 
aune  unter  Biskfihhmg  (IftnojBwsKZ,  C.  1899  I,  691).  -  Sechsseitige  T&felchen.  F:  86«. 
LBriteh  in  AlkolidL 

ZiMpr«ndilnomid-|dyk61  CV^OtBr.,  vielleicht  CELBr •  C^rCH;)- (IE (OH)  C^- OH, 
rA  iTAVmir,  O.  1008 1, 42.  B.  Durch  O^dation  von  Isoprendibromid  mit  1%  KMnOu- 
UMBf  (ManJBwsKl,  S.  80,  886;  C  1899  I,  691).  —  Prismen  aus  heifiem  Äther.  F: 
120^.    Sublimiert  oberhalb  des  Schmelzpunktes. 

18.  »J^'lHmsihiui'prapmndioi^l.S}f  a.Y'moQey'-ß.MimethyU^pntpan^  ß.ß- 
MMmMihyl  trimeihytemfiykol  (VH||Ot  =  (CH;)ACgB^*OH)r  B.  Aus  Isobutyraldehyd 
vad  IJormaldehyd  In  Gognnrart  von  Wasser  und  gelöschtem  Kalk  (Apbl,  Tollbns, 
Ä.  980,  38;  vä.  A.,  T.,  B.  27,  1088)  oder  in  (Segenwart  von  alkoholischer  Kalilauge 
(Juar,  M.  17,  77;    ItamsBiBO.  M.  28,  43  Anm.  3).    Bei  der  Reduktion  des  2.2-Di- 


B0tfi^jpropanol-(3)-als-(l)  in  Wasser  mittels  Aluminiumamalgams  (Wsrsxlt,  M.  21, 
220)  oder  mittels  NatnumanuJgams  (Börne,  Jf.  27,  966).  Aus  2.2-Dimethyl-propanol- 
(8HiHl)  dnroh  wiAr.  oder  alkoh.  Kalilange,  neben  2.2-Dimethyl-propanol-(l)->fture-(3) 
(WMBK.T,  Jf.  22,  66).  Aus  2.2-IHmethyl-propanol-(3)-al-(l)  durch  alkoh.  Kali  in  Gk^ffen- 
wart  von  Formaldehyd  neben  Ameisensäure  oder  in  Gefnnwart  von  Isobutyraldehyd 
aeinn  Isobuttersfture  (Wsssblt,  M.  21,  232,  234).  --  Nadehi  (aus  heißem  Benzol). 
Ft  127«  (J.),  129«  (A.,  T.).  Kp.»:  126-130*  (J.);  Kpi«,:  206«  (J.);  Kp»^  203—204* 
(W&ijr.  21, 221).  Sehr  lokditlöshoh  in  Alkohol  Äther  und  Mfiem  Benzol  (J.).-^ 
datioB  mit  KMnO«  entstehen  Dimethylmakms&ure  und  Aceton  (J.).   Liefert  bei  der  Ozy- 

31* 
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dation  mit  Chromsäuregemiaoh  AmeifleiiBäure  und  Esagsäure  (A.,  T.).  Gibt  mit  imnohender 
JodwasseratoffBäure  im  Rohr  bei  100*  Jod-tert.-butyloarbinol  CHJC(CH,),€nBL-OH  und 
tert.-Butyloarbinjodid  (CH,),CCHtI  (BIbysbrbsbo,  M.  26,  43).  Darob  Brlutien  mit 
SO^/oiger  Sohwefelsäiire  entstehen  ein  Oxyd  CioHmO.  (Syst.  No.  2668),  MethylimpropylloBton 
und  Isovaleraldehyd  (Fischib,  Wintxr,  M,  21,  301). 

2.2.-Bi8-ohlormethyl-propanaiol-(L8),  Fentaerythritdiohlorhydrin  QJELyfi/\^ 
(CH,aj.C(CH,*OH)|.  B.  Durch  Einw.  von  SjOL  auf  Pentaerythrit  (Bouoault,  0.  r. 
128,  188).  Durch  Erhitsen  von  Pentaerythrit  mit  konaentrierter  Chlorwaaserstoffribue  auf 
120— 180»,  neben  anderen  Produkten  (Fbcrt,  B,  40,  3888).  —  KrystaUe.  F:  65*  (B.),  99* 
(F.).    Kp»:  160*  (F.).    Löelioh  in  Wasser  und  Benzol  (F.). 

Pentaerjrthritd^odhydrin  C^Hu02lt  =  (CH,I),C(CELOH)t.  B.  Beim  Deatülieren 
▼on  4  g  Pentaerythrit  CJl^^  mit  25  com  Jodwasserstolbaure  (spes.  Gew.:  1,666)  und 
1,5  g  rotem  Phosphor  im  uOfStrome  (Tgllxns,  Wioand,  A.  266,  329).  —  KiystaDe. 
F:  130*.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 

5.  Alkohole  C^Hi^Ot. 

1.  Mexandioi-fLÖJ  f  d^Heaeyiengiykoi  C|Hm0s  =  CH,•CH(OH)•CHt*CH,•CH,• 
CHt•OH.  B.  Man  tr&gt  yiermal  je  50  g  3*/oigee  Natriumamalgam  in  ein  60 — ^70*  warmes 
Gemisch  ans  10  g  ^AoetobutylalkoholC^CO[CHt],*CBL-OH  und  30gH,O,  wobei  tob 
SU  Zeit  mit  HQ  neutralisiert  wird  (Ltpp,  B.  18,  3282;  Psbmin,  8oe.  SU  722).  — 


Flüssig.    Kp,»:  234—235*  (L.);    Kp:  228-233*  (F.);    Kp,,:  140—141*   (Fböbb.  Hogb- 
M.i  ~  -  -        _  _  .      -. 


snTTXB,  M.  28, 1090).   D*:  0,9809  (L.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  60*/«iger  SdiwelBl- 
sfture   iJ-Hexylenoxyd   H,C<^:5J|^^>0  (L.). 

B.    Bei  2-tägigem  Kochen  von  15  g  1.6-Dibromhezan  mit  50  com  Wasser  unter  Mtwe&igBm 


Zusats  von  etwas  K,CO^  (Hawojith,  Ps&kin,  8oc.  65,  608).  Entsteht  in  sehr  gerinfer 
Menge  durch  Erhitien  von  Adipinsfturediäthylester  mit  Natnum  und  Alkohol  (Boüvbault, 
Blano,  C.  r.  187,  329;  BL  [3]  81, 1204;  D.  R.  F.  164294;  C.  1905  II,  1701).  —  An^sC  Man 
setst  1.6-Dijodhexan  mit  essigsaurem  Silber  um  und  verseift  das  erhaltene  Diaoetat  mit 
ÄtikaU  (Hamonst,  Bl.  [3]  88,  538).  —  Nadebi  (aus  Wasser).  F:  42*  (H.),  4€*  (B.,  B.). 
Kp^:  250*  (H.);  Kp„:  152*  (H.);  Kp^:  151*  (B.,  B.).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
etwas  löslich  in  siedendem  Äther  (H.). 

Di&thyl&ther  C^H^Os^  CA'0CH,[CHj4CH,0C,Hf.  B.  Durch  Einw.  von 
Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  des  Athyl-/-bn>m  (oder  ]od)-propyl&ther8  ^oTBi, 
Am,  19,  771).  Durch  Elektrolyse  von  Salzen  der  y-Äthoxybottersäure  (N.).  —  Farblose 
Flüssi^eit.  Kp^»:  208*;  Kp«»:  160—162*.  IQ:  0,846.  Unlöslich  in  Wasser,  löslioh  in 
konzentrierter  Sdiwefelsäure  ohne  Zersetzung.  Wird  durch  Natrium  in  der  Kälte  all- 
m&hliefa  zersetzt. 

H6xandithiol-CL6) ,  Dithio-hexamethylenglykol ,  Hexamethylondiineromptaii, 
Hexamethylonmeroaptan  C;HmSi«HSC;£L-[^U4'C!H,SH.  B,  Man  setzt  dithio- 
carbamid saures  Ammonium  in  Alkohol  mit  1.6-lMjodhezan  um  und  erwärmt  die  erhaltene 
Verbindung  HtN  •  CS  •  S  •  CH,  •  rCHJ«  •  CHt  •  S  •  CS  *  NH,  mit  wäßriger  Kalilauge  auf  dem  Wawr- 
bade  (v.  Brauk,  B.  42,  4572).  —  Flüssig.    Kp^:  118—110*. 

3.  Hexandioi^»M)(?)  C|HmO,  =  CH,CH,  CH,C;H(0H)*CH(0H)C!H«(?).  B.  Man 
kocht  am  Ruckflu6kfihler  ein  (Semenge  voq  20  Tln.  C;H^t^t  (aus  Mannit),  11,5  Tln. 
K|(X)s  und  140  Tln.  BLO  unter  Zusatz  einiger  Kubikzentmieter  verdünnter  KalilOsong, 
sättigt  dann  mit  CO^,  ragt  genügend  KaCO^  ninzu  und  schüttelt  mit  Äther  ans  (Hkht, 
Münur,  B.  U,  1154;  vgl  Wübtz,  A.  ck,  [4]  8,  180).  Durch  Erhitzen  von  Hez^^eooiod 
OHitO  (aus  Mannit)  mit  Wasser  auf  100—110*  (Eltskow,  JK.  14,  377;  B.  16,  308; 
KsiL88D8Xi,   C.  1802 II,   21).   —   Krystallinisoh.    F:    60*.    Kp:    204—206*    (Kb.),   207* 

K),  206—207*  (E.).   D*:  0,9660  (W.).  —  Mit  Wasser  mischbar.    C»bt  nut  HI  sekundira 
in^ljodid  (W.).     Wird   von  Chzxmisäuregemisch   zu   Essigsaure,   COt  und   Battcrsänre 
oxydiert  (H.,  M). 

4.  Hexanaioi^(2.4}*  a^Methyl^'-äihyi'trifneihylenaiykoi  CfiJ3t  »  CH,- 
CHt*CH(OH)CELC;H(OH)C^  B.  Aus  AcetaMol  und  AthylmagneBiui^lodid  in  Ätlisr 
(Fraxmm,  Komv,  if.  27,  1111).  —  Dickes  OL    Kp^:  216-211*  (korr.). 
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&  Kmanäioi-^2.if}9  o.a'^IHfneihyi'ieH'atneihyiengiukoly  LHaUyldihydrat 

C^HMOt=0^CH(Om-GfiL-CH.'CH(OH)-CH;.  (Wahnoheiiüioh  Gemisoh  von  Stereoiao- 
meren.)  B.  bei  der  Veraeitong  aes  aas  DiaUyldihydrdodid  und  Silberaoetat  erhältlichen 
BfozanaioldiAoetateB  mittels  Atzkalis  oder  ÄtsDaryts  rwuBTZ,  A.  eh.  [4]  8, 162;  Sorokin, 
J.  pr.  [%\  28,  18).  Durch  Reduktion  von  Aoetonylaoeton.  (s.  auch  Sabatibr,  Mailhs, 
C,  r.  IM»  1088)  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  unter  Einleiten  von  CO.  (Duden. 
loMMM,  B.  86, 1335).  —  Dickes  ÖL  Kp:  212—215*  (W.);  Kp,«^,:  21&— 220»  (korr.)  (S.); 
Kp«:  216— 218«  (korr.);  Kpj.:  120— ife»  (D.,  L.).  D*:  0,9688.  (W.);  D«:  0,9769;  Df: 
0,0605  (8.);  D?:  0,9610  (D.,  L).  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (W.).  ng: 
1,4475  (D.,  L.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisoh  treten  CO.  und  Essigsäure 
auf  (8.).  QtHit  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  a.a  -Dimethyl-tetra- 
methylenozyd  üb^  (D.,  L.). 

6.  HexantUol^fS.^).  a.a'IHäthyi'äthyienglykol  C;Hi40,  =  CH,CH,CH(0H)- 
r!H(OH)CHjC]^ 

S.6-Dibrom-h6xandioHa4)  C;HMO,Br,  =  C]^-CHBr*CH(OH)CH(OH)CHBr  CH^. 
B.  Durch  Einw.  Sy^gjBt  KMn04-Lösung  auf  2.5-DiDrom-hezea-(3)  m  verd.  alkoh.  Lösune 
(DuDBN,  Lmxmb,  B.  86,  1341).  Durch  Einw.  verd.  Bromwasserstoffsäure  auf  das  Dioxyd 
CH^CHCH-CHCHCHs  (D,  L.).  —  Prismen  (aus  Äther  oder  Ligroin).    Löslich  in  etwa 

25  Tln.  kalten  Wassers;  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  schwerer  in  Ligroin.  —  Wird  von 
KMnO«  SU  a-Brom-propionsäure  oxydiert.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder 
Pottasohelösung  in  das  Dioxyd  QHjoOi  surückverwandelt. 

LSUS.6-Tetrabrom-hexandiol-QL4^,  Tetrabromid  das  Divinylglykola  CLHioOjBr« 
=  CH^CHBr.CH(pH)CH(OH)CHBr*CH^r.  B.  Durch  Vermischen  der  Lösungen 
voQ  Divinylglykol  CAyß^  und  Brom  bei  — 15*  entstehen  zwei  stereoisomere  Tetrabromide. 
die  man  durch  Behandem  mit  kaltem  Benxol  trennt  ^Qbinxb,  A.  eh,  [6]  26,  373).  — 
Das  in  kaltem  Benzol  unlösliche  Tetrabromid  scheidet  sich  ans  heißem  Benzol  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  174*  aus.  Das  in  kaltem  Benzol  lösliche  Tetrabromid  krystallisiert  in 
Naddn  vom  Schmelzpunkt  98 — ^99*. 

Beim  Eintragen  von  gepulvertem  Kali  in  eine  ätherische  Lösung  der  Tetrabromidi* 
entsteht  ein  Oxyd  C;H;0,Bra  (Blättchen;  F:  102<»). 

7.  Derivat  eines  Hexandlols  QJl^O^  von  unbekannter  Hyäroxyisteiiuny. 

ChlorhezylenglykolQ,Hup,a==  HO  CH,CHaCH,C£LCH(OH)CH,  oder  CH,C1 
CH(OH)-CH,-CH,vCH(OH)'CB[,  oder  Gemisch  beider.  B.  llzn  vermischt  10  g  Methyl- 
butallylcarbinol  CHt:CH*CH,CH,CH(0£OCH;  mit  200  ccm  einer  gesättigten,  wäßrigen 
Borsäurelfieung,  fugt  ö0,6  ccm  Chlorkalklösung  (0,011232  g  HaO  in  1  ccm  enthaltend) 
hinzu,  läßt  1  Tag  im  Dunkeln  stehen,  pbt  dum  noch  136  ccm  Chlorkalklösung  (mit 
0,08447  g  HCIO  in  1  ccm)  hinzu,  läßt  wieder  1  Tag  im  Dunkeln  stehen,  schüttelt  dann 
mit  Äther  aus,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  fraktioniert  den  Rückstand  im 
Vakuum  (Kablukow,  TR.  19,  606;  B.  21  Ref.,  54).  —  Dickflüssig.  Zerfällt  bei  der  De- 
stillation an  der  Luft  in  HQ  und  ein  Oxyd  C^uOs.    Kp^-.»:  125^;  Kp^:  155—158». 

8.  Derivat  eines  Hexandiois  C^HuO,  von  unbekannier  HydroxyMeiluny. 

Biehlorhexylenglykol  ^HLiPsCL  (vielleicht  Gemisch  isomerer  Verbindungen).  B. 
Aus  Diallyl  CH|:CHCH,CH;  011:0112  und  unterchloriger  Säure  (Henry,  B,  7,  415; 
L&ucs,  B.  18,  2288);  man  zerstört  die  überschüssige  unterchlorige  Säure  durch  Na^S^Os, 
übersättigt  dsim  mit  Na^CO,,  filtriert  durch  ein  nasses  Filter  und  schüttelt  das  Filtrat 
mit  Äther  ans  (Pbztbttkk,  B.  18,  1351).  —  Dicke,  zähe  Flüssigkeit.  D':  1,4.  Nicht 
deetlUierbar.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Wird  von 
Kali  in  HCl  und  ein  Oi^d  CJ^^O^  zerlegt. 

9.  ^-Mefhyt~penfnndiol'{J.2)^    asytnm.  Methyi-propyl'üfhytenglykof 
C;Hi40t  =  HO  •  CH,  •  C  (CH,)  (OH)  •  CHlj  •  CH,  •  CH,. 

1-Äthyläther ,  /9-Oxy-a-äthozy-/?-methyl-pentan  Q,HuO,  =  C.H5  O  •  CH,  C  (CH3) 
(OH)*CH,*Cfi[,-CH,.  B,  Aus  Athoxy-aceton  und  Propylmagnesiumchlorid  oder  -Jodid 
(SoMMXLET,  A,eh,  [8]  9,  530;  Bl.  [4]  1,  392).  —  Kp:  167— 1&«.  DT:  0,8767.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  Methylpropylacetaldehyd  (S.,  A,  eh,  [8]  9,  555; 
BL  [4]  1,  406). 

10.  :^'Methyi^entandiol'(t.3J^ß'Memyi''a'äthyi'trimethyienglykoiC^I^lJ0t 
^HOCH,CH(CH,)CH(OH)CHsCH,.     B,     lian   läßt  Propionaldol   mit   Aluminium- 
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ftm^^l^m  mehrere  Tage  stehen  und  fraktioniert  die  Löemng  im  Vakiram  fTHAf.inpny,  if . 
19, 107).  Aus  Propionaldehyd  bei  Einw.  von  Magnesiumamalgam,  neben  seinem  'Fnapkm- 
a&ureester  (Klino.  Rot,  C.  r.  144, 1112;  Bl.  [4]  1,  6d8).  •—  Diokee  OL  F:  —33*  (EL.  Kl 
Kp:  2U«:  Kp«:  125— 126«  (T.);  Kp,«:  214r-215«;  Kp^:  174*  (K.,  R.);  Kp^:  100— IW 
(MuNK,  M.  26,  664). — Mit  verd.  Schwefelsäure  entstehen  Äthylisopropylketon  (BywL  Na 

87),  eine  Verbindung  C«Hu<q>GLH,,  (Syst.  No.  2668)  (M.)  und  ein  Kohlenwasserstoff 

äHio  (Kp:  69«),  der  2  Atome  Brom  addiert  (M.).    Liefert  mit  Essiga&nreanhydrid  «in 
Dnoacetylderivat  (K.,  B.). 

11.  2-MethyUpeniandioi^(2.3)9    iua-I>imethyl'a'''äthyl'äthyl^nglißkoi 

CVHuO.^^CH;)tC(OH)CH(OH)CH,CH,.  B.  Aus  dem  o.a-Dimeth^-a'-&thyl4itb7leiioxyd 

(CH^a^O.CHCHs'CH,  und  stark  verd.  Sohwefelsaure  (Hantr,  C.  r.  144»  1404).  — 
Kp:  184^185«. 

12.  2'Methyl'^penUMndiol'(2.4)9  a.a.df-Trimethyi^trimethyienfflykoi  (WmO, 
=  (C^U3(0H)CHt-CH(0H)CHt.    B.    Durch  Reduktion  von  Diaoetonalkohol  (^ßfi 
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(Zbunsky,  Zbijkow,  B.  84,  2868).  Durch  Reduktion  des  Diacetonalkohols  in  Wasser  mit 
Aiuminiumamalgam  (Franks,  M.  22,  1070).  —  Pinakonartig  riechende,  dicke  FlfissidEeit 
Kp,4V.  190—194»  (F.);  Kp^:  13Ö— 186«  (Z.,  Z.).  DV:  0,9264  (Z.,  Z.);  D«:  0,02SI  (F.). 
Ldsßch  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (F.).    ng:  1,4311  (Z.,  Z.). 

13.  2'Methyl'neniandiol~f2.if}9  €ua'IHtneihyl^teirafneihyiengiykoi  CJEL^ß^ 

^  (CH^ß{0B)'Cä^'CEL^CELt'OB.  B.  Aus  dem  Lacton  der  x-Ozrbutten&ure  mitteb 
Methylmagnesium  Jodids  (Hbnbt,  C,  r,  148, 1221).  Aus  /-Aoetopropylalkdhol  und  Msthyl- 
magnesiumjodid  (Fbanxb,  Kohk,  M.  28,  1006).  —  Dickes  OL  Kp,hL222«;  Kpb.:  1&* 
(HX-  Kp:  218—219«;  Kp^:  118—120*  (F.,  K).  Leicht  löslich  in  Wasser;  l&B&ch  in 
Äther,  Aceton,  Chloroform,  warmem  Benzol;  unlöslich  oder  fast  unlöslich  in  Fstrolitber. 
Wird  aus  der  w&Br.  Lösung  durch  K«CO.  auggesalzen.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  IsocaproUoton  neben  anderen. Proaukten  (F.,  K.).  Geht  bei  der  Einw.  von  ran- 
ohoider  Chlorwasserst offB&ure  oder  siedender  löVoig^r  Schwefels&ure  in  a.a-Düneth3^teti»- 
methylenoxyd  über  (H.;  F.,  K.).  Liefert  mit  Acetylchlorid  das  Acetat  des  2-C9i]or-2-methyl- 
pentanolB-(6)  (H.). 

14.  3-Mefhyl'-pentandiol^{2.4)^  a.ß.a''Trifnethyi^trimethyiengiykoi  C^HmO, 
=  CH, •  CH  (OH)  •  CH  (CH,)  •  CH  (OH)  •  CH,.  B.  Bei  der  Reduktion  des  3-Bleth3d-paitanolH[4)- 
on8-(2)  mit  Z^/Jgiem.  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrom  (Saiaind,  C,  1906  II,  762). 
Neben  3Methyl-pentanol-(4)-on-(2)  bei  der  Reduktion  von  3-Methyl-pentandion-(2.4)  mit 
Natriumamalgam  in  wäßr.  Natriumbicarbonatlösung  unter  Einleiten  von  CO*  (Zxlihskt, 
ZxLiKow,  B.  34,  2862).  Aus  2-Methylbutanol-(3)-al.(l)  und  Methyhnagnemum Jodid  in 
Äther,  neben  anderen  Produkten  (Abblmann,  B.  42,  2503).  —  Kp,«,:  211 — ^212*;  Kp^: 
113—116';  Kpio:  103— 106»  (Sal.);  Kp«^:  113— 116»  (Z.,  Z);  Kp^.,,:  104— 105*  (AI 
B;:  0,9762;  D^:  0,9628  (Sal.);  D'^  0,9906  (Z.,  Z.).    ng:  1,4624  (Z.,  Z.). 

16.  S-Methylol-pentanol-fS}^  a.a-lHäthyl^äthyl^nglykoi*  [Oxyn^ethyi]' 
diäthyl-carbinol  CiH^O,  =  (CÄ)sC  (OH)  •  CH,  •  OH.    B.    Aus  a.o-Diüthyl-*thyleooi7d 

(CA)tCOCH,  und  stark  verd.  Schwefelsaure  (Henby,  C.  r.  144,  1405).  —  F:  46*. 
Kp^:  200— 202». 

[Äthoxymethyl]  .diäthyl-carbinol  CsH„0,  =  {CM^ß  (OH)  •  CH,  •  O  •  CA-  B.  Ans 
Äthoxyessigsäureäthylester  und  Athylmagnesiumbromid  (Bi-'HAr«,  Sommxi.xt,  C.  r.  138,  91; 
BL  [3]  31,  303;  S.,  A  eh.  [8]  9,  526).  —  Kp:  168»;  D»:  0,9094;  D^*:  0,8961,  nS:  1,42166 
(B.,  S.,  Bl.  [31  31,  303).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  (Stöbmkr.  B.  89, 
2297)  oder  bemi  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  110— 115<»  IHäthylaoetaldehTd 
(B.,  S.). 

16.   2.2'IHm€thyi'bufnndioi'(Ji.3) ,    a.ß.ß-^Trhnethyl'trimethylenglykol 

Cyai40,  =  CH3  CH(OH)C(CH,),CH,OH.  Zur  Konstitution  vgl:  Libbkn,  M.  17,68.  Ä 
Bieim  Bohandeln  eines  Gemenges  aus  Acctaldehyd  und  Isobutyraldehyd  mit  alkoholischem 
Kali  (SwoBODA,  FossKK,  M.  11,  389).  Durch  Reduktion  des  Aldols  (^i,0.  (aus  Isobutyr- 
aldehyd und  Acetaldehyd)  mit  Aiuminiumamalgam  (Liiibnfxld,  Tauss.  M,  19,77).  Aus 
Fnrmisobutyraldol  H0-CH«C(CH,)aCH0  und  Mothylmagnesiumjodid  (Franks,  K(»Dr, 
M.  27,  1100).  —  Schwach  campherartig  riechende,  dicke  Flüssigkeit.     Erstarrt  beim  Ab- 
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Iiopropyliiieth^keton  (L.»  T.). 

Verbindung  GLHuO  (die  MolekolargröBe  ist  Taporimetrisoh  beetimmt).  B.  Beim 
Eintröpfeln  von  a.^.^-^ramethyl-trimetbyleaDglykol  in  eiakaltee  Vitriolöl  (Swoboda,  Fossik, 
Jf.  U,  897;  lüLnnrrBLD,  Tauss,  M.  19,  87).  —  Campherig  riechende  Flüssigkeit.  Kp: 
19a-182«. 

VerbindangCuE[i40|  (die  Mblekulaiyröße  ist  vaporimetrisch  bestimmt).  B.  Beim 
Kooben  von  o.il^?rrim0thyl-trimethy]englykol  mit  Schwefelsäure  (1  TL  BLSO«,  2  Tle.  :^0) 
(a,  F68.,  Jf.  Ü,  896;  L.,  T.,  M.  19»  87).  —  Geruchlose  Flüssigkeit.    Kp:  210«. 

17.  2.»'lHmeihpi'buiandioi'fl.4}f  ß.ß-IHmethyi'teiramethyiengiykol 
CVHuOt»HO-CHt-GH«*G(GBUy*(2Hi*OH.  B.  Durch  Erhitien  von  a.a-Dimethylbem- 
■teins&uredi&tbjiester  mit  Natrium  und  absoL  Alkohol  (Bovvxault,  Blano,  C.  r.  187, 
889;  BL  [Z]  81, 1803;  D.  R.  P.  164294:  C.  1906  11,  1701),  neben  einem  Gemisch  der  beiden 
Dimethylbutanolide  (Blaho,  C.  r.  188,  680;  BL  [3]  88,  886).  —  Zähe  Flüssigkeit.  Kpi«: 
188».    tat  ^996. 

la  2^Meihifi'»'^meihyioi'huianoi^l}f  ß.ß-Bis^foxymethyiJ-buianf  ß-Me- 
Ukyi-ß-'äihyl'irimeiMyiimgiifkoi  CJBLuOt^(^'CBt'^{(X  B.   Aus  der 

Verbindung   CML*C(CH«)(CB«-OH)-CHO    nuttels    alkoh.    Kalilauge,    neben   der 
CAC(CiuC(CH,OF    "  ~  - 

118».    Leicht  Itelioh  in 
maloniäure  oxydiert. 


.  (NBUSTlnm,  Ä.  861,  304).  —  Krystalle.   F:  42*.  Kpu: 
,  Alkohol,  Äther.  —  Wizd  duroh  KMhO«  la  Methyläth^- 


19.  2.»''IHm0ihyl'buiandiol'fS.4}f  terU'BMjfl-äthyienglykol^  Oapymethyi- 
ierU'^utyi-earbinol  GLHuO.»((}H,),CCH(OH)CfH|OH.  B.  Mm  behandelt  tert.- 
Butrl-äthylen  in  irft6r.  Äther  mit  HgO  und  Jod  und  läßt  das  entstandene  PhxL  CpHuOI 
mit  10*/iWer  KalÜMige  reagieren  (Claxssshs,  Bl.  [41  6,  116).  —  Tafehu  F:  32-33*. 
Kp:  806,6*.  D**:  0,94a  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  ChlorofomL  Löelicfa  ohne 
Zenetaong  in  rauchender  Chkrwasserstoffeäure.  —  Gibt  mit  Acetylchlorid  in  der  Hauptsache 
ein  Diaoet^ideriTat  neben  gewissen  Mengen  von  chlorierten  Pralukten. 

80l   2»3''IHnt0thyi^huiandioi^fl.2)f      o^MethyM^n'dmipropyU'äthylenglykol 

(VB^iO.»(CBU^*C(Caa;)(OH)*CH,OH.  B.  Beim  Eintröpfehi  von  26  g  KMnO«, 
ttUM  m  8Vb  r  Wasser,  in  ein  Gemisch  aus  20  g  2.3-I>imethyl-buten-(l)  uiul  360  ccm 
Wasser  (Coütubor,  A.  eh,  [6]  96,  473;  vgl  Dilacbb,  C.  1906  II,  498).  Man  führt 
S.8-Dimethylbuten-(1)  mit  HsO  und  Jod  in  wäfir.  Äther  in  das  Joilhydrin  CJEL^fil 
über  und  behandelt  <ueses  mit  Kalilauge  (Glaissxns,  Bl.  [4]  6, 118).  —  Dickes  OL  Kp,,.: 
197«  (Goü.);  Kp:  196-197*  (Ol.).  D^:  0,9986  (Gou.),  0,984  (Ol.).  LösUch  in  jedem  Ver- 
hiknis  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Goü.). 


&4-I>ibrom-S.8-dimeCh7l-batandiol-(L8)     Qfi^Ofix^  =  CXLBr-GBr(C:H|)G( 

nOHg-OH  (vgl  OouBTOT,  Bl.  [3]  86,  977).    Ä    Aus  CHtBrCBr(CH,)C(CHt):C]_. 
Fermanganat,  neben  einer  bei  etwa  160*  schmelzenden  Verbindung_(KuNDAKOw, 


J.  pr.  r2]  69,  183).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  94*.  In  heifiem  Wasser  leicht, 
in  A>*^*^*»^  und  Äther  schwer  löslich.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Monobromaceton  und  C33||Br. 

81.  2.S'Dtmeihyl^butandiol'(2.3}9  mratnethyi'-aihylenglykoif  Finakan 

G;HitOa«HO-G(CS^.G(CHt),OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Aceton  (Frmo, 
it.  UO,  86;  114,  64;  StIdslsb,  A,  111,  277;  vgl  dazu  Franks,  M.  92,  1070)  oder  von 
Natriumamalgam  auf  wäßriges  Aceton  (Frisdsl,  A,  194,  329).  Duroh  Einw.  von  Ma- 
gnesiumamalgam  auf  Aceton  und  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  Eiswasser  (Coü- 
TiJBXBE,  MKUNim,  C.  f.  140,  722;  BL  [31  38,  466).  Durch  eJektrolytische  Reduktion  von 
Aceton  (Elbs,  Bbakd,  Z.  EL  CK,  8,  784;  Mkrck.  D.  R.  P.  113719;  C,  190011,  794). 
Durch  Einw.  von  Magnesiummethyljodid  auf  GxalBäuredi&thylester  (Vai«xür,  C  r.  188, 
834).  Bei  der  Umsetzung  von  Diacetyl  mit  Met hylmagn esium Jodid  und  nachfolgender 
Zerlegung  durch  Eiswasser  und  etwas  Essigsäure  (Zxlikskt,  B.  86,  2138)  Mein  setzt 
TetrameUiylftthylenbromid  mit  Silberacetat  um  und  verseift  das  erhaltene  Pinskondiacetat 
mit  Baryt  ^awlow,  A.  186,  126).  Durch  Schütteln  von  38  gTetrsmethylälhylenbromid 
mit  162  g  PbG  und  660  ccm  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben 'Tetramet hyl- 
ithylenoxyd  und  geringen  Mengen  Pinakolin  (Kbassuski,  C,  1808  I,  628).    Beim  Behandeln 
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von  Tctramcthyläthvlen  (CH,)«C:C(CH,),  mit  KMn04-Lömiiig  (Coutcbibb.  A.  ck.  [(Tj  16. 
479).  Bei  der  Oxydation  des  Dimethyl-iaopropyl-oarbinols  in  Wasser  mittels  Kaliumper- 
manganat lösung  (WAONSR,  •/.  pr,  [2]  44,  310). 

/>irj<4.  Man  überschichtet  eine  wäßrige  Lösung  von  K^CO«  von  solcher  KomentratioD» 
daß  sie  Aceton  nicht  merklich  löst,  aber  von  Natrium  noch  leicht  icrsetst  wird»  mit  600 
bis  700  Tln.  Aceton  und  trägt  200—250  Tle.  Natrium  in  erbsensroßen  Stücken  «n;  nach 
beendigter  Reaktion  fraktioniert  man  die  obere  Schicht  und  erhält  Isopropylalkohol  imd 
(00—75  Tic.)  Pinakon  (Fbikdel.  Silva«  J.  1878,  340;  B.  8,  267).  Statt  der  K/X)^ 
Lösung  b(Miutzt  man  besser  150  ccm  Kalilauge  (von  30*/o)  auf  je  100  ccm  Aceton  (Thiblb. 
U.  27,  455:  vgl.  auch  Dbijlcrb.  C.  1906  II,  496).  —  Man  löst  20  g  Quecknlberchkrid  in 
200  g  trockenen  Aceton  und  bringt  die  Ijösung  mit  sehr  feinem  Magnesinmdimht  vir 
Reaktion  (Hollexan,  R.  26,  206). 

Pinakon  krystallisiert  aus  Wasser  in  vierseitigen  Tafeln  mit  6  Mol.  Wasser  (Ftmu. 
.1.  110,  27;  114,  55:  Stadblbr.  A.  Ul,  278).  Dieses  Hydrat  zeifft  den  Schmckpankt  46,5* 
(LiNNEMANN.  --I.  Spl.  8,  377),  46,3»  (Pawlow,  A.  196,  127),  46«  (Waoner.  J.  pr,  [2]  41 
31 1 ),  56<*  (CouTiTRiEB,  A.  eh.  [6]  26, 479).  Es  gibt  über  konz.  SchwefelHäure  das  KrystalhrasHr 
teilweise  ab  (Frmo,  A.  HO,  27)  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  wmmtrMf» 
Pinakon  (Linnemans).  Das  wasserfreie  Pinakon  scheidet  sich  aus  Alkohol«  Äther  oder 
(*S2  in  Nadeln  aus,  schmilzt  bei  35-38»  und  siedet  bei  171-172«  unter  739  mm  Drack 
(Linnexann).  Pinakon  ist  in  CS«  und  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  Wasser. 
sowie  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  (Linnbmann).  Dielektrizitätskonstante:  IfATHSwm 
C,  1906  I,  224.     Elektrocapillare  Funktion:  GouY,  A.  ch,  [8]  8,  312. 

Pinakon  gibt  beim  Leiten  durch  ein  schwach  rotgliihendcs,  mit  GlaMtficken  gef&Utc^ 
•Rohr  Aceton  und  Isopropylalkohol  (Thörner,  Zinkb,   B.  13,  645).    Wird  Ton  Qiran- 
säun*gemi8ch  zu  Aceton  oxvdicrt  (Linnemann,  A.  Spl.  8,  378).    Liefert  unter  der  finv. 
von    Brom  in   alkalischer   Lösung  bei   ^wohnlicher   Temperatur  Bromoform  infolge  der 
oxydierenden  Wirkung  des  Natriumhypobromits  (Bildung  von  Aceton).    Ans  dem  gSaiAtin 
Grunde  gibt   es  in  der  Hitze  die  Jodoformreaktion   (Deniges,  BL  [3]  29,  imi    Beim 
Leiten   von  Jodwasserstoffgas   über  Pinakon   entstehen  Isopropyljodid   und  wenis  C^,« 
(Linnemann,   «/.  1871,  422).    Beim  Erhitzen  von  Pinakon  mit  konzentrierter  JoaWasser- 
stoffsäure  auf   160*   entstehen  Pinakolin  und  ein  Jodid  CgH],I,  welches  von  ggf^ttifUs 
Jod wassi^rst offsäure  bei  270 <*  zu  C^H,«  reduziert  wird  (Bouchabdat,  Z.  1871,  €99).    Gibt 
mit  einer  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eiuessiff  (Babybb,  B.  86,  2563)  oder  mit  einer 
bei  0®  gcHättigten  wäBr.  Bromwasserstoffsäure  (Thiei.e,  B.21,  455)  Tetramethyl-athylen- 
bromid.     Liefert  mit  PCI,  Tetramet  hyl-äthylenchlorid    (Ck)UTüRiER,    A.  eh.  [6]  M,   443). 
Bei  der  Einw.   von  PClj  entstehen  die  Chloride  C,H„C1  und  C,H,oCl,  (Frrdki.,  Silva. 
B.  6,  30).     POClj  liefert  mit  Pinakcm  Tetramet hvl-äthylenchlorhydrin  (CiLUCClC(OH) 
(CHjis  (Cüi-TiRiER,  A,eh.  [6]  86,441).     Bei  der  Einw.   von  PBr,  entsteht  Tetramethyl- 
äthylenbromid  (Couturier,  A.  ch.  [()]  26,  444).     Pinakon  wandelt  sich  bei  der  ESinwirknng 
verschiedener  Reagenzien  unter  WaKsc^rabHpaltung  in  Pinakolin   (CH,),C-CO-CH,  um;  so 
bildet  sich   Pinakolin  aus  Pinakon   beim  Kochen    mit    verdünnter  Schwefelsäure   (neben 
DiisoproiH»nyl)  (P^ttio,  A.  114,  57;  C()UTi:rier,  Bl.  [3]  4,  30),  mit  verdünnter  Salzsianr 
(I-YrTio,  J.*114,  r>7),  bei  der  Einw.  von  Chlor  (>^Tno,  A.  114,  58),  von  Phosphorsäure- 
anhydrid  (neben  Diisopropenyl)  (Coftirikr,  BL  [3]  4,  31),  beim  Kochen  mit  ca.  50%iger 
wäßr.  L('>ftung  von  Phosphorsäure,  Weinsäure  oder  Oxalsäure  (Vori.äni>br,  B.  80,   2266), 
beim  Erhitw»n    auf   350«  in   Gegenwart  von  AljO,  (Ipatjew,   C.  1906  II,  87).    Dagegen 
bleibt  Pinakon  beim  Kochen  mit  Sodalösung  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120— 136* 
unverändert  (V.,  B.  30,  2266).     Bei  monatelangem  Stehen  eines  Omisches  von  Pinakon 
mit  E88igsäun»anhydrid  bei  gewöhnlicher  Temf)eratur  entsteht  das  Diacetat  des  Pinakons 
(Cot'TrRiER,    Bl.    [3]   4,   31;    A.  ch.    [6]    26,   455);    erhitzt    man    das    Gemisch    im    ge- 
schlo8S(«nen  Rohr  auf  90 — 95  *,    so  erhält  man  neben  geringen  Mengen  des  Diacetats  Di- 
isopropenyl (C). 

Verhalten  des  Pinakons  im  Tierkörper:  TniERrELDSR,  v.  Merino,  H.  9,  511. 

Identifizierung  des  Pinakons:  DenioRs,  A.  ch.  [8]  18,  176. 

DisalpetrigBäureester  des  Pinakons,  Tetramethylathylen-dinitrit  C,H,20|N,=' 
(CH3).C(^>^'^)'^'(^-^'^^)(CH,),.  B.  Durch  Einleiten  der  aus  AsjOa  -  HNO,  entwickelten 
nitrofli'n  Gase  in  eine  stark  gekühlte  ätherische  Lösung  von  Tetramethyläthylen,  neben  kleinen 
Mengen  von  symm.  Tetramet hyl-dinitro-äthan  (J.  Schmidt,  B.  36,  1775).  —  Nadeln  mit 
I  MoL  Wasser  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  90*  sintern,  bei  115 — 116*  achmeliai 
und  sich  bei  höherem  Erhitzen  zersetzen.  Wasserfreie  Nadeln  (aus  Li^roin),*  die,  schoell 
tThitzt,  bei  ca.  160®  unter  Gasentwicklung  schmelzen.  Sehr  leicht  uVslich  in  BenioL 
Aceton;  leicht  in  Äther,  Alkohol;  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
Phenol  {-  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  violette  Lösung,   die  auf  Zusatz  von  Wa««f 
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rot  und  behn  Alkalineren  blaugrfin  wird.     Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Waiwer   oder  n- 
KaU  Mapetrige  Sftnre  ab.    Bei  der  Reduktion  entsteht  NH,. 

IMsalpetem&nreeBter  des  Finakons  C«H,AN,  =  (CH3),C(ON02)C(ONO,)(CH^«. 
B.  Bei  der  Einwirkung  von  NjO«  auf  Tetramcthyläthyk^n,  neben  Cffi^fi^K^  und  Cfiifi^^ 
in  wechselnder  Menge,  je  nach  der  Einwirkiingsart  (Dbmjanow,  (\  1890  I,  1064).  Aus 
Tetramethyl&thylenoxyd  und  NjO.  (D.).  ^—  IMluktion  mit  Zinkntaub  und  EsHignäure  er- 
jnbi  Plnalnmhydrat,  mit  Zinn  +  HCl  Finakolin  und  NH,.     Mit   Bromwasaorstoff  entsteht 


hylenbroQÜd  C^H^fiTi 

C AA  =  (CH,)2CH  •  CH(CH^  •  OH)t. 

S-iritro-8-m(Bthyl-2-metliylol-butanol-a)  CtH^O^N  =  (CH,)2CH  •  C(N02)(CH,  •  OH) «. 

B.  Aus  Nitroisobutan  und  2  MoL-Gew.  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  KJCOm  (Shaw» 

C.  1888  I,  489).  Aus  Nitroisobutyl-carbinol  (S.  405)  und  Formaldehyd  (S.).  —  Blättchcn. 
LOalich  in  Wasser. 

6.  Alkohole  OjK^i^O^. 

1 .  Heptandioi^l. 7>,  HeiHmnethylenifiyk4^l O^YLifit  =  HO  •  CIL  •  [CHJ»  •  CH, •  OH. 
B,  Man  setst  1.7-Dibromheptan  mit  essigsaurem  Silber  um  und  destilliert  das  erhaltene 
Duoetet  fiber  Natronkalk  (Dionnsau,  C.  r.  146,  1 29).  —  Krystolle.  F:  19».  Kp»:  172«. 
Kp:  259*.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther. 

mmMajVkthi&r,  flu^Dimethcxy-heptan  G,HnOssCH4-OCH,[CHj|],-CH,-OCH,. 

B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  die  ätherische,  chlorwasserstoffsäurehaltiffe  Lösung  von 
4-Glüor-a.i^-dimethoxy-heptan  (s.  u^  (Hamonbt,  C,  r.  144,  1218).  Aus  der  Mg- Verbindung 
des  f-Brom-a-methoxy-hexans  und  Brommethyläther  CH,  •  O  *  CH^r  (Dion nbau,  C.  r .  146, 
128).  —  Kp:  189—190«  (H.).  D»:  0,860  (ä).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  HBr  in  l.TDi- 
bromheptan  aber  (D.). 

Büthyl&ther  0„HmOs  =  CA '  ^ '  ^H, •  [CHJ.  •  CH, •  O  •  CjHj.  B.  Aus  der  Mg- Verbin- 
dang  des  t-Jod-a-äthbxv-hexans  und   Jodmethyl-äthyl-äther  CtH<'0-CHJ  (Dionnsac, 

C.  f.  148,  92).  —  Flüssig.  Kp^:  129«.  Kp:  225«.   D*':  0,853. 

DimethylAtfattr  das  4-Chlor-heptandiol8-(L7),  d-Clilor-a.«7-dimethoxy-heptan 
(^1,0,(3  =  (GH,- 0CH,CH,CH.)2CHC1.  B,  Aus  <$-Oxy-a.^-dimethoxy-hcptan  und  PCI, 
(HÄMONST,  C.  r.  141,  1244).  —  Ffüssig.  Kp,«:  120».     D^>:  1,001. 

2.  if'-'Methfßt^hejranftiot'C^M)*  a.a-iPimefiif/i-fH'tifaMetiifßienfßiffkoi  C^Hi^O^ 
»  {CH^MOE)  •  CHs  •  CH, .  CH,  •  CHL»  •  OH.  B.  Aus  d- Aceto-butvUlkohol  mittel»  Mot hylmagne- 
siomiodhis  in  Äther  (Franks,  Kohs,  M.  88,  1011).  —  Dicke  FlÜKsigkeit.  Kp,«:  135^ 
—  Qeht  bei  der  Destillation  unter  Atmonphärendruck  in  einen  Alkohol  C;H,|0  über. 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  IQInO«  Aceton  und  Bem^t einsäure.  Gibt  mit  verdünnter 
Sehw^dbäui^  a.a-bimcthylpentamethylenoxyd. 

8,     2^Methuf'hejramiloi'{4.0}  C-HieOj=  (CHjjjCH  CHjCH(OH)  CH.  CH,OH. 

5-Hitro-S-metliyl-hexandiol.(4.e)     C^Hi-^O^N  =  (CH3)3rH  CH..  CH(OH)  CH(NO;,) 
GHf'OH.    B,    Aus  &-Nitro-2-methvl-pentanol-(4)   durch  Kondensation  mit  Formaldehyd 
(MovasOT,  C.  19021,  399).  —  F:   103—1040. 

4.  S^ytethyl^hexaiHlloM f.O)  C7H„0a=  HO  •  CH^  •  CH^ •  CHCCHj)  •  CH.  •  CHj  •  CH,  •  OH. 
B.  Darch  Erlutzcn  von  /^-Methyladipinsäurediäthyleftter  mit  Natrium  und  absolutem  Al- 
kohol (BoüYBAiTLT,  Btanc,  C.  r.  187,  329;  Bl.  [3]  81,  1204).  —  Zähe  FlÜHsigkcit.    Kp^: 

leo— icMSf 

5.  3'Mefhi§9'hejr4nH9ioM':i.4} C^Hi.Oj  =  CH,  CH(OH)  CH(CH,)  CH(OH)  CH, •  CH,. 
B.  Aus  Propionaldol  und  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  (Franke,  Kühn,  Jf.  27,  1120). 
Darch  Einw.  von  2-Methyl-butanon(3)-al-(l)  auf  Äthvimagnesiumbromid,  neben  anderen 
Produkten  (Abelmann,  B.  42,  2504).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Kp^:  112,5»  (Fb.,  K.);  Kp,,: 
112— 113«;  Kpi,:  116— 118«  (A.). 

8.  S'MetiifiloMiejranoi'fS).  a-Äfhifl'a-pi'opyl'äthulenglißkol  C^Hj.O.  =  CH«- 
CH,CH,C(OH)(CH,OH)  CH,  CH,. 

Mono&thylather  C.HjoOs  =  CH, '  CH,  •  CH,  •  C(OH)(CH,  •  O  •  CjH^)  •  CH.  •  CH3.  B.  Aus 
[Atbozy-methyll-äthyl-keton  und  Pröpylmagnesiumbromid  (B^hal,  Sommelet,  C.  r,  138, 
92;  8.,  A.ch.  [8]  9,  rfO;  BL  [4]  1, 393).  —  Flüssig.  Kp:  182—183»;  Kp,,..,.:  77».  D»:«»:  0,8786 
(8.). — liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  Äthylpropylacetaldehyd  (B.,  S.:  S.). 
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7.  3'Äihffl'pentandioi'(2.3}f  a'Methyi-ß.ß'diaihyi-'aihMiemgi^koi  GyHuO, 
B(CtHj)«C(OH)CH(OH)CH;.  B.  Am  Athylmagnedmnbromid  und  MikihriLimithjtel» 
(Tepibnmau,  Doblbnooubt,  v.r.  143,  127).— Kp:  194— 197 ^  D**:  0,957. — iMfiBribdm 
Erhitzen  mit  25V«iger  SohwefeUure  aeymm.  Diäthyboeton. 

8.  2.2'IHmethyi'peniandiol'fJ.3}f  iJ^'JHmeihyl^'^äthyl'tHmsihwimkigbi' 

hol  C.H,<,0,  =  HOCnB[t*CKOH,)t*CH(OH)(äBLt*CH|.  B.  Aus  Formiaobiitjnidol  W- 
CH,*C(CH,),CHO  und  Athylmaf^enum Jodid  in  Äther  (Franks,  Kohh,  M.  97,  1101). 
Aus  Oxypivalinaaureäthyleeter   HOCHjC(C^,OOjCaJE[(  und  Äthylmagnemmbranid, 


neben  dem  Glykol  HOCH,-aC^C(OH)(CJaL^),  (Lstbllixb,  C.  r.'  146,  S44).  Dmeh 
Reduktion  des  Esters  CH,CnBL,CH(0H)C(CH9),C0sCA  mit  Natrium  in  Alkohol  (L). 
—  KnrstaUe  (aus  absolutem  Äther).    F:  60— 63<»  (F.,  K.),  69*  (L.).   Kp:  21»— S14*  (F., 


K);  Kp„:  112—114«  (F.,  K);  Kp^:  119»  (L.).  —  Liefert  ein  Aoetykterirat  Tom  Kp„: 
116»  (L.). 

9.  2.2'IHmethyl-p€nian'diol'(l.S)  C^H,«0,  =  HO•CH,•C^CH^|•CHa•CHa-C^' 
OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  a.a-Dimethylglutarbäurodiätbylester  mit  Natrium  und  ab- 
solutem Alkohol  (B3UVSAULT,  Blanc,  C.  r.  187,  329;  Bl  [3]  81,  1203;  D.  R.  P.  164SM; 
C.  1906  II,  1701),  neben  Dimetbylvalerolacton  (Blanc,  Bi.  [3]  88,  888).  —  Kp»:  ISO*. 

10.  2.4r^IHinethyh^peniandiol^l.3) ,     ß-  Methyl^^-^^aprapyi'tritHeihyUn'' 

gfiykoi  C.HieO,  =  (CH,),CH  CH(OH)  •  CE{CH^  •  CH.  •  OH.    B.    Bei  der  Reduktkm  des  Ii»- 
utyrpropionaldols  (CH,),C:H  •  CH(OH)  *  CH(CHj-  CHÖ  durch  Aluminiumamalgam  (IL,  KoD, 
M.  22,  33).  —  KjystaUe.  F:  58-^59«.  Kpi,:  117—118«;  Kp,«,:  215— 216«. 

1 1 .  2.4^I>itnethyU'pentandiol~(2.3} ,    gua^JPiwtefikyl^a^-toflyrapyl-d^i^yigii» 

^If^lM»!  (:^HieOs=((^«CHCH(OH)C(OH)(CH,)r  ^-  Aus  a-OzyisovaleriaiiäUire&tiijl- 
ester  und  Methylmamesiumjodid  in  Äther  (Bi  aiss,  Hkrman,  A,  eh.  [81  SO,  1781.  » 
Nadeki.  F:  59«.  —  Geht  bei  der  Einw.  von  siedender  20V«iger  Sohw^driUire  in  JMO- 
propylketon  über. 

12.  2,4'IHmethyl'pentnndloi'(2.4h  a.a.a.a'^Tetran^thyl^trimethyMem^kh 
/pol  C  Hi»0,  =  HO •C(CHs)a-CHs*CI(CH,)|*  OH.  B,  AusDiaoetonalkohol  HO-C^CS^-CHi- 
CM^CH,  und  Methyknaffnesium Jodid  (Franks,  Kühn,  B.  87,  4731;  M.  88,  1001;  U- 
MAIBB,  C.  1909  I,  1982;  R,  29,  72).  —  Schwach  campherartig  riechende  FlÜHidttit 
F:  —2«  (L.).  Kp,|:  98«  (F.,  K.);  Kp,,:  102«  (F.,  K.);  Kp^:  113«  (L.).  I>*:  0,9208  (L). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  (L.).  np:  1,4375  (L.).  —  Qclit  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (L.),  sowie  bei  der  Destillation  in  Gegenwart  tob 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  (F.,  K)  in  2.4-Dimethyipenten-(l)-ol-(4)  über. 

1 3.  4'Methyl'2'methyioi''penf€moi'0)  C-H.^Ot  =  (CH,)jCH  •  CH,-  CH(CH.-  Ol 
2-Nitro-4-methyl-2-methylol-pentanol-a)       CiH,ifi4S  =   (C]^,CH-CHt-C(N(l 

(CELfOB)f.  B,  Aus  4-Nitro-2-methyl-butan  durch  Kondensation  mit  2  MoL  Fonnaloeh^  _ 
(BfpLSSXT,  C.  1902  I,  399).  Aus  4<Nitro-2-methyl-pentanol-(5)  mit  1  MoL  FormakMijd 
(H).  —  Nadehi.     F:  98«.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

7.  Alkohole  CgHisOs. 

1.  Ocfandiol-fJ.&Jf  Oktamethyienglykol  C6Hu0,»H0CH,-[CH,],-CH.-0H. 
B.  Durch  Erhitzen  von  Korksäuredimethylester  mit  Natrium  und  abeolutcm  ADcoliol 
(BouvKAüLT,  Blanc,  C.  f.  137,  329;  Bl.  [3]  81,  1204;  D.R.P.  164294;  C  1906  II,  1701). 
Bei  der  Reduktion  von  Korksäurediamid  mittels  Natriums  in  siedendem  Amylalkohol 
(SoHBUBLB,  LöBL,  M,  25,  345).  Aus  Oktamethylendiamin  mittels  salpetriger  S&ure  (LöH^ 
M.  24,  403).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligrom).  F:  63«  (B.,  B.),  58,6»  (L.).  59—80« 
(SOH.,  L).  Kpn:  172«  (B.,  B);  Kp»,»:  160—162«  (ScH.,  L).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  in  Wasser,  Äther,  schwer  in  Ligroin  (L.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO«  Korksäure  (L.). 

2.  Ortandior-(4.J%)9  n.a'IHpropyl-äthylenglykol  CgHi,0,=  CH,-CE[,-CH,CH 
(OH)  CH(OH)CH,CH^CH,, 

a)  n~Orfandiol-(4.5h  flüssiges    Or«aMf/iol-('4.^>  CgH„0,  =  CH,CH,CHLCH 

(OH)  CH(OH)  CHjCH,  CH,.  B,  Neben  dem  stereoiFomeren  ^.OcUndiol-(4  5)  und  Oc- 
tanol-(4)  durch  Reduktion  von  Butyroin  CH,CH,CH,COCH{OH)CH,CH,CH,  mit 
Natrium  und  Alkohol;  zur  Trennung  der  Isomeren  löst  man  das  Gemisch  in  Petroläther 
und  küjilt  auf  — 10«,  wobei  das  /7-Ddrivat  auskrystallisiert  (Bouvxaült,  Looquin,  C.r. 
140,  1699;  Bl.  [3J  35,  644,647).  In  geringer  Menge  neben  dem  stereoisomeren /?-Octandiol- 
(4.5)  bei  der  Einw.  von  siedenden  konzentrierten  Alkalilaugen  auf  Butyroin  (B.,  L.,  BL 
[3J  35,  639).  —  Flüssig.    Kpjo:   112—115«   (L.,   Privatmitteilung).   —  Liefert  beim  Er- 


^yst.  No.  30.]  GLYKOLE  C^  H»  O,.  491 

intien  mit  verdünnter  Sohwefels&ure  im  Rohr  auf  200®  Ootanon-(4)  (B.,  L.).    Verbindet 
lioh  mit  nur  einem  MoL  BrenstraubenBäure  (B.,  L.). 

h)$'€)riandioi-('4.6}ffeHe9  Octandiol-fd.ö}  Cfivfit  =  CH.CH,CHt;CH(OH)  • 
GH(0H)CH,*CH,-C^  B.  Neben  dem  stereoisomeren  a-OotandioH^5)  und  Ootanol-(4) 
durch  Reduktion  von  Butyroin  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.,  L.,  C.  r.  140,  1609;  Bl.  [3] 
8iy  644,  647).  In  g^eringer  Menge  im  Gemisch  mit  dem  stereoisomeren  a-Octandio]-(4.5) 
bei  der  Binw.  von  siedender  konzentrierter  Alkalilauge  auf  Butyroin  (B.,  L.,  BL  [31  86, 
689).  >-  Bl&ttohen  (aus  Alkohol).  F:  123— 124«  (QuecksUberbad);  Kpi«:  116—118«  (B., 
L.»  Bl.  [3]  86,  648).  Schwer  löslich  in  Äther,  ziemlicb  in  Alkohol  —  liefert  beim  Er- 
hitaen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  200*  Octanon-(4). 

o)  Bromderivate  eines  Ootandiol8-(4.6)  (sEweifelhaft,  ob  von  a-  oder  /9-Ootandiol-(4.5) 
absoleiten). 

S.8.6.7-Tatrabromoctaii-diol-(4.6),    Dipropenylglykoltetrabromid    Cfiififir^  = 
CH;-[CHBr]tGH(0H)CH(0H)[CHBr]2CH,.  B.  Entsteht  in  zwei  stereoisomeren  Formen 
i  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  auf  Dipropenylglykol  bei — 15 «bis — ^20*(Chabom, 


Ä.  eh.  [71  17,  270).  —  Die  beiden  stereoisomeren  Formen  bilden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
123*  una  Bl&ttchen  vom  Schmelzp.  171«;  die  letzteren  sind  leichter  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform. 

3.  Octandiol  CaH^O,  van  ungeivisser  HydroacyUteiiungm  B.  Durch  Hydra- 
tation des  aus  Ootylen  und  Benzoylhydroperoxyd  erhältlichen  Ootylenozyds  C^HieO  (Syst. 
No.  2362)  (Pbilishajbw,  B.  42,  4812).  —  Kp«:  135— 136*. 

4.  Oeiandioi  CJSLrßi  van  Ungewisser  Hydraxyisteilung.  B.  Man  stellt  aus 
Ootylen  das  Dibromid  dar,  führt  dieses  durch  Silberacetat  in  das  Diaoetat  über  und  verseift 
dnroh  Ätskali  (Clxbmont,  A.  Spl.  8,  264).  —  Kp:  235—240«.  Sp«s.  Gew.:  0,932  bei  0«, 
%920  bei  29«. 

6.  »'Methyl'heptandiai'f». 0)  CLHuO,= (CH^JC(OB):  CH,  •  CH.  •  CH«  •  CH(OH)  •  CH«. 
B.  Man  schüttelt  2-Methylhepten-(2).oI-(6)  mit  25«/Jger  Sohwefelaäure,  und  macht  die 
erhaltene  Lösung  unter  starker  Kühlimg  mit  NaOH  alksdisch  (Rüpb,  ScHLOCHorr,  B.  88, 
1499).  —  Zähflüssiges  öl    Kp„:  122—123«     Gibt  beim  Behandehi  seiner  schwefelsauren 

LOnmg  mit  Wasserdampf  das  Oxyd  CH,<^^'.^^^^0. 

6.  9'Methyl^hepfandial'(2.4)  CRH„Ot  =  C]£^CH(OH)  -  C&{CB^  -  CH(OH)  •  CH,  • 
GH|-GH^  B.  Aus  Acetpropicmaldol  CH,-CH(0H)CH(C3BI[;)CH0  und  Propyhnagneaium. 
bfomid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (Abblmann,  jB.  42, 2504). — Kpi^^:  122 — 123«. 

7.  4'Meihyl~heptandial'(3.4) CjHu0,=CH, •  CH, •  CH(OH) •  C{OH)(CHt) ' CH, •  CIL- 
CBm,  B.  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  10  s  Methvlpropylbutvlen  C(H(-CH:C(CH,)C^ 
und  200  g  Wasser  mit  einer  Lösung  von  10  g  lUuiO«  in  800  g  Wasser  (Paüyilow,  SS. 
t4i  474).  —  Flünigkeit.    Kp:  215—220«. 

8.  4^Mefhyl-heptandial'(3.5)  CgHigO,  =  CH,  •  CH,  •  CH  (OH)  •  CH  (CH^  •  CH  (OH)  • 
CH,'CEL  B.  Aus  Prppionaldol  und  Athylmagnesium Jodid  in  Äther  (Fbankb,  Kühn,  m. 
«7,  11^.  —  Flüssig.  Kpi4:  120—123«  (F.,  K.,  M.  27,  1124);  Kp:  215—217«  (F.,  K., 
M.  S7,  1124  Anm.  1). 

9.  4^Methylol~hepfanal'-(4)f  [Oxy'niethyy-^iprapyl-earbinol  CgH|,0,  = 
(GBt'CH,CH,),C(OH)  CHs-OH. 

Mono&tliyläther,  [Äthoxy-methyl]-dipropyl-oarbinol  CioH^O,  =  ((\H;)«C(OH)  • 
QB^'O'Qfi^.  B.  Aus  Äthozyessigsäureäthylester  und  Propylmagnesiumbromid  (B^hal, 
SOMiniLBT,  C.  r.  188,  91;  Bl  [3]  81,  303;  &,  A.  eh.  [8]  9,  526).  —  Kp^^:  201 «.  D«: 
<V8887;  DSf:  0,8716.  ni>':  1,42815.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf 
110 — 115«  Dipropylaoetaldehyd. 

10.  ;^-M(rtÄ|fl-^wef/i|^lo/-li€a?anol-f<) C;Hi,0,=(CH,),CHCH,C(OH)(CH,OH) • 
GHt-CH,. 

Monoitthyl&ther,  [Äthoxy-methyl]-äthyl-i8obutyl-oarbinol  C,oH„0,  =  (CB^juK- 
CH,-C(OH)(CH,OCÄ)-^^rCH,-  ^-  Aus  Ätboxymethyl-äthyl-keton  und  Isobutyl- 
maonesiumchbrid  (Saimblbt,  A,  eh.  [8]  0,  531;  BL  [4]  1,  393).  Aus  Äthoxymethyl- 
iflobntyl  keton  und  Äthylmagnesiumbromid  (S).  —  Flüssig.  Kp^:  97«;  Kp„:  93«.  D"!**: 
037SI.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  Äthylisobutylacetaldehyd  (S., 
A.  eh.  [8]  9,  556;  BL  [4]  1,  407). 

11.  2.^'IHmethyi'hearandiol'(J.2)  CgH^O,  =  (CH,)2CH •  CH,  •  CH, •  C  (CH,)  (OH)  • 
CH^'OH.   B.  Ausl  MoL  Glycerin-a-monochlorhydrin  und  4  MoL  Isoamylmagnesiumbromid 
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(unter  Umlagerung)  (Gbionabd,  C.  r.  141,  45;   A.  ch,  [8]  10,  35;  vgl  D.  R.  P.  16488t; 
C.  1006  11,1751).  ---  I^cke,  unai^;enehin  riechende  Ränigkeit.    K^^:  129— !»•;  b^: 


244-247«.  D«:  0,9415;  I>V.  0,9316.  n»:  1,45214.  —  Liefert  bei  der  Ozydfttioii 

in  Eisesaig-Ldsung  Methyl-isoamyl-keton,  Ameiaensäiire,  Essigsaure  und  laofvwknMiuimi. 

12.  *4.S'-Diinethyl''iiexandiol-^2.5)f  eun.d.d-Teiramethyi'teirameihpiet^^ 
glykol  C,H^Os=:HO  C(CH,)iCH,CH,C(CH,).OH.  B.  Aus  Aoetonyiftoeton  md 
Methylmagnesiumjodid  (Zblinsky,  B,  86,  2139).  Aus  Lävulins&ureäthylester  und  Methyl- 
magnesiumbromid  (Hbnby,  C.  r.  148,  496).  Aus  Bernsteinsäurediäthylester  und  Ifethjl- 
magnesiumjodid  (Pooobzslski,  C.  1904  I,  578;  Harbibs,  Tübk,  Ä,  848,  364).  Ans 
2.5-Dibrom-2.5^iimethyl-hexan  und  3— 5Voiger  wäßr.  Pottasohelösung  in  der  Kftlte  (P.).  — 
Bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat  G^u^a  +  6HsO.  das  in  Tafeln  krjrstalliaiert,  bei  41-41^ 
schmilzt  und  sein  Wasser  beim  Trocknen  auf  einer  Tonplatte  abgibt  (JfouTLAiiTS,  C. 
1909  II,  797;  R.  29,  134).  Krystallisiert  wasserfrei  aus  Esidgester  in  Pdamen  (Zbl.)»  mm 
Petroläther  in  Blättchen  (Har.,  T.).  Schmilzt  wasserfrei  bei  92— 93<^  (ZxL.),  bei  92*  (Bft.), 
bei  88,5-89»  (P.),  bei  89«  (Hab.,  T.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  heifiem  Bemol 
(Zbl.).  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  den  Alkohol  (CH,),C:CHCä,-0(OH)(ClL)| 
(Hbnrt).  Wird  durch  rauchende  Chlorwasserstoffsäure  oder  Aoetylchlorid  scIkki  in  dir 
Kälte  in  (CH3)2CaCH2CH|Ca(CH,)s  fibergeführt  (Hbnby).  Bei  der  Einw.  toh  Tcid. 
Salzsäure  oder  verd.  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  125*  entsteht 
das  a.a.a^a'-Tetramethyl-tetramethylen-oxyd  (P.;  Hbnby). 

Dimethyläther  Ci„Hj,Ot  =  C]^OC(CHa),CH,CH,C(CHs),OCHt.  B.  AusGH,!- 
C(CB^^'0'CS.^  und  Magnesium  in  Geffenwart  einer  gerinsen  Menge  Athylmmgneainmjodidi 
(IsTOMiN,  C.  1906  I,  429).  —  Kp:  190— 192^  Bei  der  Einw.  von  HBr  entetebt  15-Di- 
brom-2. 5-dimethylhexan. 

13.  Derivat  eines  '^.JS-IHtnethyl^hearandiois  CgHigO,  van  ungewis9er  HyHnutyl" 
Hfeliuny, 

Diohlor-2.6-dimethyl-hexandiol  CbH^OsCIs  =  C;HxXL(OH).  (vielleicht  Gemiaeh  iso- 
merer Verbindungen).  B.  Aus  Diisobutenyl  CHj:C(CH,)CHs'GH«C(C^:aEL  und 
HCIO  (Chlorkalklöeung  und  Borsäure)  (Pbzibytbk,  B,  20,  3241).  —  Diddlfiflug.  Wenig 
löslich  in  Wasser.    Liefert  mit  festem  Kali  das  Oxyd  C^H^Ot. 

lA,:i.4-I>fnietiiyl-hearandioi''(3.4}fa.ß'JMtn€thyr~a.ß'fHäihyi'^thwten0iyk^ 
C;Hu;02  =  CH,CHsC(CH,}(OH).C(CH,)(OH)CH,CH,.  B.  Bei  der  Beduktioo  rm 
Methyläthylketon  mittels  Natriums,  neben  anderen  Produkten  (Lawbinowit8GH,  A.  186, 
124;  Zbijnsky,  Kbafiwin,  HC.  24,  24;  Nobbis,  Gbbbn,  Am,  88,  315;  B&Aüir,  KimL, 
Jf.  27,804).  —  KrysUlle.  F:  49,5«  (Z.,  Kb.),  49«  (N.,  O.;  B.,  Kl.).  Kp^,:  206— 20^7* 
(N.,  G.).  D'icnüssig):  0,9529  (N.,  G.).  Ziemlich  leicht  lösUch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Äther  (ScHBAioc,  B.  16, 1582).  n;'*'(flÜM8ig):  1,4521  (N.,  G.).  —  Liefert  mit  kons.  Schwefel^ 
säure  unter  Eiskühlung  wesentlich  das  Keton  C2H5CO-C((;H«)2-CA  (Hbbschicavn,  M. 
14,  237).  Beim  Kochen  mit  H,S04  (5%)  entstehen  ein  Kohlenwasserstoff  C^H««,  eine 
Verbindung  CgHjeO  (Kp:  132— 139«)  und  nur  wenig  Keton  CJff.COC(CH,),CA  (H«MCH- 
mann;  vgl.  La WBINO WITSCH;  Schbamm). 

15.  2.2.4''Triniethyl'penfandioi'(1.3) ,  ß.ß'Trimethyt'a'isaprapyi'iHme' 
thylenglykol  ChH^O,  =  (CH3)jCHCH(OH)C(Cti[5),CHj  OH.  Zur  Konstitution  v^ 
LrRRKN,  M.  17,  69.  —  B.  Entsteht  neben  wenig  2.2.4-Trimethyl-pentanol-(3)-al-(l),  fei 
.5  .>chigem  Stehen  von  1  VoL  Isobutyraldehyd  mit  1  Vol.  Kalilauge  (92,347  g  in  1  1) 
iL'RAUCHBAR,  M.  17,  641;  vgl  FossEK,  M,  4,  664).  Bei  allmählichem  Eintragen  voo 
überHchüssijzem  Natriumamalgam  in  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetite  TiÖOTng 
von  2.2.4-Trimethylpentanol-(3)-al-(l)  in  wenig  Alkohol  (Br.,  M.  17,  645;  vgL  Ubbaoi, 
BL  [3]  13,  1049,  1051;  Fbankb,  M.  17,  673)  Beim  Eintröpfeln,  anfangs  unter  Kühlung, 
von  20  g  alkoholischer  Natronlauge  (von  5Vn)  in  20  g  reinen  Isobutyraldehyd  (Fr.).  Aus 
Isobutyraldehyd  bei  der  Einw.  von  Kalkmilch  (Hsrrmann,  M,  26,  190).  Aus  Isobutyr- 
aldehyd und  KCN  in  alkoh.  Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Taipale.  C.  1900  II,  1841). 
—  Monokline  (v.  Lang,  Af.  4,  665)  Tafeln  (aus  wäßr.  Alkohol  bei  sehr  langsamem  K^- 
stallisieren).  F:  51,5»  (Fcs.).  Kp:  222— 223«  (Fos.);  Kpj^;:  150— 151»  (Fos.);  Kp^:  120» 
bis  122»  (Fb..  M,  17,  86).  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Äther,  etwas  schwerer  in  Wasser  (Fos.).  Gibt  mit  Wasser  kein  Hydrat  (Fos.^ 
Liefert  mit  Calciumchlorid  in  konz.  alkoh.  Lösung  eine  in  Säulen,  und  Platten  krystalh- 
sierendü  Verbindung  (Fcs.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpeternore 
Isobuttersäure  und  CO.  (Fos.).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entgtehen 
2.2.4-Trimethyl-pentanoI-(3)-säure-(l)  und  Diisopropylketon  (Fb.,  M.  17,  91).  liefert  bcam 
Erwärmen   mit  HBr  infolge  Umlagerung    1.4-l>ibrom-2.2.4-trimethylpentan   und   geringe 

Mengen   des  Oxyds   CH,   ^^^^(^^S^    ^^»    (Mosslbb.  M.   24,  603).     Mit 
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nrachender  JodwaflseratoffBänre  entsteht  bei  140*  ein  öliges,  nicht  destillierbares  Jodid, 
welches  mit  alkoholischem  Kali  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  CgH^  (Kp: 
116—120*)  liefert  (Fcs.).  Bei  der  Einw.  von  kons.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  entsteht 
die  Verbindung  HO,SOC(CH,),  CH,C(CH,VCH,OH  (Fr..  M,  17, 87);  beim  Kochen  mit 

verd.SchwefeU«ure  entstehen  ^^^^'^^^    "^^ -<^  ^«<?.^A'?(ÄÄ^ 
(Fr.,  M.  17,  89;  vgl  Fos.,  M.  4,*671). 

16.  2.2.4'THnkethyl^pentan(Hol-(1.4r)  C;H„0,— HO- CH,  0(011,),  CH,  0(011,), • 
OH.  B.  Durch  Kochen  von  1.4-Dibrom-2.2.4-trimethylpentan  mit  überschüssigem  feuchtem 
AgyO  (MossLKR,  M,  24,  599).  Durch  Kochen  desselben  Dibromids  mit  Silberacetat  in  EÜs- 
essislösunff  und  Verseifen  des  hierbei  erhaltenen  Diacetats  (M.).  —  Krystalle  (aus  Äther). 
F:  86*.    Kpt,:  114-115*;    Kp:  209-211 ».  —  Wird  beim  Kochen  mit  l»/oiger  Schwefelsäure 

H,0 0(0H,), 

oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  180*  in  |  verwandelt. 

(H,0),C— O— OH, 

MonosohwefelBäureester  des  2.8.4-Trimethyl-pentaiidiols-(L4)  0^Hi,O,S  =  HO,S- 
0-0(OH,),-OH,-0(OH,)#fOH,*OH.  B.  Beim  Eintragen  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  gepuhrertes  2.2.4-Trimeth7l-pentandiol-(1.3)  (Franks,  M.  17,  87).  —  Ba(0,Hi7Q,S),  + 
4H,0.  Nadehi  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  70—80*.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich   in  Äther.     Beim   Kochen   mit  verdünnter  Schwefelsäure   oder  mit  Kalilauge, 

H,0 0(0H,), 

wie   auch    beim   Erhitzen   mit  Wasser   auf   110*   entstehen  I  \\  und 

(H,0),C— O— OH, 

giWkol  CLHmO,  =  (0H,),O0H(OH)0(0H,),OH.  B,  Durch  Reduktion  von  (0H,),0- 
C(OH>— C((}EU,  mittels  Natriums  in  Alkohol  (Prilsshajsw,  C.  1904X1,  1025).    Neben 

dem  isomeren  Qlykol(0H,),0  0H,C(0H,)(OH)0H^OH  (s.  u.)  bei  der  Hydratotion  des  Oxyd - 
gemlaches,  welches  aus  „Diisobutylen"  OLH»  bei  der  Einw.  v(m .  äsnzoylhydroperoxyd 
entsteht  (P.,  B.  42,  4812).  —  Oampherähnlich  riechende  Pdsmen  (aus  Ligroin).  F:  64,5® 
bis  65*.  —  Wird  von  l*/oiger  Permanganatlösung  zu  (Cn^,0  0(OH)0((^,  oxydiert. 

1 8.  2.2.4'THtnethyl'penfandiol'(4.ii)  QiHj.O,  « (0H,),0  •  OH,  •  0  (OH,)  (OH)  •  OH,  • 
OH.  B.  Neben  dem  Glykol  (0H,),0  0H(OH)0(0H,),OH  (s.  o.)  bei  der  Oxydation  von 
JDÜBobutylen«'  mit  llg(linO^,  (Prit.xshajbw,  C.  1907  II,  2032),  sowie  bei  der  Hydrato- 
tkm  des  Oxydgemisches,  welches  aus  „Düsobutylen"  O^i,  bei  der  Einw.  von  Benzoyl- 
hYdroperoxyd  entsteht  (P.,  B.  42,  4812).  —  F:  60—61*  (P.,  B.  42,  4812).  —  Gibt  beim 
firfaitaen  auf  180*  einen  Aldehyd  C^i,0  und  einen  unacsättigten  Alkonol  OgHi,0  (P., 
C  1907  II,  2031).  Bei  der  Einw.  von  Essigsäureanhydrä  erhiUt  man  je  nach  der  Tem- 
peratur das  zugenörige  Diacetot  oder  Monoaoetote  ungesättigter  Alkohole  CJBiyfi  (P.,  C. 
1907  n»  2031). 

a  Alkohole  C^VL^O^. 

1.  Nanandioi'O.BJf  EnneamethyUmglykol  0,H»0,  =  HO-OH,[OHJ7  0H,OH. 
B.  Aus  Aielainsäureamid  durch  Natrium  in  Amylalkohol  (Scsbublb,  Löbl,  M,  26, 1085). 
—  F:  46.5*.    Kp,.:  177*  (korr.). 

2.  2'Mefhyl'OCiandioh'(l.2)  0,H»0,  =  OH,[OHJ,0(C^(OH)OH,OH. 

IConofttliyläther,  Methyl- [äthoxymethyll-hexyl-oarbinol  OnHMO|  =  OH,rOHJ,* 
C(CEU(OH)-0H,*O-0,H,.    B.    Aus  Äthoxyaoeton  und  n-Hexylmagnesiumbromid  (B^hal. 


\  C.  f.  188,  92).  Aus  Methyl-n-hezylketon  und  Ohlormethyl-äthyl-äther  CJEL 
O'CRXH  in  Gegenwart  von  Mg  und  etwas  HgOL  in  Äther  (Sommblbt,  A.  eh.  [8]  0,  536; 
Bi.  [4]  1,  397).  —  Flüssig.  Kpn-i,:  102-105^  (S.);  Kp„:  110-112*  (B.,  8.).  DT: 
0,8665  (8.).  —  liefert  beim  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  110—115*  (B.,  8.)  oder 
beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  Methylhexylacetaldehyd  (8.,  A.  eh.  [8]  9, 
557;  BL  [4]  1,  407). 
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3    2.6~IHmethyl'heptandiol'(2.6}  CJBLiOj^  (^UiCpH)-GHt-CSs-G^-C(^ 

{CH^r  ^'  Aus  Dimethylheptenol  (GHa),C:CH-CH,CH,*C(OH)(GH^I  nüttds  »VJ^ 
Schwefekäare  (Rufs,  ScHLOGsorF,  B.  88, 1500).  Aus  Qlutanäaredi&thylMtflr  und  Meüm- 
magnesiombromid  (Bbuylants,  C,  1909  H,  797;  K  89,  130).  —  ErvsteUe  mit  1  luL 
Wasser  (aus  Wasser)  (B.,  i2.  89,  132).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  60— 61<  (BA.  Veriivt  bii 
135— 140«  das  Krystallwasser  und  sohmilzt  wasserfrei  bei  76—77  *  (B.).  —  Wird  dmvli  b» 


wärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  Tetramethylpentamethylenoxyd  I  I 

w^ifi — o — taauk 

verwandelt  (R.,  8.;  B.).  Bei  Einw.  von  kons.  ChlorwasBerstoffBäure  entsteht  8.8-Diehlor- 
2.6-dimethyl-heptan  (B.). 

4.  2.2.5''Trimethyl'hexandiol-f  1.3)9  ß*ß'IHmethyi'a-i8ohuifii''iHmeihp9em' 
glykol  CJELyßt  =  (CHa)tCH •  CHs * CH  (OS^  •  C  (CH^.-  GH.-  OH.  Zur  Kanrtitntlon  yfL 
LiBBSN,  M,  17,  70.  —  B.  Aus  einem  Gemisch  von  2  MoL-Gew.  IsobutyrakiehT^  und  1  MoL* 
Gew.  IsovaleraMehyd  mit  alkoholischer  Süalilau^  (Swobad^  Fosssk,  Jf.  11,  884^  387; 
lüLiBNFXLD,  Tauss,  M.  19,  61).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  79-80*  (Swo.,  Fdlw).  Kp: 
231— 232  0  (Swc,  Fo8.);  Kp^:  135  *  (L.,  T.).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  AlkolMl 
und  Äther  (Swc,  Fcs.).  —  aei  der  Oxydation  mitEMn04  entsteht  eine  Ozysiiire  CHi«0^ 
und  ein  Keton  (?)  G^nO.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  der  vierfachen  Menge  Hjp  auf  05* 
bis  240*,  sowie  mit  der  dreifachen  Menge  8*/oiger  Schwefelsäure  auf  211^-880*  od«  mÜ 
der  doppelten  Menge  30*/oiger  Schwefelsäure  auf  140— 150*  einen  KoMenwiMmtolf  CJBE^, 
ein  Oxyd  (},HuO  (Syst.  No.  2362)  und  ein  Oxyd  G^PJ^t  (Sj^  Na  86^  (Uwr»  WmB- 
8TSIN,  M,  88,  398;  Jbloönik,  M.  84,  527). 

5.  2*3*3*4'Tetrameihyl'^peniandiol~(2.4)f  Hexameihyi-irimethiiteH^iyk^i 

G,H»O,  =  HO-C(CE[0t*O(Gaa)t'O(CH,),-OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Meth^meperiai- 
Jodid  auf  Dimethylaoetessigester  oder  Dimethylmalcmester,  neben  TetrmmeAhyULtbito- 
milchsäure  (Slawjangw,  C.  1907  11, 134).  —  Gampherartig  riechende  Kry^taUe.  F:  70^5*. 
Kpnt'  223—225*.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Petroläther.  —  Wird  durch  Säum  «Hflr 
Bildung  von  Tetramethyläthylen  und  Aceton  gespalten. 

6.  3-[IHmethoäthyioiJ'penianol^(3}f  2.2'IHmeihyi'S''äihyi'^nHimäM 
(1.3}  9  ß.ß'JHmethyl-'a.a'^iäthyl'trimeihylenglykol  &^0«  «>  HO-C  (KBJg- 
C(CH,)tCHt*OH.  B.  Aus  Cbm^nvalinsäureäthylester  CM^-O JCCiCHJU^CSL.OBrSui 
Äthyhnagnesiumbromid,  neben  dem  Glykol  CA-(M(0]Q-Q[CEU|-CB^^OjS  (Lafmu■^ 
C.  r.  146,  344).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  19*.  Kpn:  186*.  —  Gelii  bd  d« 
Einw.  von  20*/^ger  Schwefelsäure  in  den  ungesättigten  Alkobid  CH,'CH:C(G^EU-C(CBJt* 
CH^-OH  und  einen  Kc^ilenwasserstoff  vom  Siedepunkt  119*  über. 

7.  2'Methyi'3'[methoaihyloi'(3'JJ'penianol-(2Jf  2.4'IHmeihyl''S'äihyl' 
peniandioi^2.4} f  a.a*a\a'-Tetrafnethyl-ß'dthyl~trifnethylenglyhol  CJS^O*^ 

HOC(CHa)t'CH(C»H|)-G(CH.).;OH.  B.  Durch  2-tägiges  Erhitzen  von  1  Ifal-Gew. 
Methylmagnesiumjodid  mit  Vs  MoL-Gew.  Äthvlacetessigester  auf  dem  Waeserbade  (Quo- 
NASD,  C.  r.  184,  850).  —  C^mpherartig  riechende  Nadeln  (aus  Äther).  F:  58*.  Kpn: 
127—128*. 

9.  Alkohole  CioHt,0,. 

1.  I>€candiol'(1.2)  CioHttO,«HO-CH,*CH(OH)[CH,]7CH,.  B.  Ans  dem  ng»- 
hörigen  Diacetat  durch,  alkoh.  Kalilaujze  (Grosjxak,  B,  86,  479).  Aus  Octj^-ftthylenoiyd 
(Syst.  No.  2362)  durch  HydraUtion  ^rilxshajsw,  £.  48,  481Sn.  -  Dicke  FlOHiglttlt 
Kp:  256*  (G);  Kp„:  145*  (G.);  Kpu:  161—152*  (P.).  D*:  0,9226  (G.);  D«:  M115 
(G.);  D»*:  0,9011  (G.). 

B,  Durch  Erhitzen  von  Sebacinsäuredimethylester  nut  Natrium  und  absolutem  ^^^J>1J 
(BoüVKAULT,  Blano,  C.  f.  187,  329;  Bl.  [3]  81,  1205;  D.  R.  P.  164294;  C.  1906  11,  I70n. 
Durch  Reduktion  von  Sebaoinsäurediamid  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (ScHBUKJi;  il. 
84,  623;  ScH.,  Löbl,  M.  86,  344;  Albkrti,  Sictbgiu8ZBW8KI,  M.  2^1,  411).  —  Nadeb 
(aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  F:  71,5*  (B.,  B.),  70*  (Sgh.).  Kp„:  179*  (B^  B.); 
Kp»:  179*  (Sgh.);  Kp«:  192*  (Sgh.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  warmem  Äther»  sohwcr 
in  kaltem  Äther,  fast  unlöslich  in  kaltem  Petroläther  und  kaltem  Wasser  (Sgh.).: — Wild 
durch  KMnO«  in  neutraler  Löeimg  zu  Sebacinsäure  ozvdiert  (Sgh.).  Durch  Erhitmii  mü 
rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  Dekamethylenohlorhydrin  (A.»  8k.). 

Deoandithiol-(L10),  Dithio-dekamethylenglykol,  Dekamethylendimerespisa 
C.AHttSs  =  HSCH,[CHt]t'CHt*SH.  B.  Man  setzt  dithiocarbamidsauree  Ammonium  is 
Alkohol  mit  1.10-Dijoddeoan  um  und  erwärmt  die  erhaltene  Verbindung  HtN*C8'8*GHf 
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rG^1.-GHt*S-CS-NH.  mit  wäOrigsr  Kalilauge  (v.  Bbaüh,  B.  tt»  4b72).         FlüBsiffkeit, 
£ein  Bis  mtarri.    F:  20«.    Kp»:  176«. 

Sb  ;9-jre<Aifl-ftoftaftdiol-f2.;?>  CiaHttO,=  CHt-[CHs]c-C(CH;)(OH)-Caa[t'OH. 

Mono&tfaylither  Ci^L^Ot^  CH^'[CR;Im^(CH^{OB)'CE^'0'CA'  B.  Ans  Ath- 
OKjaeoCoQ  und  n-Heptylmagnefliiimbromid  (BtaAL*  Sommbi^st,  Ö.  r.  188»  92).  Ans 
]i0lliyl<4ii-lieptylketoii  und  CUormethyl&tbyl&ther  GA*0*CH,CI  in  Gegenwart  von  Ma- 
merinm  and  etwas  Baj^  in  Äther  (Soioaurr,  Ä.  eh.  [8]  9,  688;  ßl,  [4]  1,  898).  — 
Kp«:  180— 188«  (B.,  S.);  Kpn:  118— 119«  03.).  D^:  0»8686  (8.).  ~ Liefert  beim  Erhitien 
But  wasserfreier  Oxalsäure  (B.»  S.)  oder  Demi  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure 
MethyOMqpt^aoetaldehyd  (8.,  A.  eh.  [8]  9»  668;  Bl.  [4]  1»  406). 


4.  ;9-ire<i^l-^-fftefli|flol-oclanol-f5>  CiAsOt— (CHa)tCH-CH,-CStC(OH)(CHt- 
OH)*GSa'CHt-GH,. 

Monoätfayläthar,  [Athoxym0thyl]-propyl-iBoamyl-oarbinol  CitHasOt=(CH^iCH- 

•C(OH)(GEL-0-CtHU-(Ms'CHt'GH,.  B.  Aus  Athoi^pentanon  und  Isoamvl- 
mbromid  (BteAL,  8oioaLBT,  C.  r.  188,  92^.  —  Kpi,:  100-118*.  —  Liefert  bemi 
mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  110—116*  Propyusoamylaoetdldehyd. 

6i  2.^IHm€ihfyi'Oeiandiol'(2.8)f  OxyhydroeiiraneUoi  C^^fi^={CH^ß(OB)' 
CSEL-CHt-CaiB*GH(GH^*CHt'GHvOH(^.  B.  Durch  Einw.  von  salpetrlaer  Säure  auf  Oxy- 
todwunspthopylamin  (CSa)^(OH)*€HtiCHt-CHs*CS(CHJ*CSs-CHt*K^^  (Wallach, 
Ä.  M9.  180).  ^  Zähflfissiges  Ol,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Kp,»:  168—166*.  — 
fihialtel  beim  Erwärmen  mit  vecdfUmter  Schwefelsäure  Wasser  ab  unter  Bildung  von 
MwntlMWiiiixmfJlinl 

&  9.e'IHmeihyi''Oeiandioi^3.S)  CiJB:^j^(^^ 
CSSt'CSt'OH.    B.    Ans  dem  Laoten  der  2.6-Dimethylootanol-(3)-säure-(8)  bei  der  Re- 
daktion mit  Natrium  und  Alkohol  (Ssmhlbb,  B.  89,  &66).  —  Kp»:  147*. 


7.  ;8s.7-JKme<Jlyl-ocfanii<ol-f^,5>,  o.a'^IHiBobutyi'athylengiykoi  C,A|Ot*= 
(CB^)j^*CS|-C&(OH)-C&(OH)-GHa-<M(CH;)|.  B.  Wurde  in  einem  Falle  bei  der  £inw. 
▼OB  Junivaleraldehyd  auf  n-Phipylmagnesiumjoaid  in  Äther  bei  Gegenwart  geringer  Mengen 
Wamst  erhalten  (CLABxa,  Am.  Soe.  81,  IIQ.  —  OL  Kp^:  288—242*.  Löslich  in  orga- 
Binheii  LBsongsmittdn. 

8»  4Jf'IHmeihiti''Oeiandioi^4*ö}9  iua^'IHfnethyi''€ua^'dipropyMUhyiengiy' 

toi  C||Ht/)t»<3l^'CSt-CS,-C((^(0H)-C(CHt)(0^*(Mt*CSt-CX[r    B-    ^^  Methyi- 
wofiiylkBton  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  etwas  Wasser  (Fbibdxl,  J.  1869,  6in.  — 

b:  280—226*.   Wird  durch  Kodien  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ein  Keton  OyjSL^O 

pgfBt.  No.  87)  umgewandelt  (Sztiiarskz,  B.  19,  1632). 

9l  2.9'IHmeU^l''4r-me€hyUkUhepUmol'(4)  Cyfitfit={^^ 
QfBH  •€aB[a-GH(Gl^t- 

XdnoAtfayUtthor.  Atboxymethyl-diisobatyl-oarbinol  CitH||0,  =  (CH^fiE •  GH. • 
0(OH)(GHt*0-G|EU-Cx[t-GH(CHt)t.  B.  Aus  AthoxyessigBäureäth^^ester  und  Isobutyl- 
magnesinmbromid  (BteAL,  Sowarjn,  C.  r.  188, 91;  Bl.  [81  81,  303).  —  Kp«:  112—118*; 
D*:  0^96;  D^:  0,8618;  n?**:  1,48366  (B.,  8.,  Bl  [3]  81,  30^.—  Liefert  beim  Erhitsen 
mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  110—116*  Diisobutylacetaldehyd. 

lOl  SJf'^^imeihyl'3'meihyiql'^^  ^^loH»  0,= CQ,  •  CEit '  C(CH^  (CH|  •  OS^- 


GH(OH)*CH(G^*CHa-GH,.  J9.  Bei  der  Einw.  von  n.aJkoL  Kalilauge  auf 
aoetaWehyd  neben  Methyläth^^essigrilure  (NsüstIdtsr,  M.  87, 904).  Bei  der  Einw.  von 
Natriom  anf  Methjiäthylacetaldeh^  (N.).  —  Dicke  Flüssi^it.  Kpi«:  133*.  Leichter  ab 
Wasser.  Sehr  wenig  iMich  in  Wasser,  schwer  in  wäßr.  A&ohol,  leiäbt  in  Alkohol,  Äther, 
lipoint  Benzd. 

II.  9Uf'Mmeihyi'U!^'m^eihyioi'heptanol^4)  (?}  C^B^Ot^  (CE[^{C.V:^C(CH^' 
0(H)*GH(OH)*CHt*CH(G^,  (?).  Zur  Konstitution  vgl :  Morobnstibn,  M.  84, 688;  Geblar, 
Jf.  MS  167;  NxusTiCDTSB  li.  87,  881,  906.  —  B.  Der  Monoisovaleriansäunester  oder 
lioDomethyläthylessiflsäureester  entsteht  (neben  anderen  Produkten)  durch  Einw.  von 
Natrium  oder  von  Alkalien  auf  mwöhnlichen  (d.  h.  eine  Beimenganff  von  Ifeth^thylacet- 
alMiyd  enthaltenden)  Isovaleraldehxd;  man  verseift  durch  alkdiolisches  Kali  (Kühn,  M. 
17,  146;  RonNOSB,  M.  88,  646;  Ar9S2r  131 ;  Nsf,  A.  818,  160;  Am.  80,  284  Anm.).  — 
Nadeln  (ans  wäBr.  Alkohol).  F:  48*  (11,  M.  84,  679).  Kp»:  143*  0^,  M.  88,  661).  — 
liefert  beim  Erhitien  mit  verd.  SchwefeMure  geringe  Mengen  eines  Aldehyds  CO  Oi^HJO  (?) 
warn  Siedepunkt  108—112*,  femer  einen  Kohlenwasserstoff  CJE^,  em  Oxyd  QJ3L^0 
(ßywL  Na  2862)  und  ein  Oxyd  0.^00,  (Syst.  No..  2668)  ^,  M,  84,  679). 
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Mono- Isovaleryl-  (oder  Methyläthylaoetyl-)  Derivat  des  Glykoli 
CioH„0,,  CuHjoOs^HOCu^^OCOCA.  B.  Siehe  das  Glykol  CmH^O,.  —  OL  Kp.: 
146«  (R.,  M.  22,  548). 

Acetyl  -  Isovaleryl-  (oder  Methyläthylacetyl-)  Derivat  des  GlykoU 
CmHmO.,  C,7H„04  =  CH3COOCioHmOCO.C4H,.  B.  Durch  Einw.  voo  EMtae- 
anhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  auf  das  Monoisovalcrvl-  (oder  Methyläthylaoetyl-)derifit 
des  GlykolB  CicHnOs  (R.,  M.  22,  558).  —  Kpu,:  150^ 


Kohlenwasserstoff  CigHu.    B,    Aus  dem  Olvkol  CioH^^O^  (s.  o.)  durch 
mit  20— 23V«iger  Schwefelsaure  im  Rohr  auf  160— lÜO«  (M.,  M,  24,  (»0).  —  1 
artig  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  138<».    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und'Athcr. 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.    Addiert  in  CS.>-Lösung  2  Atome  Brom. 

12.  3.4'I>IMhyl-hexan0lloi'(:i.4h  Tetraflfhifi-^üfkylengtykol  C^JK^^EO- 

C(CsH5),C(CJl5)sOH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium,  in  Gegenwart  von  FaitMehe- 
lösung,  auf  Diäthylketon  (Schramm,  B,  16,  1584;  Kohn,  M,  26,  112;  Sambc,  Jf.  18, 
741).  —  Krystalle.  F:  27— 28«  (Sch.).  Kp:  230*  (K.).  Fast  unlöeUcfa  in  Waanr,  nhr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Sch.).  Sehr  wenig  löslich  in  verd.  Schwefebiim  (K^. 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  einen  Kohlenwasserstoff  C^Hw  mid  «in 
Oxyd  C|cHttO  (K.,  M.  26,  111;  Sa.,  M.  28,  748).     Gibt  mit  Zinkäthyl  einen  NiederMhbg 

(C'^5)t(^iH5ZnO)C  C(OZnCA)(C2?3)tC0*  der  mit  Wasser  das  Glykol  regonertei  (8a., 
M.  28,  747). 

Kohlenwasserstoff  C|oHu.  B,  Neben  dem  Oxyd  CiqHmO  beim  Koeha  von 
3.4Diäthylhexandiol-(3.^ mit  verd.  Schwefelsäure  (Lisbbn,  M.  26,  37;  K-,  Jf.  26,  112; 
Sa..  M.  28,  748).  —  Flüssig.  Kp:  153— 154<>.  Unlöslich  in  Wasser,  leielit  Ifldkli  fm 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  — .  Gibt  mit  alkal.  KMnO«  eine  DiozyiÜim  CJUO^ 
(Syst.  No.  230),  Oxydiäthylessigsäure,  Essigsäure  und  Ptopionsäure  (Sa.,  Jf .  28»  Tfi^TlGi 
Natrium  und  siedendem  Alkonol  entsteht  eine  Verbindung  CioHti  (81a.,  Jf .  28»  70^. 
Addiert  2  Atome  Brom  in  Chloroform  (K). 

Kohlenwasserstoff  CuM^.    B.    Aus  dem  Kohlenwaaterstoff  C^Hn  (•.  o.)  dank 
Natrium  in  siedendem  Alkohol  (Sa.,  M.  28,  750).  —  Terpenartig  rieohcnde  PlÜMMhiit 
Kp:  198«. 

13.  '2.*4.ö.:$'Tetramefhul'hexantnol'(:i.4h  a.a''JM'terL'butißl'Atk^tem^i^k^ 
C^HttO,  =  (CH,),C*CH(OH)*CH(OH)C(CH,),.  B.  Findet  sich  unter  den  Pkodukten  te 
ReduKtion  eines  Gemisches  aus  Trimethylessigsäure  und  Trtmethyleesigsäureobkirid  doidi 
Natriumamalgam  (TissncB,  A.  eh,  [6]  29,  341).  Bei  der  Redulrtion  von  Trimetlij^Mnl- 
aldehyd  /nittels  Natriums,  neben  Trimethyläthylalkohol  (T.,  A.  eh.  [6]  28,  342).  —  Tafcki 
(aus  Alkohol).     F:  83— 84^  Kp:  185—187«  (T.,  A.  eh,  [6]  29,  355). 

14.  2.3.4.ö'TeU^methy!-h€xandiol'(:i.4)^  a.a'IHmefhyl'a.a'^diimojßr^mfl' 
äthyletiglykol  CioH„0,  =  (CHJ.CH  •  C(CH3)  (OH)  •  C(CH,) {OB)  •  CH(CHJ,.  Ä  Aus  MetW' 
isopropylkoton  in  Benzol  mittels  Natriums  in  Gegenwart  von  Wasser  (BsAUiOB,  C  1908  u, 
23).  —  Tafehi.  F:  22 ».  D?:  0,9455.  Leicht  löslich  in  Benaol,  Alkohol  und  Äther,  öl- 
löslich in  Wasser.  Gibt  mit  Wasser  kein  Hydrat.  —  Durch  Kochen  mit  20^/J^u  Sohwefd- 
säure  enUteht  ein  Oxyd  CioHjoO  (Syst.  No.  2362). 

10.  Alkohole  CnH^A. 

1.  Und^4indiol'(2.3)  C„HMO,  =  CH.CH(OH)CH(OH)[OTJtCH^  B.  Diirok  Vsr • 

seifung  des  Diaoetats,   welches   aus   2.3-Dibrom-unaecan  und  Silberaoetat  erhaHcn  wirf 
(Mannich,  B,  35,  2146).  —  Krystalle.    F:  51— 53^ 

2.  *^'Methyi'deranfiioi'(t.2)  C„Hi40j=  CH,[CHj7C(CH,)(OH)CHt-OH. 

Monoäthyläther,  Methyl- [äthoxymethyl] -n-ootyl-oarblnol  C|jH«Ot  =  GH.*  (€H|]t' 
C(CHJ(0H)CH,0CA-  B.  Aus  Methyl-noctyl-keton  und  Chlormethyl-Attavl-itbr 
Cfit'O'CRßl  in  G<*genwart  von  Metallen  wie  Zn,  Mg  (BAhal,  Sommklxt,  D.R.P.  180901; 
C,  1907  I,  680).  Aus  n-Octylmagnesiumbromid  und  Äthoxyaccton  (B.,  8.).  Man  kau* 
densiert  Pelargonsäurenitril  mit  Chlormethyl-äthyläther  in  Gegenwart  von  MetaUen  nd 
läßt  darauf  noch  Methylmagnesiumjodid  einwirken  (B.,  S.).  —  Kp^o-  142 — 144*.  D*:  O^Ml 

3.  2M'I>imethyl'nonandiol-(2.S)  r„Ha.O,-=(CHJ,C(OH)  CH,CHf  CH,CH(CHJ 
CH,*CH(0H)CH3.    B.    Aus  dem  aus  Citronellal  und  Methylmagnesiumjodid  entstdiinite 
Alkohol  C„H.jO  durch  5— ö-stdg.  Kochen  mit  lOVoigcr  Schwefelsäure  und  Alkohol  (Hl«. 
Pfsfi'KR.  Spi^ittoerber.  B.  40,  2816).  —  ZähflÜHs^ges  öl  von  sehr  bitterem  Getohmsok 
Kpi«:  144 — 145**.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 
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4.  ».S''IHmeihyl''n4nMndioi^(2.8}  CiiHmO,  =:  (CH,)tC(OH)[CHt]f'C(OH)(CH,)|. 
B.  Bei  der  Umaetiung  toh  Aoeton  mit  dem  aus  1.5-l>ibrompentan  und  Mg  in  abeoL 
Atiier  erhaltenen  Reaktionaprodnkt  (v.  Bbaün»  C.  1908  II,  1993).  —  F:  77^  Kp,«: 
140— 10O*. 


90  g  3  7-I>imethylnonandion-(2.8),  100  com  reinem  Äther  und  200  com  konz.  w&ßriger 
Sodalöeonff  (Kiptimo,  8oe.  68, 113).  —  öl.  Kjy:  195—196«;  Kpi»:  220,5*.  Sehr  wenig 
lOilich  in  kochendem  Wasser.    Mischbar  mit  Alkohol  und  Äther. 

A.  S'Methvl'O'äihyl-oetandiol-O.G)  CuHmO,  =  CH4CHt;C(CH9) (OH)  •€£[«•  CH. • 
C<OB)(CHs*CHi)a.  &  Aus  3MoL  ÄthvlmAgneeiumbromid  und  1  Mol.  Lävulinsaure&thyl- 
ealer  (Orionard,  C.  r.  186,  029;  A.  eh.  [7]  27,  560).  —  Nadehi  (aus  Benxol).  F:  61  •. 
Kpm:  13»— 140«. 

7.  ^•0'IHinethfih^4'dimethyiol'hepfanf  ß.ß-Diisohulyl'trimethylenglykol 
CJSmO,  »  (CH|)j|CHCRt*C(CHt*OH)t-CHt'CH(CHä)f  B.  Aus  Diisobutyknalonsäure- 
diithylester  durch  Natrium  und  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Bouvxault,  Bulno, 
BL  [3]  81,  1205).  —  Kp^:  156— 160«. 

II.  Alkohole  CisHmO,. 

1.  I>odeeand1o9^f6.7)9  a.a'-IHpefUyU'äthylenglykol  CuHmO,  « CH,[C;Ht]4* 
GH(0H)  •GH(0H)  •  [CBL^'CEL^ 

a)  a^DodecnndioU'fß.Th  niedriffßchmeizendes  I>odecandiol^f0.7}  C^Ai^t 
»GBL-[CHJ4*CH(OH)-C!H(OH)*[CHj4CH,.  B.  Neben  dem  stereoisomeren  ^-Bodecan- 
dlol-^17)  und  Dodecanol-(6)  durch  Reduktion  von  Capronoin  (\Hn*COCH(OH)C|Hu 
mit  Natrium  und  Alkohol;  man  trennt  die  Isomeren  durch  Krystallisation  aus  Petrot- 
ither  und  Methylalkohol  (Bovtsault,  Locqüin,  C.  r.  140,  1699;  Bl  [3]  86,  644,  649). 
—  F:  64«.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  25V«iger  Schwelels&ure  im  Rohr  auf  200*  Bodo- 

flMIOII.(6). 

h)  ß^Dodeeandioi'fßn 

f7i35— 136«  (korr.) 

mü  S6V«i8er  SohwelBisfture  im  Rohr  auf  200*  I)odeöuion.(6). 

%  2'MeihyUundeeandioi'(1.2)  CuHmO,=CH,[CHJ«C(CH«)(OH)CHsOH. 
Xono&thylitfaer»    ]C6thyl-[ftthoxymethyl]-n-nonyl-carbinol    CuH«iOt  »  GA»* 
C(CHJ(010*CB,-0*CA*    ^*   Aus  Methyl-n-ncmyl-keton  und  C!hk>rmethyl4iUiyl-&ther  bei 

annwart  Ton  Mg  und  etwas  HgCL  in  Äther  (Sommilbt,  A,  eh.  [81  9,  538;  Bl.  [4]  1, 
;  TgL  D.R.P.  180202;  C.  19071,  680).  — Kp^,:  152— 153«  iß.);  Kpi,:  153— 155*(B., 
&).  In^:  0,8623  (8.);  D*:  0,880  (B,,  S.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  wasserfreier 
Ameiwnsfture  Methybumylaoetaldehyd  (8.,  A.  eh.  [8]  9,  559;  Bl.  [4]  1,  408). 

8.  2.S'IHmeihyt''ö^meihyioi-'nmumoi'(5J    C^fLu^t  =^  [{CH^JCK-CEL^CH^lß 
(OH)-CHt*OH. 

Mono&tbyllthflfr»  rAthoxymethyll-düsoamyl-oarbinol  CmHmO.^  [{CH^JCR-CHf- 
GH.]tC(OH)*CH«-0'C«Hs.  B.  Aus  Äthoxyessigsiiure&thylester  und  Isoiunylmagnesium- 
bromid  (BiKAL,  SomiaLST,  C.  r.  188,  91;  Bl.  [31  81,  304;  S.,  A.  eh.  [81  9,  526).  — 
Kp»:  143—144«;  D*:  0,8740;  BS':  0,8595;  nS:  1,43^^7  (B.,  S.,  B/.  [3]  81,  304).  —  Liefert 
beim  Erlütaen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  HO — 115*  Biicoamylacetaklehyd  (B.,  8.;  8.). 

4.  S.&'IHaihyi'aet€mdiol^(3.6}  CuHtiOt=  (CA)tC(O^CH,CHtC(OH)<CA),. 
B.  Durch  Einw.  von  Äthylmagnedumjodid  auf  Bemsteinsäurediäthylester  (Valbüb,  C.  r. 
IBS,  834).  —  F:  70«. 

6.  4Jf''I>iäiJHil'-onandioi'('4*J%)f  iua'-IHäthyUa*a''dipr^^pyl^äihylenglykol 
CitHMOl  =  CHi  •  CHt;jCH,  •  C{CJEL^  (OH)  •  C(aH5)  (OH)  •  CH*  •  CH,  •  CH,.  B.  Aus  Ät hjlpropyl- 
keton,  Natrium  und  Wasser  (Oboh8!TSb  db  Coninck,  BL  [2]  26, 10;  Goldbxrobr,  Tandlbr, 
Jf.  M,  1474).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Ätbylpropylketon  in  60^/fjiwat 
Sdiwelelsäure  (G.,  T.).  —  Ol.  Kp:  254— 255<>  (Ob.  dbC;  G.,  T.);  Kp.^:  125—126«  (Q., 
T.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Rohr  aut  170—180®  einen 
Kohlenwasserstoff  CitHn  und  ein  Oxyd  Ci^;40  (Syst.  No.  2362)  (G.,  T.). 

Kohlenwasserstoff  CisBLi.  B.  Durch  Erhitzen  von  4.5-I>iäthyl-octandiol-(4.^ 
mit  Terdünnter  Schwefelsäure  (G.,  T.,  Ät.  26,  1475).  —  Campherart  ig  riechendes  ÖL 
Kp:  194—195*;  Kpi,:  75—76*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unUtelich  in  Wasser. 
—  Addiert  Brom  in  CS,. 
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6. 2.4.^.1 ''TMram^eihyl''Oefundiol^4.ö)9  €uaf-IHmethyi^.a''^iUob%ifyi'4hkfß' 
iehgiykoi  OiAiOs  =  (C^)tCH*CX[aC(CXU(OH)C(CXU(OH)CH,-C^^  B.  Neta 

2-lfethyl-pentanol-(4),  ans  Methyliaobatylketon  in  Äther  mittels  Natriunu  in  QofBinmrt 
von  Wasser  (Clabkb,  Shbsvb,  Am.  85,  515).  —  ÖL  Kp:  245^  Löslich  in  mrpniwhm 
Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

7.    S*4.^.ß-Teirafnethyi''Oetandiol'f4.ö) ,    €uß^IHmethyi^.ß^i^sekm'-¥miyl' 
äthyi^mylykoi     C^AiOt^  CXLCH,CH(C^C(Cä|)(OH)C(C^(OmC^ 
CH«.    B.   Bei  der  Reduktion  von  Methyl-8ek..butylketonC3E^COCH(C»^ 
mittek  Natriums  in  Gesenwart  von  Wasser  (Wislicsnüs,  A.  219,  310).  —  HOdist  lÄk^ 
mit  Wasser  nicht  mischbare  Masse.    Kp:  248 — 250  ^ 

8L  2J^.8.4UU5^HexamBthyl'hexandiol^3.4:h  a*a''I>imethyl'€ua''4erU  hmtyl' 
äthyienyiykoi  C^Afit  =  {CB^ß  -  C{CH^  (OH)  •  0(CB^(OH)  •  C{CELir  B.  Aus  PinaUiü, 
Natrium  und  Wasser  (Fbibdkl,  Silva,  J,  1878,  340;  Dslaobb,  BT.  [4]  1,  538).  —  Kit- 
staUe.    F:   69*   (F.,  SJ,  72— 73»  (D.).    Kp:   255-258«  p.).  —  Gibt  bei  der  (h^ 


tion  Pinakolin  (p^.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsftuxe  in  FfmWlis 
und  {CH^ß:  C(C^,  (Coxjtübuee,  A.  cA.  [6]  98,  497).  Ifit  EsagB&ureanhydrid  bei  SOO« 
entstehen  Finakolin  und  das  Acetat  des  Hnakolinalkohols  (D.,  nl,  [4]  1,  590). 

12.    2-Methyl-dodecandiol-(1.2)Ci3H2gO,=CH,[CH«l,C(CH,XOH)GH,OH. 

OCA-    B.   AnsllBlhTl- 


n-aecyi-Keton  una  v;niormeinyi-atnyi-ainer  «JiXi^'U'fJiiA;!  in  uegenwart  von  UntsBm  w 
Zn,  Mg  (B^HAL,  SoMMSLST,  D.  R.  P.  180202;  C.  19071,  880).  —  Kp»:  180— I82*  D^ 
0,878. 

13.  Alkohole  ChHsoO,. 

1.  2.ö*ß*9'Tetratn€thyl'decandiol'(li.H) ,    a«a'-lMiN«fJI|fl-cu«'-<l«MNMMrl- 
äihyienglykoi    CiJSJOt  ^  (CH3)tCHCnB[t'<^,C(CH^(0H)C((^(0m-GH^ 
(GHa)t.    B.    Aus  Methyi-isoamyl-keton  in  Äther  mittels  Natriums  in   GMonwarl  ym 
Wasser  (Rohk,  ii.  190,  311;  Pübdib,  80c.  89,  468).  —  Nadeln.  F:  30«;  Kp:  968*  (R). 
Bleibt  nach  dcon  Schmeken  lange  flüssig.    Unlöslich  in  Wasser. 

2.  4.S'IHprapyl~octandiol^(4.ÖJ*    TetrapropyMUhyienffiykoi    CJBLfi.» 

(CH,  CHj*CH,)tC(OH)C(OH)(CH,CH,CH,)..  B.  Aus  Butyron  (GA)/X),  Natiiui  UBd 
Wasser  (Kübtz,  A.  181,  215|.  —  Campherähnlicbe  Krystalle.  F:  68^;  Kp:  980*  (BL). 
In  Wasser  sehr  wenig  löslich  (K.).  —  Bei  der  Einw.  von  20y^igeit  Schwmlaftim  unter 
Druck  bei  150 — 180*  entstehen  ein  Kohlenwasserstoff  Ci^H^g  (s.  u.)  und  ein  Ozjrd  Qi^bO 
(I^No.  2382)  (ZuMFFB,  M.  96,  125). 

Kohlenwasserstoff  C14HM.  B.  Aus  Tetrapropyläthylenglykol  und  iOy^mt 
Schwefelsäure  bei  150— 180  ^  neben  einem  Oxyd  ChH^O  (ZuMPia,  M.  96,  125).  —  n&MC. 
Kpt«:  216—218«;  Kp,,:  98— 100«.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  &Mt  unlwS 
in  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mittels  KjCr^O,  und  HfSO«  Essigs&ure,  Ph^pioD- 
säure  und  Buttersäure. 

Verbindung  CiJEffir^.  B.  Man  bebandelt  den  K<^en  wasserst  off  C|«Hm  (a  a) 
mit  Brom  in  CS,  (Z..  M,  95,  126).  —  Schuppenförmige  Krystalle.    F:  83  ^ 

14.  Alkohole  01^402- 

1.  Hexadecandioi^f  1,2)9    TeU^deeyl-äthyienglykoU   Ceienf^iykoi  G|AA 

=:CH,:[CHJ..CH(0H)*CH^0H.  B.  Man  setzt  Hexadecylendibromid  CE^*  [C^Ui,-täb- 
CH,Br  mit  Silberacetat  in  siedendem  Eisessig  um  und  verseift  das  erhaltene  Diaeetat  Bit 
alkoholischer  Kalilauge  (Krafft,  GiiosjmiN,  B.  28,  2354).  —  Scheidet  sich  ans  Alkohol 
in  Krystallen  vom  Schmelzp.  72— 73^  aus  Ligroin  in  Ki^stallen  vom  Sdimelsp.  75—76* 
ans.  iMe  aus  Ligroin  gewonnenen  Krystalle  ändern  bei  nochmaligem  Umkrystalnsiereii  aas 
Ligroin  nicht  ihren  Schmelzpunkt.  Die  ffeschmolzene  und  wiedererstarrte  Missn  vw- 
flüssigt  sich  dagegen  bei  72 — ^73®;  den  gleichen  Schmelzpunkt  zeigen  die  BlrystaUe,  wckhs 
man  erhält,  wenn  man  die  aus  Ligroin  gewonnenen  Kiystalle  aus  Alkohol  umlOst.  Kpw: 
210-211«;  Kpi,:  220— 221«. 

2.  HeQcadecandiol'(8.9)  Cija,40,  =  CH4[CHJeCH(OH)CH(OH)[CHJ^CH;  (fi^ 
leicht  Qemisch  von  Stereoisomeren).  B.  Beim  Erhitzen  von  Caprylsäuremetbyleitcr  mit 
Natrium  in  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol,  neben  Octanol-(l)  (BoüVXikULT,  Blaic; 
C.  f.  186,  1677;  BL  [3]  81,  670).  —  Flüssig.    Erstarrt  beim  Abkühlen.  Kpi«:  gegen 200* 
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8.  2.e.7.11'Teirameihyi^dodeeandiol'(e.7J  CiA«0,»(CEU,CH[CH,VC(aEU 
[(IH)'C(PEÜ(OH)'[C!E[t]a'C(CHa)a.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  (GH,), Cu* 
tC^t-OO-GB^  mit  Natnnm  in  wftflr. Äther,  neben  (CH«).CH[CH,],-CH(OH)C^  (Ci  abxb, 
AwL  SocBl,  111).  —  FHbng.  Kp^:  293— 295«.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  BenzoL  - 
CMit  bei  der  lonw.  von  gasiSrniiger  Jodwaseerstoffo&ore  in  7-Jod-2.6.7.11-tetramethyl- 
1.(3)     ■ 


I&  2&11-Trimethyl-8-inethobutyl-dodecandioK5.8)  Gs^^^O^^iCBzySH' 
aB[,-C!H,-(XCHs)(OH)CH,-CH,C(OH)[CH,aB[,-C^^  B.  Ana  Lävulin- 

ribnrafttb^eeter  und  laofunyhnagnesiQinmromid  (C^okabd,  C.  r.  135,  620;  A.  eh.  [7]  27, 
031).  —  Sehr  zähe  FLüssic^t.    Kp»:  20&— 208 ». 

tS.  l0.1l-Dimethyl-3ikosandiol-(l0.11),  (z.a'-Dimethyl-a.a'-di-r.-nonyl-Athylen- 

fllyk3lCJB[4sOi  =  CH,-[aHJs-C(CH8)(0H)-C(CH8)^^  B.  Neben 

■Nhyl  n  nnnjl  Ttnrbinnl  dnroh  Reduktion  Ton  Methyl-n-nonyl-keton  mit  Natrium  in 
wifing-itheriiioher  Löming  (Houbsn,  B,  85,  3601).  —  Ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fort.    KPi«:  216  ^ 

17.  Alkohol  C ^BEmOi  =  CttH4«(GH,  •  OH),  aus  Carnaubawachs.  F.  An  Säuren 

artwmden  im  Oamauhawaolui  (StOrgkb,  A.  283,  200;  vgL  Stobt-Maskbt.tnb,  J.  1869, 
TM.  — -  Kiystallpulver.  F:  103,5 — ^103,8^  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  lagroin, 
Ifliwter  in  Benzol  und  Äther.    liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  die  Säure  CatHigO«. 

18.  CoCCOrylalkohol  CsoH^O,  =  C«)Heo(OH)2.  V.xmdDarsL  Findet  sich,  an  Goc- 
oerinaiiire  CyiH^O^  gebunden  im  Wachs,  das  die  SilberoocheniUe  in  Form  eines  weißen, 
leimenden  Überzugs  bedeckt.  Man  kocht  Cochenille  zweimal  mit  Benzol  aus;  beim  £r- 
nHen  krystallisiert  Coooerjlsäure-Coooeryleeter  aus,  den  man  wiederholt  aus  Benzol  oder 
Bn«ig  nmkrvBtallisiert.  derselbe  wird  mit  der  konz.  alkoholischen  Lösung  von  7  Tln. 
KQH  6—6  ätunden  lang  gekocht,  die  Lösung  mit  Wasser  versetzt  und  der  Alkohol 
-fwdniistet.  Ben  Rftekstand  behandelt  man  mit  HCl,  löst  den  gewaschenen  Niederschlag 
hl  kooheDdem .^kohol  und  fiUlt  mit  OaClt.  Man  filtriert  und  kocht  den  Niederschlasmit 
aifciihnl,  wobei  nur  Coooeryialkohol  in  Lösung  geht  (Lixbbbmann,  B.  18,  1078).  — Bjry- 
tta^pohrer  (aus  Alkohol).    F:  101—104*  (L.).— Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  m 

eine  bei  6&— 60*  sehmelzende  Säure  C^AoOt  (L.,  Bsroami,  B,  20,  062). 


2.  Diozy-Verbindxingen  GnH,nOs. 

1.  Alkoholo  CAOt. 

.  1.  B9Uen^l}'dioi^3.4)f  Eryihrol  CAOt>=CHt:CH*CH(OH)CH.*OH.  B.  Das 
Monoiormiat  entsteht  bei  der  I>estil]ati<m  von  natürlichem  Erythrit  C«H|(0H^4  mit  2,5  Tln. 
kooaentrierter  Ameisensäure;  man  verseift  es  durch  Baryt  (Hbnninokr,  A.  cK,  [6]  7, 
11%  —  nÖMig.    Kp:  106^«  (L  D.).     Spes.  Gew.:  1,06166  bei  0«,  1,04663  bei  20*. 

2.    Bme9^^)'^iol'(1.4)  CAOt  =  HOCHtCH:GHCHt-OH. 

&S-l>ibroin-biit«n-<n*^ol-(L4)  CAOtBr,»HOCH,*CBr:CBrCE[t-OH. 

Dimatfayläthar»  L4-Dimathozy-batin-(2)-dibromid  C^,  AO,Brt^  CH,  •  O  •  CH,  •  CBr : 
CBt'QEL^'O'CB^  B.  Ans  der  Verbindung  dEL*0-CH,*C:CCH,*OCH«  und  1  MoL-Gew. 
Btoom  fai  Gegenwart  von  Wasser  (Gauthibr,  A.  ck.  [8]  16,  338).  —  Flüssig.  Kpj,:  120*. 
nibi  ddi  beim  Aufbewahren  gelb. 

3l  BMen^)^iol^2.S)9  nlHmethyi^acetyiengiykoi*^,  C4H«0,  =  CH,;C(Om : 
C(0B9*CEL,  ist  die  deemotrope  Form  des  Aoetoins  (Ifothyl-acetyl-carbinols)  CHs'CO* 
CSH(CT)-GH;  (syst  Na  11$). 

2.  Noxoa-(3)-dioK2£)  CtHi,Ot  =  CH3.CH(OH).CH:CH.CH(OH).CH3. 

aAJ>fbrom-h0zein-<8>-diole-<2J()  C^H^OtBr  «  CH  /  CH(OH)  •  CBr :  CBr  •  C^ 
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a)I>ibromid  de«  fbsten  Hazin-(8)-diol8-(2.5)  CgBufiJBsr^  ==  CH,-CH(OH)  -GB^GBlr* 
GH(OH)  -CH,.  B.  Neben  seinem  DiaatereoiBomer^  vom  Sohmelsp.  119 — 120*  (ß,  n.  nblf 
«18  dem  Gemiscb  der  beiden  diastefeoisomeren  Hezin-(3)-dide-(2.5)  (S.  fiOO— 601)  donkdiB 
berechnete  Menge  Brom  in  Chloroform-Lösung  (Düioirr,  C  r.  148, 1382;  TgL  JoJUTf»  BL 
[3]  82,  652).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Sobmikt  bei  214—216«  unter  teüweiMr  Sott- 
mation.  Unlöslich  in  Chloroform  und  Wasser»  schwer  löslich  in  AlkohoL  —  liefert  U 
der  Einw.  von  Zinkstaub  und  Alkohol  das  feste  Hexin- (3)-diol-(2.l9. 


b)I>ibronüd  des  flüssifiren  Haxln-(8)-diolB-(2JS)  Cfiifi^.^  CE[^'CH{OBi'CBt: 
CBr*CH(OH)  -CH^  B.  S.  o.  sub  a  bei  dem  Diastereoisomeren  vom  Schmelzp.  214--2I5*.  — 
Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  119—120«.  Ziemlioh  löslich  in  ChloroteiD.  noch 
leichter  in  Wasser  und  Alkohol  (Dupont,  C.  r.  148,  1382).  —  Liefert  bei  der  Einw.  m 
Zinkstaub  und  Alkohol  das  flüssige  Hexin-(3)-d]ol-(2.6). 

3.  Alkohole  CJEL^fi^- 

1.  Odendioi  von  ungewisser  Konstitution,  Conyiengiykol  C|H|«Oa  «  CiHt^fOBL 
B.  Man  st^t  aus  Conylenbromicl  C^uBr«  durch  Erhitien  mit  Silbwaoetat  in  Eiteiik 
das  Diaoetat  CsH|4(0(X)CH;)«  dar  und  Terseift  dieses  durch  Erhitien  mit  festem  Xsl 
(WxBTHmf»  Ä.  180.  298).  —  ölige  Flfiasigkeit. 

2.  2.2'IHmethyl^heocen'(4)''diol'{i.S)  oder  2'Meihyl-4^nethitioi'hmm-' 

^^i^S>  C.HuOs»  CH,CH:CH*CH(OH)C(CH|)|CH,OHoder  CHsCHrC^CHr 
CH(OH)'CH(CH|)»;  TgL  Libbbit,  M.  22,  312.  B.  Durch  Reduktion  des  Orotoniiobiitnw 
akiols  CH,  CH:CHCH(OH)C(CHa)sCHO  oder  CH«*CH:C(CH0)CH(01Ö-CHV^  ii 
wißr.  Alkohol  mittels  Aluminiumamalg&ms  (PtJLiTE!H9na»Ma^  M.  22,  17).  DuvchXsB- 
densation  von  ^butyraldehyd  und  QrotonaJdehyd  mittels  alkoholischer  ir^iiiM»gf  (pj. 
—  Gelbes  ÖL    Kp„:  126—138«. 


3.  Diozy-Verbindnngen  CnHs^-sOs. 

1.  Butiii-(2)-dloK1.4)  C^H^Ot^^HOCHa-CiCCHs-OH. 

Dixnwthyläther,  1.4-I>imetliox7-batin-(2K  Bls-tmethoxymatliyll-aootylmi  ^WjA 
=  CHt'0'CR|CiC*CH,OCEL.  B.  Aus  dem  Äther  C^OCH.Cl  und  der  Mg-VcrCb- 
düng  des  Acetylens  BrMgCiC-MgBr  (Qaüthibr,  A.  ch,  [8]  16,  338).  —  Flfianig.  Epni: 
168«.  Df :  0,9576.  Kaum  löslich  in  Wasser,  n];:  1,437.  —  Wird  durch  WaeeerstoBui 
Gegenwart  von  Nickel  bei  170«  zu  o.^Dimethoxj-butan  reduziert  (G.,  il.  db.  [8]  16*317). 
Bei  der  Einw.  von  Brom  entsteht  je  nach  der  angewandten  Menjre  ein  Dibromid  oder 
ein  Tetrabromid.  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholaten  Verbindungen  CHg-O* 
CH,C(OR):CH  CH,0  CH,  (G.,  A.  ch,  [8]  16,  352). 

Diäthylather  C,H,40,  =  C,H40CH,CiCCH,OC,H,.  B.  Aus  dem  Äther  CH,- 
OCH^Cl  und  der  Mg-Verbindung  des  Acetylens  BrMgC  CMgBr  (G.,  A.  eh,  [81  16.  339). 

—  Kdtm:  179—180«.  Df :  0,9156.  n?:  1,435.  —  Wird  durch  Wasserstoff  in  Qegsnwait 
von  Nickel  bei  185«  zu  a.i)-Diäthoxybutan  reduziert  (G.,  A.  ch,  [8]  16,  351).  BiUet 
beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  die  Verbindung  CiHgOCHsC(OC^Hj:CHCHt'0' 
CA  (G..  A.  ch.  [8]  16,  355). 

Dipropyläther  C,  Hm,Os  =  C^H;  •  0  •  CH,  •  C :  C-  CH,  •  O  •  OH,.  B.  Aus  dem  Äther  CA* 
OCH.Cl  und  der  Mg-Verbindung  des  Acetylens  BrMgC:CMgBr  (G.,  A.  cK  [81 16,340). 

—  Kp«j:  150«.     Di :  0,8916.    n?:  1,434. 

DÜBobutylather  C,jHnO.=  (CEy,CHCH.OCH,C:CCH,-OCH|CH(Ca),.  Ä 
Aus  dem  Äther  (CH^^CH  CH,OCHtdrund  der  Mg- Verbindung  des  Acetylens  BrMgCrC- 
MgBr  (G.,  A,  ch,  [8]  16,  340).  —  Kp«»:  15^-160«,    DJ":  0.8739.    ng:  1,433. 

Düsoamylätbep  C,«H^O,  =  (CHJ^CH  CH,CH.0CH2C:CCH,-0CH,-CH,-CH 
(CH,),.  B.  Aus  dem  Äther  (CH,),CHCH2CH.0CH,C1  und  der  Mg-Verbindung  des 
Acetylens  BrMgCiCMgBr  (G.,  A,  ch,  [8]  16.  341).  —  Kp„:  190—192«.  DT:  0,88S4 
nt;:  1,445. 

2.  Alkohole  CeHioO^. 

1.    HeaHn'(3)'dioie'(2.ßJ  CeHioO,  =  CH,CH(OH)C5CCH(OH)CH,. 

a)  reatea  Hexin'(3)-diol'{2./^)    C,H,oO,  =  CH-CH(OH)C  CCH(0H)C1L    Ä 
Aus  Acetylendimagnesiumbromid  BrMg-C:C-MgBr  und  Acetaldehyd  (Jgzitocr,  Bf.  [3]8Ii 
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58^,  neben  einem  Diastereoisomeren  (Dupont,  C  r.  148,  1381).  Man  läßt  auf  das  Ge- 
miedi  der  Isomeren  die  berechnete  Menge  Brom  in  Chloroform  einwirken  und  erhält  so 
S  kiTStallisierte  diastereoisomere  Dibro^de  vom  Schmelzpunkt  214— 216<»  und  lld— 120«; 
dmtm  Erhitsen  mit  2«iiücstaub  in  Alkohol  entsteht  aus  dem  Dibromid  vom  Schmelzpunkt 
tI4 — ^215*  das  feste  Hexin-(3)-diol-(2.5),  aus  dem  Dibromid  vom  Schmelzpunkt  119—120* 
das  flüssige Hexin.(S)^üol-(2.5)  (D.).  —  KrystaUe.  F:  60— 70«.  Kp„:  122«.  D":  1,0206 
(flfissiid.  nC:  1,4098  (flüsrig)  (Dupont,  C.  r.  149,  1382).  —  Wird  durch  KMnO.  zu  MUch- 
sinie  oxydiert.    Liefert  mit  Brom  das  Dibromid  vom  Schmelzpunkt  214 — 216^. 


oxydiert.  —  Liefert  mit  Brom  das  Dibromid  vom  Schmelzpunkt  119 — 120^ 

2jm>imethoxy-hozin-(a)  CJELuOt^^CH^CBiOCH^dCCEiOCH^CE^,  (Unbe- 
stimmt« ob  vom  festen  oder  vom  flüssigen  Hezin- (3) -diol-(2. 6)  abzuleiten.)  B,  Aus  dem 
Äther  CH.-0-CHCl-CHt  und  der  Mjg- Verbindung  des  AoetylensBrMgC:C:MgBr  (Gauthixb, 
A.  €h.  [8]  16,  34^.  —  Kp,«:  1^-  ^«':  0,8995.  n»:  1,428.  —  Bildet  beim  Erhitzen  mit 
Natrinmäthylat  die  Verinndung  CSaCM(0CH,)*C(0CtH5):<^Cn(0CH,)CH,  (G., 
A.  ek.  [8]  16.  366). 

&6-I>i&thoxy-h6zin-<8)  C,oH,«0,  =  CH,-CS(OaHpC:CCH(OCtH5)*CH,.  (Unbe- 
stimmt, ob  vom  festen  oder  v<mi  flüssigen  Hexin-(3)-aiof  (2.6)  abzuleiten.)  B,  Aus  dem 
Äther  GtHt'0-CHa-GH,  und  der  Mg- Verbindung  des  Aoetylens  BrMgCiCMgBr  (G.,  Ä,  eh. 
m  16,  843).  —  Kpno:  178— 180«.    PS':  0,8944.    n?:  1,436. 

LU.6A6-Hexaehlor-hexin-(8)-diol-(a.5)  OAOtCL  =  a,CCH(OH) •C:C*CH(OEQ • 
C(3t>).  B.  AnsChloral  und  Aoetylendimagnesiumbromid  firMg-C:C*MgBr  (Jozitsch,  Bl. 
m  80,  211).  —  KrystaUe.  F:  13^-134«. 

X  JB[ex0uUen^l./%}~fiiol^3.4)f  n.a-IHvinyl'-üihylenglykolf  IHvinyigiykoi 
G^MO|BGHt:CH-CH(OH)CH(OH)CH:CHf  B.  In  eine  Lösung  von  200  g  Acn^in  in 
iOO^  eiskaltem  Wasser  bringt  man  260  g  Zinkstreifen  (die  vcHrher  in  eine  2Voi0B  Kupfer- 
▼itnoUüeang  getaucht  waren),  giefit  bei  beständigem  Kühlen  360  g  Essigsaure  ninzu  und 
lUt  dann  12  Stunden  stehen;  die  filtrierte  Läung  wird  wiederhcdt  mit  Äther  ausge- 
■ohüttelt  (Grinbb,  A.ch.  [6]  86,  369)..  —  Bleibt  bei  --60 «  flüssig.  Kp:  197—198«; 
bi|:  101— 102 •.  QpBK.  Gew.:  1,0109  bei  0^  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther  und 
CSBQ^    liefert  mit  JBrom  zwei  isomere  Tetrabromide  Cfinßjßr^, 

Hgx«dlen-qjS)>diol-(a4)-di&thylitherCioH|i,0,=€g,!CH'Cg(0'C 
GH:GE[a.     B.    Aus  3.4-Dibrom-hexadien-(1.6)     [CäatiCHCHBr— ],   und   überschüsoge; 


komentriertem  alkoholischem  Kali  (Gbinsb,  A.ch.  [6]  S6,  389).  —  Flüssig.  Kp:  224 <» 
bii  226«;  Kp^:  111—113«.    Spez.  <3ew.:  0,911  bei  0«. 

3.  Alkohole  CaHi^O,. 

1.  Oeia4Uen^2.ß)-dioi^4.S}f  a.a'^IHpropenyl-äthyienglykoi  C^HuO,  =  CBL* 
€SH:GH«[GH(OH)]tCH:GH*G]^  B.  Durch  Reduktion  des  Crotonaldehyds  mit  dem  Zink- 
kspierpaar  (Gbaron,  A.ek.  [7]  17,  966).  —  flüssig.  Kp,:  120—122«.  Kp:  230«  (unter 
Zfltntaong).  D«:  0,9833. 

i.  4'Meihyioi'h^pUkUen^l.ß}'^l^4}  Cfi^ft^=^  {CBit.(M'CH^fi(OB)(mtOK. 

Monoithy l&ther ,  [Athoxymetiiyll-diallyl-oarbinol  CuHuOt=  (CHt:CHCH3t),C 
((IH)*GHt*0*CA.  B.  Aus  Äthozyessigs&ureäthylester  und  AUidmagnesiumbromid  (B£ha1, 
SoioaKJff,  C.  f.  188,  91).  —  Kp»:  1^—102«. 

8.  ZU^IHm^eihyi~hescin^3)'HUoi'(2.5}  CJ^,fit  =  (CH,),C(OH)  •C!CC(OH)(CHJ,. 
B.  Ans  AeetoQ  and  BrMigC:CMgBr  (Jozitsch,  Bl.  [3]  80, 210).  —  Krystallinisch.  F:  94« 
hii  95«.    Kp:^:  806«. 

4.  2.7-0imethyl-octiiK4)-<liol-<3.6)  C,oH,gO,=(CH3),CHCH(OH)C:CCH(OH)- 
GH(CH,),.  B.  Aus  Isobaiyraldehyd  und  BrMgC:C*MgBr  (JozrrsoH,  Bl.  [3]  dO,  211).  — 
F:  67^-69« 


*)  Naeh  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literttur-SohloBtennin  (1.  1.  1910)  Ton  DüPOKV 
10.  f.  160,  1121  [1910])  ab  Gemisch  too  swei  DiaUereeisomenfn  erkannt 
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5.  Alkohole  CitHnO,. 

1.  4.7'I>hnethyUdeeadien^3.7)'diol-(^.e)  (?)  GitHtsOa  »  CSBlt-GHa'GHxCtCU- 
CS(OEQ*(M(OH^-C(CXU:CnEt*CH|*CH^?).  f.  Darob  KmidenflatioQ  ▼cn  liotMt^l- 
aorolein  unter  aer  Einw.  von  alkoh.  Kiaii  (v.  Linz,  üf.  M,  157).  —  Ffefbnunmtk 
rieohende  KnrBtalle  (aus  Petroläther).  F:  89,6^  Kpu*.  165—170«.  Sehr  l^skX  Uki 
in  Alkohol»  Äther.  —  Addiert  4  Atome  Brom.  Sjptltet  bei  vierstündigem  Erhitm  i^ 
H^SO«  im  Rohr  1  MbL  HtO  ab  und  geht  hierbei  in  eine  Verbindung  Cyfi^  ftb«. 
Liefert  ein  Diaoetat. 


Verbindung  C^Afi-  ^-  Darob  yierstündiges  Erhitoen  dee  GMnb  €|AA 
(b.  o.)  mit  der  1 0- fachen  Mense  12Voiger  SchwefeLB&ure  im  Rohr  auf  120*  (v.  la^lT 
84»  165)*  —  Gelbliche  FlÜBsigkeit  Ton  oampherartigem  Geruch.    Kp^:  115—1171 

2.  5.e'IHmethyl'decadien-(1.9)'diol'f5.ß) ,  a.a'IHmethyi'Hum''dUaimh' 
melhyl^thylenglykol  C^JSL^Ot  =  CS|:CS*C3Sa-CHt*C^(:SU(0H)-Crc^ 
CHt-CH:CH,.  ß.  Eitsteht  neben  Methyl-allylomethyl-oarbinol  bemi  Behandem  foa 
Allj^aoeton  mit  Natriumamalgam  (Kablükow,  S.  19,  518).  —  Flfiasig.  Kp:  204.6— MM* 
(korr.)  bei  760  mm,  180— 182«  bei  74  mm.  Spes.  Gew.:  0,0632  bei  0«,  0,0481  bei  S4« 
—  Wird  von  aUkaliacher  Chamäleonlöeung  eu  AUylaoeton  orydiert. 


4.  Dioxy-Verbindnngen  CnHsn-eOf 

1.  Hexadiln-(2.4)-diol-(1.6)CeH«0,=HOCHtC:CC:CCHsOH.  B.  Manoi|dieit 
die  aus  Phipargylalkohol  und  ammoniakaliechem  Knpferoblorfir  entstehende  Knpfafeito- 
düng  mit  Ferrioyankalium  (Lxspixau,  A.  eh.  [7]  U,  281).  —  F:  111— 112«.  Udkk  ia 
Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Eisessig. 


n»:  1,4M. 


2.  2.6.1 1.15-Tetramothyl-hexadocatetron-(2.6.l0.14H>ol-(&9),   Citralflykol 

C^,40,=  [(CH,),C:CHCH,CH,C(CH,):CH  CH(OH)],.  B.  Durch  Redaktion  ra 
Cttral  mit  Zink  in  essigsauer-slkoholisoher  Lösung  (Vsrt^st,  Bl.  [81  21,  412).  -—  Kp«: 
20a— 205«. 


C.  Trioxy-VerbindungeD 

(Dreiwertige  Alkohole). 

1.  Trioxy-VerbindTmgen  CnHa»+20, 

(Alkantriole). 

1.  PropantrloK1.2.3),  a./!^.^-Trloxy-propan,  eiycorin  C A^s  =  HO-CH,*CH 
(OH)CH,OH. 

Oeschiehtliehes. 

Glyoerin  wurde  1770  von  Schxxle  {CreUs  ehern,  Joum.  4,  100)  bei  der  Bereitong  tcs 
Bleipäaster  aus  Olivenöl  entdeckt  und  später  (CreUs  ehem.  Ann.  [1784]  1,  09)  aus  Mandelöl, 
Schweinefett,  Butter  usw.  isoliert.  Chsvbxul  {Recherehes  sur  Us  eorpe  gms)  erkannte  « 
ab  Stammsubstanz  der  natürlichen  Fette,  Pxloüzb  {A.  80,  46;  C.  r.  SO,  718)  stellte  seiv 
Zusanmiensetzung  fest,  Bsbthxlot  {A.  eh.  [3]  41,  306)  und  Wubtz  (A.  eh.  [3]  48,  492; 
A.  102,  339)  trugen  namentlich  zur  Aufklärung  seiner  Konstitution  beL 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung. 

V.  An  aliphatische  Säuren  gebundenes  Glyoerin  bildet  den  gemeinsamen  Beslanrtlffl 
aller  Fette  und  fetten  Ole.  —  Geringe  Mengen  Glycerin  finden  sich  im  Blut  ab  nonnakr 
Bestuidteil  (NiOLOVX,  C.  r.  186,  764,  1576;  Bl.  [3]  28,  283;  81,  653;  vgl.  MouranAT,  BL 
[3]  81, 409;  Tanql,  WnsxB,  C.  1006  II,  1685).  Spuren  finden  sich  im  unTergcweneolVaabfe- 
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Mift  (Q4ÜTHISE,  Ralphbit,  C.  f.  186,  1377).  Infolge  der  Bildung  von  Glvcerin  bei  der  alko- 
hoUBohen  GUbrong  (s.  a^  ist  Glycerin  ein  Bestandteil  von  alkoholischen  Getränken;  das  Ver- 
lilltais  Ton  Alkohol  su  Glyoerin  schwankt  in  den  Bieren  zwischen  100  :  3  bis  6,6»  in  den  Weinen 
iwisohen  100  ;  4  bis  14  (ygL  Könio,  Die  menschlichen  Nahmngs-  and  GenuBmittel,  4.  Aufl. 
Bd.  n  [Berlin  1004],  S.  1227,  1279,  12S7). 

B.  Ans  GHycerintrichlorhydrin  GH;Cl-GHa-GH;Cl  durch  Erhitzen  mit  Wasser  [letzte 
8tafe  einer  totalen  ^jrntheee  des  Glycerins]  (Fbodsl,  Silva,  BL  [2]  SO,  9S).  Glyceiin- 
tribtomhydrin  setzt  sich  mit  Silberaoetat  um  in  BromsUber  und  Qlyoerin-triacetat  G^H^ 
(0-GO*C«^)b;  letzteres  wird  von  Baiyt  in  Bariumaoetat  und  Glycerin  zerlegt  (WüBm,  A, 
108,  330).  Bei  der  Reduktion  von  symmetrischem  Dio]qrMeton  mittels  Natriumamalg^uns 
in  QegHBwart  von  Aluminiumsulfat  [letzte  Stufe  einer  vom  Formald^yd  ausp^cuoden 
Svnthese]  (FIlott,  B.  80, 3167).  Bei  der  Oxydation  von  Allvlalkohol  durch  OlnO«  ( Waonxb, 
A  SÄ,  3361).  Durch  E&nw.  von  salpetriger  Saure  auf  3-Amino-propandiol-(1.2)(CHiASi, 
Jf.  19,  678).  —  Etwas  Glycerin  bildet  sich  stets  bei  der  Verg&rung  von  Zucker  durch  Hefe, 
and  swar  sowohl  bei  Anwendung  von  lebender  Hefe  (Pastkub,  A.  106,  338;  Efiboht,  C.  r. 
119, 92;  SmnBT,  Rksgh,  C.  1904  U,  1330;  Rxisob,  C.  1907  n,  260)  als  auch  bei  Anwendung 
von  Hetorefisaft  (Buohnxb,  Rapp,  B,  84,  1626;  Buoqsnxb,  MmainmottB,  B.  89^  3203). 
WIb  V.  UübAnskzkt  (£f.  18,  648,  661)  angibt,  bilden  sich  geringe  Mengen  Glycenn  aucn 
ans  der  Substanz  der  Hefe  selbst,  ohne  daß  dieser  zu  ihrer  Ernährung  Zuäer  zur  Verfügung 
gsstellt  wird;  das  Glycerin  bildet  sich  hier  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Kohleneäme,  ist 
also  auch  nicht  als  Prod.  einer  alkoholischen  Gärung  anzusehen;  die  so  entstehende  Glycerin- 
meoge  ist  indessen  nur  ein  kleiner  Bruchteil  desjenigen  Glycerins,  welches  mit  BSlfe  der- 
■dben  Menge  Hefe  bei  der  Vergärung  von  Zucker  erhalten  werden  kann. 

DaraL  Im  grofien  gewinnt  man  Glycerin  durch  Verseif  ung  von  Fetten  und  ölen.  Die 
Verseilung  erfolgt  bei  der  Kerzenfabrikation  durcdi  Erhitzen  mit  Wasser  und  etwas  Kalk 
unter  Drubk  oder  durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  nicht  oberhalb  120*,  bei  der  Seifen- 
fabcikation  durch  Kochen  mit  Natronlauge  bezw.  Kalilauge,  auch  durch  Kodien  mit  Wasser 
onter  Zusatz  des  „TwnoHXLLschen  Reagens"  (bereitet  durch  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure  auf  ein  Gemisch  von  Handek-ÖMure  mit  Naphthalin)  oder  durch  enranatische 
SpaÜimg  unter  Verwendung  von  Ricinussamen  (vgl.  Mstkb-Jaoobson,'  Lehrb.  d.  org. 
Obem.  2.  AufL  Bd.  I,  Abt.  2,  S.  137—140,  160—166).  Aus  den  glycerinhaltigen  Laugen 
ttwinnt  man  nach  geeigneter  Vorbcihandlung  das  Glycerin  durch  DestiUation  mit  überiiitztem 
Mmpl  oder  im  Vakuum.  Apparate  hierfür  vgl.  in  Osts  „Ldirbuch  der  chemischen  Technolo|äe*' 
(8.  AnfL  [Leip^  1014]),  S.  416,  und  inHiBZOOs„(9iemisohe  Technologie  der  organischen  Ver- 
Undiingen*«  [Bädelberg  1912],  8.  84. 

Die  Technik  des  Ghroerins  ist  monographisch  in  B.  JjLCBb  „Gewinnung  und  Verarbeitung 
dm  QWowins'*  nalle  1007]  behandelt.  Ausführliche  Schilderung  s.  ferner  in  dem  ,3u]dbuch 
der  Cnemie  und  Technoloisie  der  Ole  und  Fette'*  von  Ubbsldhdb  und  F.  Goli>8GH1iii>t, 
Bd.  m  [Leipag  1010]. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Olycerins. 

Glyoerin  ist  eine  sirupöse,  süB  schmeckende,  geruchlose  Flüssigkeit.  Es  erscheint  farb- 
los, zeigt  aber  in  dicken  Schichten  bei  durchfaUenoem  licht  blaue  Farbe  (Sfbino,  C,  1908 1, 
1041;  i.  S7, 117).  Auf  160*  erhitztes  Glycerin  brennt  mit  ruhiger,  blauer,  nicht  leuchtender 
Flaaune  (GoDnvBOT,  B,  7, 1666;  vgL  Sghebino,  J.  1876, 1162).  Glycerin  erstarrt  langsam 
in  ämt  Kälte  und  bildet  sehr  zerfließliche,  rhombisdie  Krystalle  ( v.  Lang,  J.  1874, 338).  Eratar- 
mngqfNmkt:  17*  (HsNNiNoan,  B.  8,  643).  F:  20*  (NrrsoBX,  J.  1878,  323).  —  Destilliert  in 
reinem  Zustande  unzersetzt.  Kpi^.?:  ^^^  (korr.)  (Mxndslvsw,  A.  114,  167).  Kp^:  210*; 
Kam:  179,6*  (BoLiLS,  Z.  1871,  218).  Kpio:  162—163*  (Sghbt,  R.  18,  181).  Kp^H^:  ^^^^  ^» 
lIOMSteiiMM  der  Dämpfe  176  mm)  (Ef.  EBDiCAiffV,  B.  88,  3461;  v^^  Kbatit,  J.  pr.  [2]  80, 
200).  Glyoerin  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdimpfen.  —  D^^  1,2604  (Gladstonb, 
Soc  69,  te).  DT:  1,2604  (SomiT,  R.  18,  181).  D»:  1,2474  (Gitman,  Am.  8oc.  80,  1078). 
DS:  1,2348  (TMbnxb,  C.  1908 1,  2002). 

Ist  das  Vol.  des  Glycerins  bei  0*  =  10000,  so  beträgt  dasselbe  bei: 


10*      10046 

100* 

10630 

200* 

11246 

30*      10140 

120* 

10666 

220* 

11416 

60*      10240 

140* 

10790 

240* 

11686 

70*      10360 

160* 

10930 

260* 

11766 

90*      10470 

180* 

11080 

280* 

11926 

(GBI.4ÜH,  Fr.  M,  111). 

n5:  1,47280  (Soest,  R.  18,  181).  n^:  1,47063;  n^:  1,47846;  n^:  1,48281  (Laitdolt, 
Amn.d.  Physik  188, 668).  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  Gladstons,  Soc.  69, 296.  Ab- 
aotiitfoiisspektrum;  Sranio,  R.  18,  1.  Absorption  im  äußersten  Ultraviolett:  PilOome, 
C.  1904  L  1318. 
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Verhalten  m  LösimgBmitteln  and  Verhalten  als  Lösungemittel  s.  u. 

Dampftenmon  bei  118,5«:  0.24  mm,  bei  161,3«:  6,63  mm,  bei  183,3*:  20,46  mm,  bei 
201,3«:  45,61  mm,  bei  220,3«:  100.81  mm,  bei  241,8«:  201,23  mm,  bei  260,4«:  385,38  mm 
(RiOHABDSON,  iSfoe.48,  764).— Oberflächenspannung:  Tbaübb,  Jl?.  4^,  2186.  ^(^acoaitftt:  Gte- 
MAN,  Am.  Soe,  80,  1078.  —  Molekulare  Verbrennungsw&ime  bei  konstantem  Volum: 
396,8  CaL,  bei  konstantem  Druck:  307,1  Oal.  (Stohmank,  Lahobkv,  J.  pr.  [2]  48,  877)L 
Wftrmeleitl&higkeit:  Lsas,  C.  19061,  652.  —  Magnetisierungskoeffizient:  MjHLiir,  O.  r. 
140,  237.  Dielektridt&tskonstante:  Dxwab,  Fudoko,  (7.  18981,  546;  Deüdb,  Ph.  Ck 
28,  300;  MmuSTHO,  C.  r,  149,  981.  Elektrische  Absoiption:  Dbüds,  Ph.  Ch.  S8,  800; 
O.  y.  Babtsb,  Ann.  d.  Pkydk  [4]  17,  51.  Elektrocapillare  Funktion:  GouT,  C.  r.  Ut, 
823;  A.  eh.  [8]  8,  313;  9,  133,  137. 

Olyeerin  in  Mischung  und  als  LösungsmitteL 

Gljoerin  ist  hvgroekopisch  und  mit  Wasser  in  jedem  Verh&ltnis  mischbar.  £Mnt* 
bildung  in  w&6r.  Usung:  JoNSS,  QvracAN,  Am.  82,  320.  Dichte  von  Glyoerin-waam^ 
Gemischen:  Niool,  J.  1887, 169;  HiRZ,  Knoch,  Z.  a.  Ch.  45, 269.  Ausdehnung  Ton  Gljoariii« 
Wasser-Gemischen:  Eho,  Ann.  d.  Physik,  Beiblätter  6  [18821,  349;  GbbulGB,  J.  1888^ 
2090;  Fr.  24,  112.  Dichte,  Siedepunkt  und  Dampftension  von  Glycetin-Wasser-GemisQhfln: 
Gkslagh,  Fr.  SM,  110.  Über  Dichte  und  Brechun|g^indez  Ton  Glyoerin- Wasser- Gemisohfln 
s.  auBer  den  nachstehend  abgedruckten  Tabellen  noch:  Sibohiixb,  M.  6,  61;  QnKAV, 
Wilson,  Am.  40,  479. 

Spes.  Gew.  (bei  12—14«)  und  Brechungsindices  (bei  12,5—12,8«)  des  wftfirigen  G^fosrias 

(Lkns,  Fr.  19,  302). 


Waner- 

Wasser- 

Wasser- 

frelM 
Olyosrin 

Spes.  Gew. 

BvD<dinngB* 
index 

freies 
G-lyoeriii 

Bpes.  Gew. 

Biechungs- 
index 

freies 
Olyoerln 

Spes.  Gew. 

"TSS^ 

100 

1,2691 

1,4758 

65 

1,1733 

1,4231 

30 

1,0771 

1,8719 

95 

1,2557 

1,4686 

60 

1,1582 

1,4140 

25 

1,0685 

1,8882 

90 

1,2425 

1,4613 

55 

1,1455 

1,4079 

20 

1,0488 

1,8686 

85 

1,2292 

1,4540 

50 

1,1320 

1,4007 

15 

1,0874 

1.8680 

80 

1,2159 

1,4467 

45 

1,1183 

1,3935 

10 

IfiUö 

1,8454 

75 

1,2016 

1,4395 

40 

1,1045 

1,3860 

5 

1,0183 

1,8802 

70 

1,1889 

1,4321 

35 

1,0907 

1,3785 

1 

1,0085 

1,8842 

Spes.  Gew.  (bei  15«,  20«  und  25«)  und  Brechungsindex  (bei  17,5«)  des  wiarigen  GRjosriM 

(HXNKML,  Roth,  Z.  Ang.  18,  1936). 


•/• 

D«! 

DI 

D^ 

ng^i 

0 

0,99913 

0,99823 

0,99703 

1,88880 

2 

1,00398 

1,00295 

1,00172 

1,38667 

4 

1,00877 

1,00770 

1,00642 

1,88797 

6 

1,01359 

1,01248 

1,01115 

1.84039 

8 

1,01851 

1,01731 

1,01591 

IMSM 

10 

1,02344 

1,02217 

1,02073 

134627 

12 

1,02841 

1,02752 

1,02559 

1,84774 

14 

1,03341 

1,03201 

1,03047 

1,35024 

16 

1,03844 

1,03698 

1,03540 

1,85876 

18 

1,04351 

1,04199 

1,04037 

1,35527 

20 

1,04861 

1,04714 

1,04638 

1,35780 

Dichte  und  spezifische  Wärme  von  Glycerin- Wasser- Gemischen:  £mo,  Amn.  d.  Phmik^ 
Beiblatter  6  [1882],  662.  Z&higkeit  von  Glycerin-Wasser- Gemischen:  G&ahak,  A.  128» 
107.    Diffusionskoeifizienten  von  Glycerin-Wasser- Gemifchen:  HxniBBODT,  Ann.  d.  Physik 

J4]  18,  1028.  Elektrisches  Leitreimögen  yon  Glyceiin-Waseer-Gc mischen:  HtaKXL,  Ronu 
;.  Any.  18,  1941.  —  Mit  Alkohol  ist  Glyeerin  in  jedem  Veihiltnis  mischbar.  In  tioekencm» 
alkoholfreiem  kaltem  Essigäther  löst  es  sich  zu  etwa  9«/,  (I^illat,  Bl.  [3]  28, 281).  In  JUhsr 
und  CJhlorofonn  ist  es  umfislich. 
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LOsliolikeit  Teraohiedener  Verbindimgen  in  Qlyoerin:  Assslih,  J,  1878,  1063;  Klsvxb, 
BL  [31 18»  372;  Hbbz,  Knooh,  Z.  a.  Ch.  46,  266.  Dichte  und  Zähigkeit  der  Lfleungen  von 
KI  in  Qlyoerin:  QancAN,  Am.  8oe.  80, 1078.  Breohnngiivermögen  der  Läenngen  von  Elektro- 
lyten in  GHyoerin:  CBhxmviuxj,  C.  r.  189,  1520;  Ä.  eh.  [8]  18,  320. 

Einfluß  Ton  Qlvoerin  auf  die  Leitfähigkeit  und  Fluididät  wäOiiger,  methylakoholischer 
and  ithylalkohoÜBcher  Lösungen  von  Elektrolyten:  Schmidt,  Jomss,  Am.  48,  37. 

Ckemisehes  und  biochemisches  Verhalten  des  Olyeerins. 

CHyoerin  gibt  beim  7-— 8-8tdg.  Erhitzen  auf  290—295*  .JMglycerin''  0(Cja,0^)^  bzw. 
Pölyglyoerine  (Will,  C.  1906  ü,  1000;  vgl.  Ciaxssxn,  D.  R.  P.  181754,  198768;  C.  1907 II, 
190;  190811,  120).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  gefällter,  unteihalb  Rotglut  entwässerter 
Tonerde  auf  100*  Aerolein,  Wasser  und  Polyglycerine  (I^bmdkrxns,  C.  r.  146,  1213;  Bl. 
[4]  8«  ft28)L  B^m  Erhitzen  auf  450*  in  einer  mit  Bimsstein  gefüllten  Röhre  entstehen  Acetol, 
iLorolBin,  Fonnaldehyd,  Aoetaldehyd,  Formaldehydglyceiin,  Acetaldehvdglyceiin  und  a-Acro- 
leinglycerin  sowie  andere  Zersetzungsprodukte.  Hie  gleichen  Produkte  entstehen  auch 
beim  Leiten  von  Qlyoerin  über  Zinkstaub  bei  300—320*  (Nxr,  A.  886,  209).  Beim 
Oberleiten  von  Qlyoerindampf  über  eine  glühende  Platinspirale  entstehen  Aerolein, 
QlyonJ  und  Fonnaldehvd  (Tbillat,  Bl.  [3]  89,  42). 

ZetsetauiMg  durch  elektrische  Schwingungen:  v.  Hmutiwn»,  PA.  Ch.  85,  296. 

Bei  der  Seliohtung  von  Qlyoerin  in  Gegenwart  von  Uranylsalz  wird  hauptsächlich 
CMyoerinaklehyd  gebildet  (Nxubxbo,  Bio.  Z.  18,  316). 

Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  wäßr.  QlycerinlOsu^g  entsteht  „Qlyceroee"  [Diozyaceton 
fasw.  Qtyoeorinaldehyd  bzw.  Qemisch  beidei]  (Habbixs,  B.  86,  1936;  vgL  Otto,  A.  ch.  [7] 
18»  133).  Bei  Qegenwart  freien  Alkalis  wird  Glyceiin  durch  Ozon  zu  CO,,  Ameisensäure 
imd  Propionsäure  oxydiert  (QoBUP-BiaANSZ,  A.  185,  211).  Bei  der  Elektrolyse  von  Qlyoerin 
Id  wftfir.  Lösung  entstehen  Qlycerose,  Foimaldehyd  und  Säuren  (Nxubkbo,  Bio.  Z.  17, 
978,  286).  Als  Phxlukte  der  elektrolvtischen  Oiydation  von  Qlyceiin  in  schwefelsaurer 
LOsuQg  unter  Benutzung  von  Platinelektroden  wurden  beobachtet  von  Rxnabd  (A.  ch. 
[5]  17,  303):  Qlycerinsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Polyozymethylen  (GI|0)d»  ein 
Inoker  CJS^m  (s.  Syst.  No.  146)  und  bei  lange  fortgesetzter  Elektiolyse  Ozaleäme,  Kohlen- 
oi^yd  ond  SoUensäure;  von  Babtoli,  Papasooli  {O.  18,  287):  Aerolein,  Ameisensäure, 
CQyoerinsäure,  Polyosymethylen  und  eine  glykoseartige  Verlnndung.  Bei  der  elektrolytischen 
Oiydatioa  in  sohwefelsaurer  liflsung  an  einer  Bleianode  entsteht  außer  Foimaldehyd  und 
Slnren  eine  Ptontose  (L5b,  Pulvbbmaghxb,  Bio.  Z.  17,  343,  Z.  El.  Ch.  16,  5).  —  Durch  Oxy- 
dation mit  B^Os  bei  Qegenwart  einer  Spur  Ferrosulfat  entsteht  hauptsächlich  Qlyceiinaldehyd 
(FkiraoH,  jAGKaoir,  Chem.  N.  78,  187;  8oc.  76,  4).  Oxydation  durch  H,0,  m  Q<^enwart 
raa  Ghinhydron-Eäsen:  db  Stobklen,  Vülquih,  C.  r.  148,  1405.  —  Qilor,  in  wäfir.  Qlyoerin 
~  *  itet»  bildet  Qlyoerinsäure  und  ein  in  Äther  lOsliches  ohloi  haltiges  Produkt  (HtAnwBTS, 
moiAinr,  A.  155,  131).  Bei  anhaltendem  Einleiten  von  Chlor  in  jodhaltiges  Qlyceiin 
entstehen  TVidhlonnilehsäure,  Qlyoerin-chloi  hydrin,  Qlycerin-dichloihydiin,Hexachloiaceton, 
OxaUnre  u.  a.  (Zahabdl,  Btilehnul  4, 133;  C.  1896 1, 100).  Qlvoerin  wird  durch  Natrium- 
hTDoehlorit  bei  Qegenwart  von  geringen  Mengen  einer  kobutlösung  in  Qlycerose  über- 
gefOlirt  (TaeüOI,  G.  86 1,  342).  Erhitzt  man  Qlyoerin  mit  Brom  und  Wasser  auf  100*,  so 
enfesteht  GWoerinsänre  neben  COf  und  Bromoform;  bleibt  das  Wasser  wes,  so  entstehen 
GHoerin-dibroinhydrin,  BromessigBäure  und  daneben  HBr  und  Aerolein  (Babth,  A.  184, 
841).  Brom  und  Soda  o]^diert  zu  Dioxyaceton  (E.  Fisghbb,  Tahbl,  B.  80,  3385;  Wohl, 
Nbdbhm»,  B,  88,  3098,  3109).  Bei  der  Oxydation  von  Qlyoerinblei  durch  Biomdämpfe 
snteteben  Qlyoerinaldehyd  und  Dioxyaceton  (E.  I^sghbb,  Tafbl,  B.  81,  2635;  W.,  N., 
B.  88^  8098).  Qlycerose  entstdit  auch  bei  der  Oxydation  von  G^ftseiin  mit  verd.  Salpeter- 
slnre  (E.  Feboebb,  Taisl,  B.  80,  1089).  Bei  energischerer  Ovation  mit  Salpetersäure 
entetehen  Oxalsäure,  Qlvcerinsäure,  Ameisensäure,  Qlykoleäure,  Qlyoxyleäure,  Trauben- 
iiiire  (Hkhtb,  A.  158,  325),  Mesoweinsäure,  Blausäure  und  Zuckercäuie  (?)  (Pbzibttbk, 
S.  18, 214;  18, 330;  B.  14,  2071).  Überschüssiges  Qlvcerin  gibt  mit  Chromsäuie  gelbbraune 
LOBunflsu,  die  aUmüählich  griin  werden  und  feste  Konsistenz  annehmen;  das  entstandene 
Pkodokt  ist  wahrscheinlich  eine  Chromverbindung  der  Qlyceiineäure  (Ebbblb,  D.  R.  P. 
119  048,  C.  1901 1,  865).  —  Beim  Erwärmen  mit  (nicht  im  Überschuß  vorhandenen)  Silber- 
oiyd  und  Kalkwasser  entstehen  Ameisensäure  mid  Qlykolsäure  (Kujani,  B.  16,  2415;  vgl. 
Nar,  A.  885,  820;  857,  287).  Mit  überschüssigem  Silberoxyd  und  Barytwasser  entstehen 
00a»  Ameisensänre  und  Oxalsäure  (Nsr,  A.  857,  290).  Qlyoerin  liefert  beim  Erwärmen 
BÜt  Qneoksilberaiqpd  und  Barytwasser  oder  Natronlause  ziemlich  glatt  Qlyceiinfäuie  (Ksr, 
Ä»  886,  817).  Bnm  Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd  und  Natronlauge  (oder  Kalkmiloh)  ent- 
■IsheP  Wasserstoff  und  Ameisensäure  (QlXsbb,  Vobawski,  Jf.  10,  582).  Von  Braunstein 
fnd  Sehwefolsäure)  wird  das  Qlyoerin  zu  CX),  und  Ameisensäure  oa^iert  (3.  AufL  dieses 
Handfaiiohs,  I,  273).    Mit  alkalischer  Chamäleonlteung  werden  C0„  Oxalsäuie,  Ameisen- 
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s&ure  und  etwas  Tartroosaiire  gebildet  (Gampaüi,  Biz&abbi,  O.  12,  1);  bei  ttberiehftMngMB 
EaH  erfolgt  die  Ozydati(m  genau  nach  der  Gleicbung:  G^Ot+  0«=  HOyC-GObR  +  P0^+ 
3H;0  (Fox,  Wankltk,  Fr.  26,  587).  Über  OrvdatioQ  dee  Olycerina  mit  SLaUumpennwgiHiat 
in  saurer  Lösung  vgL:  Plakghon,  C  r.  107,  246;  Olivbbi,  ^iga,  (7.  20,  777.  KednktioM- 
vermögen  des  Glycerins  gegenüber  verschiedenen  Metallozyden:  BüLUnmina,  C.  1807 1, 
522,  773.  Beim  Erhitzen  von  Glyoerin  mit  HgCl«  auf  160*  entsteht  Glyoeroee  (Vonos- 
DiAOOK,  m.  [3]  18,  863). 

Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Snkstaub  entstehen  Acrolein,  Allylalkohol,  "Fmpjkn, 
ein  Alkohol  C|H|oO  (Kp:  140«)  und  eine  Verbindung  CiJdJO.  (Kp:  2O0*)  (WxmnuL,  B. 
18,  2931).  Beim  Destillieren  von  Glyoerin  mit  Zinkstaub  und  Kalk  ud.  Wnusof  Btofirtrom  i 
stehen  Aceton,  Isophoron  u.  a.  Produkte  (Schulzs,  B.  15,  65). 

Glyoerin  vermag  Ätzalkalien,  alkalische  Erden,  Bleioxyd  und  andere  Metalknyde 


Bildung  von  MetolMyoeraten  zu  lösen  (Pctls,  J.  pr.  [2]  15,  83).  Löslichkeit  von  G^OH]^ 
in  Glyoerin-Wasser-demischen:  Bmbz^  Knoch,  Z.  a.  Ch.  46,  193.  Die  LOsmig  von  &alk, 
Strontian  oder  Baryt  in  Glyoerin  wird  durch  Kohlensaure  völlig  gef&llt  (Puls,  J.  pr,  [t\ 
15,  101).  Bei  Gegenwart  von  Kali  werden  auch  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Wismntoxyd  mm. 
von  Glyoerin  gelöst  (ihiLS,  J.  pr.  [2]  15,  84;  Gbimaüx,  Bl.  [21  42,  207).  Ultraviolette  Ab- 
sorption der  Lösung  von  Kupieroxyd  in  alkalischer  Glyoerinlösung:  Btk,  Pk.  Ch.  01,  20, 
36.  Löslichkeit  verschiedener  Metalloxyde  in  alkalischer  Glycerinlösmig:  BüXXjnaDm, 
C.  1807 1,  522;  MüLunt,  Z.  a.  Ch.  48,  320.  Über  die  Bildung  von  KomplexBafaen  am 
Glyoerin  und  Metallsalzen  vgl  Gbün,  Bockisch,  B.  41,  3466. 

Beim  Erhitzen  von  Glyoerin  mit  1  MoL-Gew.  Natriumhydroxyd  auf  270 — ^280*  enl- 
stehen  Propylenslykol,  Gärungsmilchs&ure,  Propionsäure,  Ameisens&oie,  KoUensiaie, 
Oxals&ure,  Methyläkohol,  Propylalkohol,  AUylalkohol  und  Wasserstoff  (Nxr,  A.  886,  291; 
vgl.  BsLOHOüBMK,  B.  12,  1872;  Fkbmbach,  Bl.  [2]  84,  146;  Raisonhixb,  Bl.  [3]  7»  654). 
Bei  mäßigem  Erhitzen  von  Glyoerin  mit  festem  Kali  entstehen:  Gärungsmilohsinie  (Rboh, 

B.  U,  1167),  Aoryls&ure  (Rsdtxnbaohib,  ä.  47,  137),  Ameisensaure  und  EstigBaiire  (DuKAt, 
8rA8,  A.  85,  158).  Je  naoh  der  Reaktionstemperatur  kann  die  Zers.  des  Glyoerina  dunb 
Kali  oder  durch  KaU  und  KaUkalk  nach  den  folgenden  Gleichungen  verUafen:  (bei  ISO* 
bis260«)amO,+2KOH=CHiCO^-fHCO,K  +  H,O-f  2H,;  (bei  250-2805  2CÄ^ 
4KOH»2^GOtK+CtOA+2H,0  +  5Ht;  (bei  28O-320*)  2CLH;Öi+6KOH«2CF  • 
C0tK+2K^CQ,-f  2H,0+6^  (Buisnm,  C.  r.  186,  1082);  (bei  3605  dmQ,+4K0H 
2K|(X),+  H/>  +  8H«+CH;  (BuisiNX,  C.  r.  186,  1204).  Nur  {A.  886,  300)  erliieH  bei 
Eriiitzen  von  Glyoerin  mit  überschüssigem  Ätzkalk  und  Kali  auf  270 — 325*  vorwiegBiMi 
Kohlensäure  und  Propionsäure. 

Ghlorwasserstoff  führt  Glyoerin  in  a-  und  /9-Monochlorhydrin  und  Dichlorhydrin  über 
(VgL:  Bbbthblot,  A.  88,  311;  92,  302;  Hübnxb,  Müllbb,  A.  159,  170;  Watt,  B.  5,257; 
jBUkbiot,  A.  ch.  [5]  17,  67;  Fauooknixb,  Sanson,  Bl.  [2]  48,  236;  Faügonnise,  Bl.  [1] 
50,  212).  Beim  Erhitzen  von  Glyoerin  mit  S,C1«  im  Wasser  bade  entsteht  wesentlich  Glyoenn- 
dichlorhydrin  C^Bfilfi  (Cabius,  A.  122,  73).  Einw.  von  PCI,  auf  Glyoerin:  CABai,  Bl. 
[3]  27,  265;  C.  r.  186,  1456.  —  Über  Esterifizierung  mit  phosphoriger  Säure  vgl  CassI^ 

C.  r.  188,  882;  A.  ch.  [8]  5,  414;  mit  Phosphorsäure:  CakbI^,  C.  r.  187,  1070;  188,  47;  A.dL 
[8]  5,  363;  Tuhk,  Hamm,  Soc.  89,  1750  Anm.;  Pbünieb,  Bl.  [4]  1,  1046;  mit  Arsensäure: 
AüOBE,  C.  r.  184,  238.  Bindung  von  00,  in  Gegenwart  von  CJa(OH)|:  SnonuXD,  How- 
WJANZ,  H.  59,  386,  396.  —  Beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  kons.  Bron- 
wasserstolfoäure  entstehen  a.a.^-Tribrompropionaldehyd.  a.a.^-Tribrompcopioiis&aie  und 
CH^:CBr,  (Numelowigz,  M.  U,  87).  Bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoff  werden  Alhrljodid, 
Propylen  und  bei  überschüssigem  HI  Isopropyljodid  gebildet  (Eblenmetsr,  A.  189,  2^ 
Als  Produkte  der  Reaktion  zwischen  Jodphosphor  und  Glycerin  wurden  erbalten  Alm- 
Jodid,  Propylen  (Bxbthklot,  db  Lüoa,  A.  ch.  [3]  48,  258;  44,  350),  Propyle^)o£d 
(Malbot,  A.  ch.  [6]  19,  347)  und  Allylalkohol  (Hxnbt,  B.  14,  403).  Beim  Erhitaen  von 
Glycerin  mit  Aluminium  und  Jod  entsteht  Allvljodid  (W.  R.  H.,  Bl.  [2\  80, 126).  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Borsäure  Acrolein  (durch  Abspaltung  von  Wasser),  daneben  Aoei- 
aldehyd,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Methan,  Äthylen,  Fn^yien, 
Guajaool  und  andere  Produkte  (Wohl,  Nbübsbo,  B.  82,  1332;  LocuDfAHV,  Idimwn, 
J.  pr.  [2]  71,  494).  Bei  der  Destillation  von  20  Tln.  Glvoerin  mit  3  Tln.  Chloroakium 
entstehen  Acrolein,  Aceton,  Propionaldehyd,  Allylalkohol,  Phenol  und  die  Verbindang 
CLHi«Ot  (Syst.  No.  2952)  (Linbbmanb,  Zotta,  A.  Spl.  8,  254;  Zotta,  A.  174,  87;  vgL  Niv, 
ir&ö,  224). 

Bei  der  Destillation  von  Glyoerin  mit  Ammoniumsalzen  entstehen  Pyridin-  und  ^razin- 
basen  (j^tabd,  C.  r.  92,  460,  795;  Btöhb»  J.  pr.  [2]  48,  156;  47,  439;  B.  24,  4105;  SlOMB, 
B.  19,  2456;  I>BirH8TBi>T,  B.  25,  259;  Batbb  a  Co.,  D.  R.  P.  73704,  75298,  Frdl.  m,  965, 
956).  —  Beim  Erhitzen  von  Glyoerin  mit  Schwefel  auf  300*  entstehen:  HtS,  00«,  CJEL^  Allyl- 
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moroaptan  und  DiaUylhezasolfid  (G»H5)sS,  (Ejiutoxn,  B,  28  Ref.,  201).   Einw.  von  Schwefel- 
luiMiim:  SGHLAQDBNHAürFRN»  C.  f.  76,  1021;  J.  1873,  323. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  seinen  Chlorhydrinen,  so  bilden  sich  miter  Austritt  von  HCl 
bzw.  BLO  „Polygl^cerine";  diese  können  als  Äther,  welche  aus  mehreren  Molekülen  Glycerin 
unter  wasseraustritt  entstanden  sind,  betrachtet  weiden  (Loubxnco,  A.  119,  228).  Über- 
führmig  von  Qlyoerin  in  seine  Monoarylather  durch  Erhitzen  mit  Phenolen  in  Gegenwart  von 
Natriumaoetat:  ZiYKOVie,  M.  29,  051;  Elotzky,  M.  80,  063.  Beim  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Phenolen  und  konz.  Schwefelsäure  auf  120®  entstehen  Farbstoffe  (Glycereine)  (Rxighl, 
B,  9,  1429).  Liefert  bei  der  Kondensation  mit  Anthranol  oder  Anthrachinon  in  schwefel- 
saurer Lösung  Benzanthron;  mit  ^-Aminoanthrachinon  entsteht  Benzanthronchinolin  (Baixt, 
B.  88,  194).  Mit  HCl-haltigem  Aceton  entsteht  Acetonglycerin  CaHnO,  (Syst.  No.  2691) 
(E.  FiSGHSB,  B.  28,  1169).  Glycerin  wird  im  Lichte  durch  Chinon  zu  Glvcerose  oxydiert 
(CXAMIGEAN,  SiLBXS,  R,  Ä.  L,  [5]  10 1,  93).  —  Veresterung  des  Glycerins  durch  organische 
Sioren:  Bxbthslot,  A,  ch,  [3]  41,  216.  Veresterung  durch  einige  organische  Säiuren  bei 
mröhnlioher  Temperatur:  Böttinoxb,  Ch,  Z,  26,  795,  811.  Glycerin  wird  durch  Eisessig 
bei  Iftngerem  Kochen  in  ein  Gemenge  von  Triacetin,  Diacetin  und  Monoaoetin  sowie  Pro- 
dukten weiterer  Kondensationen  umgewandelt  (Geitbl,  J.  pr,  [2]  65,  418).  Die  Bildung 
TOQ  Monoaoetin  mittels  Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  durch  Gegenwart 
von  Casein  beschleunigt  (GutoBAS,  C.  r.  140,  1034).  Überführung  von  Glycerin  in  Diacyl- 
deiivate  durch  Erhitzen  mit  höheren  Fettsäuren  im  Vakuum  bis  zum  Siedepunkt  des  Glyce- 
rins: Ulzsb,  Batzx,  Sommxb,  D.  B.  P.  189839;  C.  1908 1,  423.  Gljrcerin  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Benzoylchlorid  nach  Sohottxn-Baumann  nur  Tribenzoin  (Balbiako,  B.  87, 
167).  Glycerin-mononatrium  liefert  mit  a-Bromfettsäureestern  Lactone,  z.  B.  mit  Brom- 
eniigsiiireäthylester  Glycerinozyessigsäurelacton  (J^schotf,  B.  40,  2^309).  Beim  Erhitzen 
▼on  Glycerin  mit  Oxalsäure  auf  100^  wird  diese  in  CO^  und  Ameisensäure  zerlegt  (Bbbthblot, 
A.  ek.  [3]  41,  295;  A.  92,  303);  wird  das  Gemenge  aber  auf  195<»  und  sohUeßlich  bis  auf 
200*  erhitzt,  so  spaltet  sich  der  zunächst  gebildete  Ameisensäureglyceiinester  in  Allylalkohol, 
CO.  und  Wasser  (Tou^ens,  Hxkninobb,  BI.  [2]  U,  395;  A.  166,  135;  vgL  Nsr,  A.  886, 
228).  —  Barst,  brauner  Schwefelfarbstoffe  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  aromatischen 
Dinitrokörpem,  Schwefel  und  Schwefelnatrium:  Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron,  D.  Ru  P. 
199979;  C  1908 II,  366.  ^  Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Anilin  und  Chlorzink  ent- 
steht in  geringer  Menfle  Skatol  (O.  Eisghsr,  Gebman,  B.  18,  710).  Beim  Ekhitsen  von 
CByoerin  mit  Anilin,  Nitrobenzol  (oder  Arsensäure)  und  konz.  SohwefelBäure  entsteht  sehr 
reiohtioh  Chinolin  (Skbaup,  M,  1,  316;  2,  141;  Ks^üppbl,  B.  29,  70^.  Über  diazotierbare 
Basen,  welche  beim  Erhitzen  von  salzsauren  aromatischen  Aminen  mit  Glycerin  entstehen 
VgL  Paul,  Ch.  Z.  28,  702. 

Glycerin  wird  durch  verschiedene  Spaltpilze  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk 
und  von  geeigneten  Nährstoffen  in  Gärung  versetzt.  Bei  derartigen  Gärungen  wurde  das  Auf- 
tnlen  fo&ender  Produkte  beobachtet:  Kohlensäure,  Wasserstoff  (Fitz,  B.  8,  1349),  Methyl- 
alkohol (Emmsrlino,  B.  29,  2727),  Äthylalkohol  (Fi.,  B.  9,  1350;  Fbankland,  Fox,  Chem. 
N.  60,  187),  nPropylalkohol  (Fi.,  B.  18, 36, 1311),  n-Butylalkohol  (Fl.,  B.  9, 1350),  n-Amyl- 
alkohol  (MoBnr,  Bl  [2]  48,  802),  Trimethylenglykol  (Fbxünd,  M.  2,  638),  Ameisensäure 
(BaomnB,  MnsBMHmiSB,  B.  41, 141 1),  Essigsäure  (Fi.,  B.  U,  42;  Frankland,  Fox,  Chem.  N. 
60, 187),  Oapronsänre  (Fi.,  B.  9, 1352),  Bemsteinsäure  (Fi.,  B,  U,  1893),  Milchsäure  (Fi.,  B.  10, 
280)  und  eine  Verbindung  C^HmO  (?)  (  Sohulzi,  B.  15, 64).  Bei  der  durch  den  Bacillus  butylicus 
hervorgerufenen  Gärung  erhielten  aus  100  Tln.  Glycerin  Frrz  (B.  16,  876):  8,1  Tle.  n-Butyl- 
alkohol,  3,4  Tle.  Trimethylenglykol,  17,4  Tle.  n-Buttersäure,  1,7  Tle.  Milchsäure,  Emmxr- 
LDKQ  {B.  80,  452):  höchstens  6,3  Tle.  n-Butylalkohol,  Bughnxb,  MxiSBNHmfXB  (B.  41, 
1412):  1,9  Tle.  Wasserstoff,  42,1  Tle.  CO,,  10,4  Tle.  Äthylalkohol,  19,6  Tle.  n-Butylalkohol, 
4,0  Tle.  Ameisensäure,  1,0  Tle.  Essigsäure,  0,7  Tle.  n-Buttersäure  und  3,4  Tle.  Milchsäure. 
—  Dnroh  das  Sorbosebacterium  wird  Glycerin  zu  Dioxyaceton  oirydiert  (Bxbiband,  C.  r. 
1S6,  842).  Über  die  Oxydation  zu  Dioxyaceton  durch  ein  im  Weinessig  vorkommendes 
Bacterium  vgl.:  Sazerac,  C.  r.  187,  90;  BL  [3]  29,  901.  —  Über  Versuche,  Glycerin  durch 
SDife  in  vergären  vgL:  Rxdtsnbaghxr,  A.  67,  174;  van  H.  Roos,  B,  9,  509;  ABMSTBONa, 
fiiowv,  B.  9, 509.  —  Glycerin  liefert  mit  Kreide  und  Käse  bei  40*  wenig  Alkohol  und  Butter- 
•inre  (Bbbkhxlot,  A.  eh.  [3]  60,  346).  Bei  der  Gärung  von  wäßr.  Glycerin  mit  Kreide 
und  Flosoh  entstehen:  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Stickstofi,  Äthylalkohol  und  höhere  Homo- 
log» desselben,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  und  Capronsäure 
(BtfOBAMF,  Z.  1869,  664;  vgl.  Hoffb-Sxylbe,  H.  8,  353). 

Assimilation  von  Glycerin  durch  Hlanzen:  Mazi^.  Pxrkixb,  C.  r.  189,  470;  Bokornt. 
O.  1909 1,  89. 

Verwendung. 

CHyoerin  findet  vielseitige  praktische  Verwendung,  so  zur  Bereitung  von  kosmetischen 
md  medizinischen  Präparaten,  als  Schlichte-  und  Api^eturmittel  in  der  Textilindustrie, 
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als  ZimtB  in  Tabak  (mr  Verhiiiderozig  des  AnstrookneiiB),  |4a  Süflmittel  in  der  EabrikatioB 
▼on  Qetrftiikeiiy  zur  Hentelhmg  von  Bnohdniokwakteniaaee  usw.  Die  grAfiten  Mtiny 
weiden  in  der  Sprengstolfindiistrie  zur  Barstellmig  des  Nitrogfycerins  (8.  616)  Terbnaait 


AnalyiiseheB, 

Naehweia  von  Olycenn.  Man  Terdunstet  die  auf  Glyoerin  zn  prölMide  LOsmiff  mit  XR80| 
auf  dem  Wasserbade  zor  Trockne  nnd  erhitzt  den  Rückstand  in  einem  ProberoEre  ans  Kau» 
glas.  Die  entweicheiklen  Gase  leitet  man  in  Wasser  und  weist  dann  im  Wasser  die  GegBO> 
wart  des  Acroleins  nach  dm'ch  eine  mit  schwefliger  Säure  entflrbte  Fnohsinktoinig  (Kom, 
Fr.  80,  619).  —  Der  auf  Glyoerin  zu  prüfende  JSztrakt  wird  mit  etwa  dem  dofipdten  G^ 
wicht  KHSO^  ans  einem  Gifischen  mit  Abzugsrohr  zum  lebhaften  AulBohftumai  erUtst^ 
bis  die  entweichenden  Dampfe  in  einem  vorgelegten,  in  einer  Kiltemisehung  befindbcbca 
Reagensglas  sich  zu  einigen  Tropfen  kondensiert  haben;  man  jvüft  diesse  KondbnMt  airf 
Acroleingeruch  und  Silbmpiegekeaktion  ((Sbükhut,  Fr.  88,  41). 

Man  verdunstet  die  auf  Gljroerin  zu  prüfende  Flüssigkeit  (Bier,  Wein  usw.)  rar  TroskiM^ 
zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  denselben  und  gibt  zum  zurücAasbliebeo« 
Wasser  etwas  Natron.  Mit  dieser  Flüssigkeit  wird  Borax  betupft  und  dann  in  ooe  FlaauM 
gebracht,  welche  sich  nun,  bei  Gegenwart  von  G^cerin,  grün  färbt.  A mmoniahialw»  mflssac 
zunächst  entfernt  werden  (SBNnnt,  Lows,  J.  1878,  1074). 

Man  erhitzt  zwei  Trqpfen  Glycerin  mit  zwei  Tropfen  (flüssigen)  Phends  und  dendbtt 
Menge  konz.  Schwefelsäure  auf  etwa  120*,  setzt,  naidh  dcon  Abkühlen,  etwas  Wasser  uad 
einige  Tropfen  NH^  hinzu.  Es  resultiert  eine  carminrote  Färbung  (Rkcbxl,  Dim§Urs  Pelf- 
ieehniaehes  Jmmial  886,  232). 

Die  beiden  Reaktionen  auf  Glyoerin  mit  Borax  und  mit  Phenol  werden  dnrdi  die  Gefen- 
wart  schon  geringer  Mengen  Zucker  usw.  vOThindert.  Bei  Anwesenheit  von  Ski^er  vwss<il 
man  das  zu  prüfende  (Hjreerin  mit  pulverigem  Kalkhydrat  und  Seesaod  nnd  vefdampll 
im  Wasserbaae  bis  zur  teigigen  Konsistenz.  Aus  dem  gepulverten  BüeksCande  wird  dnrsk 
80 — 100  ocm  einer  Mischung  gleicher  Volume  absoluten  Alkohols  und  Äthers  das  C^poerii 
ausgezogen;  nunmehr  stellt  man  die  Re^ctionen  mit  Borax  und  Phenol  an  (Dokash,  Maib- 
HCVKR,  Fr.  SO,  383). 

Zum  Nachweis  des  Glyoerins  eignet  sich  auch  sön  Tribenzoat.  Man  behandelt  dso  aif 
Glyoerin  zu  prüfenden  Verdampfangsrückstand  mit  Benzoylohlorid  und  Natroiilaiiss  and 
reinigt  das  bei  Anwesenheit  von  Glycerin  entstehende  TVibenzo^-glyostin  dnrch  KiyitalB- 
sation  aus  Dgroin  (vgL  z.  B.  Pii/)TY,  B.  80,  3167). 

Reaktionen  zum  Nachweis  des  Glyoerins,  beruhend  auf  der  vorherigen  Oxydation  des 
Glyoerins  zu  Dioxyaceton  mittels  Bromwassers:  DMNiofcs,  C.  r.  148,  570;  BL  [4]  5,  411; 
A.ck.  [8]  18,  160. 


Prüfung  des  im  Handel  vorkommenden  Glucerins:   Deutsches  Arzneibuch,  &         _ 
[1910],  S.  252;  Handbuch  der  Qiemie  und  Technologie  der  Ole  und  Fette  von  UsBlunDiB 
und  F.  €k)LD8GH]cn>T,  Bd.  m  [Leipzig  19101,  S.  121  ff. 

Das  sogenannte  reine  Glyoerin  des  Handels  enthält  in  der  Regel  Spuren  von  Atmb, 
die  erst  dann  im  Mabsh  sehen  Apparat  nachgewiesen  werden  können,  wenn  das  Glyoerin  s»> 
vor  mit  dem  doppelten  Volum  IVo^S^i*  Schwefelsaure  10  Stunden  am  RflekfhiBkühler 
Sieden  erhitzt  worden  ist  (Gatjmard,  Vx&dixb,  C.  1808  I,  909). 


QuantitaUve  Bestimmung  des  Olveerine.  Bei  wafirigen  Lösungen  von  reinem  Glyoerin 
^nügt  die  Bestimmung  des  spezinschen  Clewichtes  oder  jene  des  BreohungivennöfMM. 
Tabellen  für  diese  Bestimmungen  s.  S.  604. 

Zur  Bestimmung  des  Reingehaltes  von  käuflichem  Glyoerin  können  folgende  Ver- 
fahren dienen: 

Man  kocht  1  bis  1,5  g  Glycerin  1  bis  4  Vs  Stunden  (am  Kühler)  mit  7  bis  8  ^  Essigrihire- 
anhydrid  und  3  g  wasserfreiem  Natriumacetat,  wodurch  alles  Glyceiin  in  das  Tnaoetat  ülMr> 
geht.  Dann  gibt  man  60  ccm  Wasser  hinzu,  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Sieden  und  filtriert 
Das  erkaltete  I^lltrat  wird  mit  verd.  Natronlauge  (in  Gegenwart  von  Phenolphthalein)  genm 
neutralisiert  und  dann  mit  einer  bekannten  Menge  Natronlauge  von  bekanntem  (etwa  lOVt 
betragendem)  Gehalt  ^/^  Stunde  gekocht.  Man  bestimmt  jetzt  den  Überschuß  an  Natron 
durch  Normal- Salzsäure  (Bxnidikt,  Caktob,  M.  9,  622).  Bemerkungen  zu  diesem  Ver- 
fahren: HxEonEB,  Fr.  28,  369;  Lkwkowitsch,  C,  1908 II,  397. 

Man  löst  0,2  bis  0,6  g  Glyoerin  in  200  bis  600  ocm  Wasser,  fügt  10  g  Kaliumhvdra^ 
hinzu  nnd  setzt  soviel  einer  öVo^en  KMn04-L66ung  hinzu,  dafi  die  Flüssigkeit  bUn  od« 
schwärzlich  gefärbt  ist.     Sodann  erhitzt  man  zum  Kochen,  wobei  MnO|  ausfiUlt  und  die 
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nOarigkeit  rot  wird.  Man  entfärbt  durch  Hinzufügen  von  wäßr.  SOa-Lösung,  filtriert,  wäscht 
mit  siedendem  Wasser  sehr  ffut  nach,  säuert  mit  Essigsäure  an,  erhitzt  zum  Sieden  und  fällt 
mit  esaigsanrem  Kalk.  In  dem  entstandenen  Niederschlag,  welcher  außer  oxalsaurem  Kalk 
noch  Kieselsftare  und  Gips  enthält,  bestimmt  man  die  Oxalsänre  durch  Titration  mit  KMn04 
in  aaorer  Lösung  oder  auch  nach  dem  Glühen- alkalimetiisch.  Aus  der  Menge  der  gefundenen 
Oztüsäare  berechnet  man  diejenige  des  Glyceiins  auf  Grund  der  Zersetzungsgleichung: 
GAQt+3^t=  CUSA+GO^-f  3HtO  (BsNSDiXT,  Zsiomondt,  Ch.  Z.  8,  976;  if^L.  dazu  B., 
GStok,  Jf.  9,  521;  Hshnxr,  Fr.  28,  361). 

Bestimmung  des  Glyceiins  durch  Ozjrdation  mit  KMnO«  in  Gegenwart  von  HfSO«  und 
Wftgong  der  gebildeten  Kohlensäure:  Planghow,  Fr,  28,  366. 

Man  kann  auch  das  Glycerin  durch  K^CfiO,  und  H^SO«  zu  COf  oxydieren  und  die  Menge 
dsa  ondierten  Glyoerins  entweder  aus  der  Menge  des  entstandenen  CO^  berechnen  (Lboudk, 
Fr.  W,  516;  Gbo88,  Bbyan,  Fr.  27,  617;  Ganttbb,  C.  1895 II,  696)  oder  aus  der  Menge 
des  "verbrauchten  Diohromates  (Hmhhxb,  Fr.  27,  618;  28,  362). 

Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  Glycerin  durch  Titration  mit  einer  I^ösung  von  KJptfXf 
vad  Ve^eioh  der  entstehenden  Färbung  mit  der  von  T^lfisungen:  Nigloux,  Bl.  [3]  17, 
455;  29,  245. 

Bestimmung  durch  Oxydation  mit  Jodsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure:  Ceau- 
MSL,  BL  [3]  27,  629,  Bbsnabd,  P.  C.  H.  48,  641. 

Bestimmung  durch  Überführung  in  leopropyljodid  mittels  siedender  Jodwasserstoff- 
rihm:  ZbublTFahto,  C.  1901II,  1131;  19021,  1424. 

Bestimmung  durch  Erhitcen  mit  Kali  und  Kalikalk  und  Messen  des  entwickelten  Gases: 
Buunni,  C.  r.  188,  1062,  1204. 

Bsstimmung  in  Rohglycerinen,  in  Unterlängen  der  Seifenfabrikation  usw.: 
Man  Ifist  in  Wasser,  säuert  mit  HCl  an,  filtriert  und  oxydiert  einen  aliquoten  Teil  des 
ratr»tes  mit  KMn04  in  alkalischer  Lösung  nach  dem  Verlshren  von  Bbnxddet,  Zsiomohdt 
(a.  a)  (FcLSiHOXB,  C.  1897 1,  888;  TgL  Bbauh,  Ch.  Z.  29,  764). 

Maa  löst  in  Wasser,  reinigt  durch  folgeweise  Behandlung  mit  AgfO  und  mit  Bleiessig, 
filtriert,  oxydiert  mit  Dichromat-LOsung  von  bekanntem  Gehalt  in  G^enwart  von  Schwefdf- 
iiaTO  und  titriert  mit  Eerroammonsul&t  (Riohasdson,  Jjjnt^  C.  1898 II,  136;  Taübh., 
C.  1904 II,  1268;  Bbauv,  Ch.  Z.  29,  764).  —  Bestimmung  durch  Wägung  des  bei  Oxydation 
mit  ILfirfi^  und  H^SO«  gebildeten  CO,:  Sibauss,  Ch.  Z.  29,  1099. 

Bestimmung  nach  dem  Verfahren  von  Zbisxl,  Fanto  (s.  a):  Famto,  Z.  Ang.  18,  413. 

Man  säuert  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  falls  sie  alkalisch  ist,  mit  Schwefelsäure 
'■ohwaoh  an,  filtriert  einen  etwa  entstandenen  Nia^terschlag  ab  und  macht  mit  Pottasche 
idiwaeh  alkaliaeh ;  ist  die  zu  untersuchende  Flüssigkeft  sauer,  so  wird  sie  ebenfallsmit  Pottasche 
alkalisiert.  Darauf  dampft  man  die  Flüssigkeit  bei  höchstens  90^  zur  Siruj>dicke  ein,  Termischt 
mit  gef^Ulhtem  Natriumsulfat  und  extrahiert  die  entstandene  pulverförmige  Masse  im  SozH- 
larsi^ien  Anparat  mit  trocknem  Aceton.  Nach  Verdampfen  des  Acetons  wird  das  zurüok- 
blflibende  Glycerin  gewogen  (Sgbüxow,  Sgexstakow,  Z.  Ang.  18,  295;  vgL  Z.  Ang.  18, 
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Beurteilung  von  ,J)ynam]tglyoerin"  kann  eine  MNitrierarobe*'  (Bestimmung  der 
Ausbeute  an  Nitroglyoerin)  dienen;  vgl.  daau:  Csampiov,  Faxbt,  /.  1878,  964;  Ubbsloeds- 
QoLDSüHMmrs  S.  603  zitiertes  Handbuch,  Bd.  III,  S.  119;  Esgalbs,  Nitroglycerin  und 
Dynamit  [Leipsig  1908],  S.  63—67. 


Beetimmung  in  gegorenen  Flüssigkeiten  (Wein,  Bier,  Branntweinschlempe  usw.): 
Man  Tsrmischt  10  ocm  Wein  mit  0,1  g  trocknem  pulyerigem  Kalkhydnit,  fügt  10  g 
Sand  hinzu  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  fast  zur  Trockne  ein.  Den  eingedampften 
Rückstand  extrahiert  man  4 — 6  mal  mit  heißem  96  Vo^™  Alkohol,  den  filtrierten  Alkohol- 
Mmng  dampft  man  auf  dem  Wasserbade  ein.  Man  löst  den  sirupösen  Rückstand  in  6  ocm 
abaoL  Alkohol,  setst  10  com  Äther  hinzu,  läßt  die  gut  verschlossene  Flüssigkeit  einige  Stunden 
bis  CO  eingstietener  Klftrung  stehen,  gießt  die  klare  &theiisch-alkoholische  LOsung  ab,  dampft 
sia  ein,  tiooknet  das  zurückbleibende  Glyceiin  eine  Stunde  bei  100*  und  wägt.  (VgL  Rmi- 
CBAMD«,  Fr.  17, 109;  NsuBAUSa,  Bobomank,  Fr.  17,  444;  B.,  Fr.  22, 532;  Lsooo,  B.  26  Ref., 
889;  GüOLXKJam,  Gomn,  C.  1904 1,  760.)  —  60  ccm  Bier  werden  durch  Erwätmen  von 
00^  befreit»  hierauf  mit  3  g  gelöschtem  Kalk  versetzt,  zum  Simp  verdampft  und  nach  Zugabe 
von  10  g  grobgepulvertem  Maunnor  zur  völligen  Troclme  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  ge* 
und  dann  ein  aliquoter  Tai  desselben  mit  20  ccm  Alkohol  (von  88— 90  Vo)  ^—^  Stunden 
Im  BztraktionBapparate  behandelt.   Blan  versetzt  den  alkoholischen  Ebrtrakt  (ca.  16  ccm 


tntngBud)  mit  26  ocm  wasserfreiem  Äther,  filtriert  nach  einer  Stunde  ab,  wäscht  den 
BAekatano  mit  wisserimiiiem  Alkoholäther  (2:3),  verdampft  den  Auszug,  trocknet  den  Rück- 
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stand  bei  100 — 110*  und  wagt  Um.  Durch  Verbrennen  dee  gewogenen  Glyoerins  erfthit 
man  die  darin  enthalten  gewesene  Menge  Asche  (CLAüaniTMUt,  Fr.  20,  80).  —  Miiigel  des 
▼erstehend  beschriebenen  Verfahrens:  Bullnhximxb,  C  1807  I,  774;  Katsbe,  C.  1887 II» 
229.  Qrad  der  Flüchtigkeit  des  Glycerins  beim  Eindampfen  der  w&ßr.  Lösung:  NnaUB» 
BaAth,  Fr,  21,  45;  28,  323;  Hbhnsb,  Fr.  27,  523.  Modifikation  des  Verfahrens  für  wadkat- 
haltige  Weine:  Boroicanh,  Fr.  21,  239;  Lbcoo,  B.  26,  2074;  Labobds,  C.  1806  U,  1134. 
Vorbehandlung  gegipster  Weine  mit  Strontiumtartrat:  Laicanka,  C.  1887 1,  622. 

Glycerinbestimmung  unter  Verwendung  von  Essigester  als  Extraktionsmittel:  TteUAT, 
C.  r.  186,  903;  Bl.  [3]  29,  281. 

Glyoerin-Bestimmung  unter  Verwendung  von  Aceton  als  Extraktionsmittel:  Scbükow, 
ScHBSTAKOW,  Z.  Ang.  18,  294. 

Statt  das  durch  Extraktion  erhaltene  Glycerin  direkt  zu  wagen,  wird  empfohlen,  das- 
selbe in  geeignete  Derivate  zu  verwandeln;  als  solche  kommen  in  Betracht  Glycerintriaoetal 
(vgl  BÖTTiKOXK,  Ch.  Z.  21,  658;  Landsbxbqsb,  C.  1806 II,  414)  und  GlyoerintribeiiBoat 
(vgL  DtBZ,  H.  11,  479;  Zktzsghx,  P.  C.  H.  48,  797,  820,  847). 

Glycerin-Bestinmiung  durch  Verkohlung  des  durch  Extraktion  gewonnenen  Gjyesrins 
mittels  konz.  Schwefelsaure  und  Wägung  der  erhaltenen  Kohle:  Labobdb,  C  18801.  90BL 
1086. 

30  ccm  Branntweinschlempe  (filtriert)  werden  auf  dem  Wasserbade  auf  ca^  6  ocm  ein- 
gedampft, 15  g  gebrannter  Gips  hinzugefügt,  die  zu  erharten  beginnende  Masse  gut  ^«Rieben 
und  mit  siedendem  absoL  Alkohol  extrahiert.  Die  alkoholische  Lösung  wird  unter  Zosats  von 
10 — ^20  ccm  Wasser  bis  zur  völligen  Verjagung  des  Alkohols  erhitzt  und  die  nun  rcsoltieneade 
wäßr.  Glycerinlosung  destilliert.  Man  destilliert  zunächst  ohne  Vakuum  bei  150—170*  das 
Wasser  über,  darauf  evakuiert  man  und  steigert  die  Temp.  des  Luftbades  auf  190— 200*. 
Innerhalb  1  Stde.  destilliert  alles  Glycerin  über.  Dieses  wiid  im  Destillat  nach  beÜehigBr 
Methode  (z.  B.  als  Tribenzoat)  bestimmt  (v.  Többino,  Fr.  28,  363). 

Man  entfernt  das  Glycerin  aus  dem  Wein  durch  Instillation  mit  Wasserdampf  im  hrfl* 
verdünnten  Raum  und  bestimmt  es  im  mit  HaSO^^  versetzten  Destillat  durch  Kißtfi^  (Bobdab, 
DB  Racekowssi,  C.  r.  124,  240;  C.  1888 1,  226;  vgl.  dazu  Nicxx)uz,  Bl.  [3]  17»  455). 

Bestimmung  im  Wein  durch  Überführung  in  Isopropyljodid:  Zbssl,  Faxio,  Fr,  4M, 
549;  vgl.  SciHUGH,  C,  1804 1,  1296;  Sghixdlxb,  Svoboda,  (7.  1808 II,  563. 

Bestimmung  im  Blut:  Niglouz,  C.  r.  186,  559;  BL  [3]  28,  283. 
Bestimmung  im  Harn:  Lio,  C.  1908  I,  258;  Hsrbmahk,  B.  Ph.  P.  6.  422, 

Bestimmung  in  Fetten: 

Durch  Verseifung  mit  Barythydrat,  Entfernung  der  Barytseife  durch  FUtraüon  und 
Bestimmung  des  Gehaltes  der  erhalteiien  Glycerinlosung  aus  dem  spez.  Gew.:  David,  Ff. 
22.  271. 

Durch  Verseifung,  Dilation  des  entstandenen  Glycerins  mit  KsCrJOy+B^SO«  und 
Messung  des  gebildeten  CO,:  Ganttxe,  C.  1895 II,  695;  Fb.  Sghülseb,  C.  1905 1,  1278; 
Ck.  Z.  29,  976. 

Durch  Verseifung  und  Oxydation  des  entstandenen  Glycerins  mit  alkal.  KMn04-LösuBg 
zu  Oxalsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  Hxbbio,  C.  1908 1,  364. 

Durch  Verseifung  und  Überführung  des  entstandenen  Glycerins  in  Isopropyljodid: 
Fakto,  Z.  Ang,  17,  420. 

Kritik  der  Methoden  für  die  Bestimmung  von  Glycerin  in  Fetten:  FtL.  Sgbuloi,  C. 
1905 1,  1278;  Ch.  Z.  29,  976. 

Verbindungen  von  Glycerin  mit  Metallaalzen 
(von  Gbün,  Bookisch  [B.  41,  3467]  als  „Glycerinate"  bezeichnet). 

OuSO.-f  3CV^|0,4-H,0«=  [Cu(GAO.),]SO«+H«0.  Blaue  amorphe  Masse,  sehwar 
löslich  in  kaltemWasser  mit  saurer  Reaktion  unter  Abscheidung  von  basischem  ßsis,  in 
Pyridin,  Glyceiin  und  Alkohol;  unlöslich  in  Äther;  leicht  löslich  in  KH,  und  Alkalien  (Gftthi, 
BocKiSGH,  B.  41,  3473).  —  AgBO,+  2CA0,.  Hellgelbe,  undeutliche  Kiystalle  aus  Alko- 
hol; sehr  hygroskopisch;  leicht  löslich  in  NH,;  wiid  durch  Wasser  zersetzt  (G.,  B.,  B.  41, 
3477).  —  &S04  +  3CVE^Os  +  H10.  Amorphe,  weiße  Masse;  wurde  nicht  rein  eihalten  (0., 
B.,  B.  41,  3476).  —  C0SO4  + 3CA0. + H,0.  Rote,  gelatinöse  Masse,  die  beim  Erwinnen 
schmilzt;  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heißem  GWoeiin;  unlöslich  in  Alkohol,  Äthsr, 
Aceton.  Löslich  in  Säuren  (G.,  B.,  B.  41,  3474).  —  Ni804+  3GgB;0,+  HtO.  SmanigdgrtMi 
Glas;  sehr  hygroskopisch;  sehr  beständig;  leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasssr, 
unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton.    Löslich  in  Säuren  (G.,  B.,  B.  41,  3474). 
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MeiallderivaU  des  OlycerinB^  Mtiallglyc träte. 


Na(\H;0.=  HOGH;-CH(OH)GH;ONa  (ygl.  Nbf,  A.  886,  286).  B.  Man  löst 
Natrium  in  Alkohol  nnd  fügt  Glyoerin  hinzu;  ee  scheidet  sich  alsbald  die  Verbindung 
NaG;B|a+aH;0  aus,  die  bei  175—180«  den  Alkohol  abgibt  (Lrrrs,  B.  5,  159;  Löbisch, 
Loos,  Jf .  %  784).  Aus  Glyoerin  und  der  berechneten  Menge.  Qd^l^gen  Natriumamalgams 
(Pcn.8,  J.jpr.  [2]  16,  101).  Weißes  hygroskopisches  Pulver.  Wird  durch  Wasser  in  Glyceiin 
nnd  NaOH  lerlegt.  Tjösungnwirme!  dz  Fqbcband,  A,  ch,  [6]  11,  486.  Zersetzt  sich  oberhalb 
245*,  ohne  zu  schmelzen  (Larrs,  B.  6,  159).  Wird  beim  Eihitzen  für  sich  auf  250—280* 
gBtpalten  unter  Bildung  von  racem.  Milchsäure  (Hauptpiodukt),  PropionEäuie,  Ameieen- 
siim»  Methylalkohol,  Kohlensäure,  Oxalcäue  und  Wascerstoff  (KsF,  A.  886,  283).  Beim 
Erhitien  im  KcAlenozydstrom  entsteht  hauptsächlich  Piopylen^lykol,  daneben  tieten  auf: 
MsthylAkohol,  Kohlensäure,  Ameisencäure  und  n-Butterfäuie  (Löbisch,  Loos,  Jf.  2,  794). 
Beim  Erhitzen  mit  CS|  auf  80*  entsteht  das  Salz  CAO,-CS-SKa  (L.,  L.,  M.  2,  372).  — 
NaG^B|Q,+CH40.  B.  Man  löst  1  At.-Gew.  Natrium  in  Methylalkohol  und  fügt  1  Mol.- 
Gew.  Glycerin  hinzu  (ds  Fobgband,  A,  ch,  [61  11,  490).  Nadeln.  Gibt  den  MeUiylakc^ol 
bei  120*  ab.  Lfisungswärme:  db  F.  —  NaG;B,0,-f  CAO.  B.  Man  löst  Natiium  in 
Alkohol  und  fügt  Glycerin  hinzu  (Lbtts,  B.  6,  159).  Rhombische  (Blaas,  M.  2,  785) 
Kiystalle.    LSsnncpiwänne:  Da  F.,  A.eh.  [6]  U,  494.  —  Na^OyO+CHtCHtCB^OH. 


LOsuagnrärme:  Da  F.,  A.  eh.  [6]  11,  496.  —  Naa^(X+(CH,),CHGHtOH.  Lösungs- 
wänne:  Da  F.,  il.  cA.  [6]  11,  496.  —  NaC^O,+(VBLO.  JL5sungBwärme:  db  F.,  A.  ch. 
[6]  11,497.  —  Na.C.H;0,.  B.  Man  zerreibt  das  Itoionatriumsalz  NaC^O,+  CAO 
unter  absolutem  Alkohol,  gibt  (1  Mol.-Gew.)  Natriumalkoholat  hinzu,  kocht  eimge  Stunden 
lang,  dampft  dann  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  bei  180*  im  Wasserstoffetrome  (Löbisgh, 
Loos,  Jf.  2,  843).  KiTstallinische,  äußerst  hygroskopische  Masse.  Schmikt  unter  Zer- 
setnmg  bei  220*.  —  K  C^HyO«.  B.  Man  löst  1  At.-Gew.  Kalium  in  absolutem  Alkohol,  fügt 
1  MoL-Gew.  Glyoerin  hinzu  und  erhitzt  die  als  Niederschlag  erhaltene  Verlnndung  KG^(X+ 
G^O  imWasserstoffstrom  auf  120*  (dbFobgband,  A.  ch.  [6]11,4^.  Kirstallinisch.  Absorbiert 
M»  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure.  Lösungswäime:  db  F.,  A.  ch.  [6]  U,  488.  — 
KCJBLfim^CHJ).  Blättchen.  Ldeungswärme:  db  F.,  A.  ch.  [61  U,  498.  —  K^a,0,+ 
G^O.  Kxystiaie.  LOsungswärme:  dbF.,^.cA.  [6]U,500.  — KCsH,a+CH,CH;CH, 
LOranffnrärme:  db  F.,  Ä.  ch.  [6]  11,  501.  —  KG^O,-f  CftH^O.  Lösungswäime:  db  F., 
il.  CiL  [61  U,  502. 

Kapfer-Alkali- Verbindungen.  Z>ars<.  ygL  Bullnhbiiibb,  B.  81, 1453.  C^H^OiCuli 
+  6H^.  Blaue,  sechsseitige,  lang  gestreckte  Blättchen  bezw.  ultramarinblaues  Krystall- 
puhrar;  in  Wasser  lanfiputm  kSslich.  —  (C;H^O,CuNa)|+CtHcOH+9HtO.  Lazur blaue 
Nadeln  ans  Alkohol;  zer&Ut  beim  Erhitzen  zu  einem  graublauen  Pulver,  das  sich  bei  höherer 
Tampentor  zersetzt;  verändert  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Kupfer- 
oarbonat;  wandelt  sich  über  Ätznatron,  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Alkohol,  in  eine 
■aäH^MftplkiwAtMJA^  violettstidug  hellblaue  Verbindung  um;  geht  im  Vakuum  bei  100*  in  ein 
Sals  (CUa;0yCaNaU+31^0  über;  leicht  und  klar  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  verdünntem 
Alkoooir--  CAC^CuNa+3BaO.  Sechsseitige,  hexagonale  (?),  lazurblaue  Täfelchen;  nur 
bei  Gegenwart  von  etwas  Salpeter  erhältlich;  die  blaue  wäßrige  Lösung  zersetzt  sich  beim 
ICftwJMMn  anter  Afaeoheidung  von  CuO;  gibt  beim  Erhitzen  Wasser  ab  und  zersetzt  sich  dann 
unter  sdiwacheni  V efpuffen.  •  ■ 

GaC^HilCV  B»  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  lOTln.  CaO  und  23T]ji.  wasserfreiem 
fflvoerin  mä  100*  und  kühlt  ab,  sobald  eine  heftige  Reaktion  eintritt  (Dbstbbm,  A.  ch.  \6] 
ST,  90).  Kryitallpalver.  ^I^rd  v<m  Wasser  in  Glycerin  und  Kalk  zeilegt.  Liefert  bei  der 
|n»kiieii  DestillatiQn:  Aoetaldehyd,  Aceton,  Diäthylketon,  ein  Keton  CLäuO  (Kp:  123*  bis 
l»%  UmatyUayd,  Phoron,  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Hezenylalkohol  CS^HnCOH)  und  viel 
WaMentoif(D.,i4.dk.  [5]87, 46,50). -~Ca(0R),+  3C,H^0,==[€^(^0.),pR)^  B.  Beim 
Sridtaeii  von  5  g  Caloiumhydroxyd  mit  30  g  wasserfreiem  Glyoerin  auf  dem  Wasserbade 
(GbÜh,  BocoaSGH,  B.  41,  3476).  Gelbstichig-weifie  KiystäUchen  (aus  Methylalkohol  durch 
Aoeton).  Sehr  hvgroskojäsch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaktion, 
■Miifllir  in  Me^^-  und  Äthylalkohol;  unlöslich  in  Äther  und  Aceton.  —  Ba  GLR^  O,.  B.  Man 
erwinnt  67,1  Tle.  wasserfreies  Glycerin  mit  100  Tln.  BaO  auf  70*  und  kühlt  ab,  sobald  die 
hflffei0B  Reaktion  eintritt  (Dbrbbm,  A.  eh.  [5]  S7,  17).  ZerfließUches  Pulver.  Wird  von 
kaHem  Wasser  erst  nach  einiger  2Seit  zerlegt,  rasch  aber  durch  heißes  Wasser  in  Glycerin 
md  Banrt.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  sehr  heftig  in  BaCO^  CfR^,  wenig  CR« 
wd  Tiel  Waasentoff  (D.,  A.  ch.  {51  27,  44). 

Pb  CL  Rl  0^  B.  Durch  Vermischen  einer  heißen  Lösung  von  22  g  Bleizucker  in  250  com 
Waanr  nut20  g  Glyoerin  und  15  g  KOR  (Mobawski,  J.  pr.  [2]  22,  406).  Man  trägt  500  g 
(M  100*  getroänetes)  Bleiozydhydrat  (dargestellt  durch  Eingießen  von  warmer  Bleinitrat- 
iBmig  in  stark  flbnaohüsdges,  warmes  Ammoniak)  in  1  kg  siedendes  Glycerin  (von  85*^«)  ein, 
riUui  am,  kühlt  die  dünnflüssig  gewordene  Masse  durch  Eiswasser  ab  und  gießt  schließlich 
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2,6 1  eiskalten  Alkohol  hinzu  (E.  Fisghxb,  Taixl,  B.  21»  2636).  Feine  Nadeln.  —  PN(Ci%(Ur 
B.  Ana  Bleieiaig,  Qhroeiin  und  KOH  (M.,  J.  pr.  [2]  22, 403).  Amoiph.  ^  (PbOiC^B^-O  Fb- 
N0,),+  HOPb-NO,.  B.  Wild  durch  Veraetsen  von  BleinitratlOeaiffi  mit  Glyoerin  und 
NHt  (oder  PbO)  erhalten  (M.,  J.  pr.  [2]  22,  408).    Krusten;  Teipuift  beim  Eihitaen. 

»JDiglycerinnatriummanganit"  Na,Mn(G^O,)B.  B.  Man  kocht  GWoeiin  (ma. 
Gew.:  1,26)  mit  (1,1  TL)  Natronlauge  (spes.  Gew.:  1,38)  und  gibt  (4  Tle.)  insoh  pBfiUltoi 
Mangansuperoxyd  hinzu.  Statt  MnOf  kann  man  auch,  aber  weniger  vorteilhaft,  Kaliiim- 
permanganat  anwenden  (SgbottiJCndsb,  A.  166,  230).  Im  feuchten  Zustande  lebhaft 
scharladirote,  trocken  UaB  gelblichrote  Masse.  Zersetzt  sich  lebhaft  bei  1€0*  bis  170^  LOst 
sich  in  Wasser  mit  gelbroter  Färbe;  beim  Kochen  scheidet  sich  sofort  Manganaopefo«yd- 
hydrat  ab.  Unldslidb  in  Alkohol,  Äther,  leicht  löslich  in  einem  Gemisch  gleicher  Votaae 
Alkohol  und  Glycerin  mit  intensiv  blutroter  Faibe.  —  „Triff lycerinstrontiumman- 
ffanit*'  SrMn  (C,H«0,)|.  B.  Durch  Kochen  von  Glyceim  mit  Strontianhydiat  vnd 
Mangansuperoxydhydrat  (Soh.,  A.  166,  24^.  Hellockergelbes  Pulver,  aus  mikroakopiMlMB 
KzystaUen  bestehend. 

Umwandlung tprodukte  des  Olpeerins  von  unhekannier  KonMiiiuiion, 

Verbindung  CfiHiOtBr.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  PBr,  anf 
Gfyoerin  (Bbsthslot,  Lüoia,  A.  eh.  [3]  48,  314).  —  Flüssig.   Siedet  unter  200*. 

Verbindung  CVAA^'-  ^'  ^"^  Glycetin  und  PK,  (B.,  L.,  A.  dk  [3]  48,  316).  — 
Schwarz,  kratallinisch.  Verflüchtigt  sich  nicht  im  Vakuum  bei  200«.  Wenig  lOaKcb  in 
siedendem  Äther. 

Verbindung  CLH^Br^P.  B.  Bei  der  Einw.  von  PBr^  auf  Glyoerin  neben  anderen  Pko- 
dnkten  (B.,  L.,  A.  eh,  [3]  48,  316).  —  Wei6e  Prismen  aus  Äther.  Wenig  kSslioh  in  Alb«. 
Wäßriges  KaU  wirkt  daiauf  bei  100«  nicht  ein. 


Verbindung  GLBUOJ.  B.  Ifit  HI  ges&ttigtes  Glyoerin  wird  40  Stunden  lang  aaf 
100«  erhitst,  das  PMukt  mit  Kali  behandelt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt  (K,  L.,  A.  dL  [3] 
48,  279;  il.  M,  311).  ~  Sirup.    Spes.  Gew.:  1,783.    Gibt  mit  KaU  Cfitßt. 

Funkitonelle  Derivate  des  Olyeerins, 
(Äther  und  Ester.)         « 
a-Monomethylftther  das   G-lyoerina,    Olyoerin-a-monomothjlln,  suß-JHoxjf 


mathopqr-px^>IMaiC^ioOf»CH.OCSi-CH(OH)^*Cp,*OH.  B.  Aus NaMummetl^rla* vid 
Glyoerin-«r-monochk>rhydnn  in  MethylaJkoL<ä 


(Ctethf,  BocxncH,  B.  41,  8471).  —  An- 


lOalich  in  Alkohol;  unlöslich  in  Äther. 

cua'-Dimethylftther  dae  Glynerins«  Olyoerin-a.a'-diniethylin,  £UOz7-a.x-dim«th* 
oxy-propan  C|Hit%  =  CH,*OCHtCH(OH)CH,OCH,.  B.  Aus  £picUorhydrin  und 
methylalkoholischer  Kalilauge  (Zuwuro,  B,  A,  L.  [6]  6  U,  848).  —  Kp:  169*.  t^i  0,016. 

a-Mono&thyl&ther  de«  Glyoerina,  Glyoerin-a-mono&thylin  C\HitO, »  CH^*0* 
CHtCH(OH)CHt'OH.  B.  Aus  Glyoerin.a.ohlorhydrin  und  Natriumalkoholat  bei  200* 
(RÜocTL,  Ä.  8pl.  1,  239).  —  Kp:  225— 230*. 

a.a'-Di&tliylAther  dea  Glyoerina,  aiyoerin-a.o'-diätbylin  CE^Ot^Cfi^'OCH^' 
CH(OH)CH,OCA>  S'  Aus  Glyoerin.  Athylbromid  und  Kali  bei  100*  (Bw-rKWun,  A, 
M,  303).  Aus  Glyoerindichk>rhydrin  {011^0) fCR- OK  und  Natriumalkoholat  (Rbbovl,  A. 
8pl.  1,  i3S\,  Aus  Epichlorhydrin  und  alkoholischer  Kalilfuge  (Zimixo,  R.  A,  L,  [ff]  8  II, 
348).  —  flüssig.  Kp:  191«;  D:  0.92  (B).  Kp:  190— 191»;  I>>^:  0,920  (Z).  KiTockopi- 
sches  Verhalten  in  Anilin-  und  Dimethylanilin-Lösung:  Ain^oiA,  Rxmatobi,  (?.  87  I,  49, 
61.  —  Gibt  mit  PO«  /?-aüor.a.y-diäthoxy-propan  (C.H«OCHJt<^Ca  (Rbboul,  L0UBXH90, 

A.  119,  237). 

Triathyl&tber  dea  Olyoerina,  Glycerin -triäthylin  C^H«0,  =  C.H.•0•CHt•CH(0• 
C,H|)•CH,•0•CA•  ^'  Aub(CA'0  CH|)tCHCl  undNatriumaUcobolatlwi  120*  (Rbboül, 
LoüBBNgo,  A.  lie,  238)  oder  aus  (CAOCHJsCH  OH,  *Natrium  und  Athyijodid  (R, 
L.).  —  Kp:  185«. 

a.a'-Di-n-pTopyläther  dea  Olyoerins  C.H,  0,  =  C,H70CH|CH(0H)CHt*0-C^ 

B.  Aus  Epichlorhydrin  und  propylalkoholiBcher  ELalilösung  (Zdkino,  H,  A,  L.  [5]  8  U, 
349).  —  Kp:  21^^217  •. 

a.a'-Diiaopropyläther  dea  Glyoerins  C,HjrO,=  (CH,).CH•0•CHt*CH(OH)•GHt*0- 
CH(CHJ,.  B.  Aus  Epichlorhydrin,  KOH  und  Iropropylukol  ol  (Zukimo,  R.  A.  JL  [Q 
81,  31<^.  —  Geruchlose  Flüssigkeit.    Kp:  112— 113^    D^:  0,917. 
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Ai^-Di-tmrt-lmtjlitlMr  das  Qlyoerins  (XiHmCX— (GnUt^'0-GHaCH(0^-GH|-0. 
GfCSBUt.  B.  Ans  Ibiohloriiydrin,  KOH  imd  TruneUiylourbäol  (Zümino,  E.  A.  L.  [Q  •  I, 
SlO).  —  Stechend  neclieDde  Flüasii^eit.    Kp:  209— 210«.    D»:  0,921. 

«-XoiioiMMiiiylftther  dee  aiyoerins  GLHMOb»GUB[u-0-GH.-GH(OH)-(IHi-OH.  B. 
Am  OMd-iMMB^iher  CJOfi^Cfiri  ^^^  Waner  bei  200«  (Ruoül,  J.  1860,  464).  — 
Kp:  S80--aä^8iM.  Gew.:  0,98  bei  90«. 

m-ÄJ^n^-ü^'immmti'Uhm  des  Qljroerine  CitHB|0,  =  CtHt'0'CH,-CH(0]^'CH,'0* 

und  NatriumAlkoholet 


•-Aüi^-tt'-iKMmiyl-illier  des  Oljroeriiis  C]A.Os  =  GJ 
CMur    B.    Alis  leoso^lohlorbTdrin  C^i-G-CHa-GHi^^ 
(UBOüL,  Ä.  SfL  1,  2S7).  —  Kp:  288— 2i0*.    Spes.  Gew.:  0/ 

«ka'-DUeosniylither  des  aiyoerins  C,AiOt=G89u'0*GHa'CH(OH)-GHt*G*GUSu. 
B.  Au^^OQffindiohlorhTdrin  (CHtCA)/^*^)^^i^  NatriumisosmyliJkoholst  (EÖnouL,  A. 
M.  1,  28Q.  Ans  Ebiduoriiydrin  und  iaoemjislkoholisoher  KslilAsiuig  (Zuhzvo,  E.  A.  L. 
m  6II,  800).  —  Kp:  26»-270«;  D»:  0,912  (Z.).    Kp:  272— 274 «Tb»:  0,907  (R.). 

o^-Dihezjlltlier  des  Olyoerins  Cjfi^O*  ^  CJi^- O 'CEg'(M{pi^' GEL- O-OJK^^ 
B.  Ans  Bpiobkrhydrin,  KOH  und  GftmngBhezylalkobol  OL,  iS.  il.  £.  [q  e  I,  810).  — 
JWsiigIreit  Ton  steohendem  Geruch.    Kp:  180 •.    D^:  0,9ir7. 

ctf'-Diootylitfaer  des  aiyoerins  C|AoQi  =  QiHi7-0*GH,*CH(0]Q-GHt*0-G 
B.  Ans  Bpiohlorhvdrin,  KOH  und  Octylalk^ol  ^,  Jt.  il.  L.  [q  9  1, 811).  —  mm 
veo  stechendem  Geruch.    Kp:  224*.    I>^*:  0,990. 


Iffmiosllyläther  des  aiyoerins  C^HuOs  =  C^HtOs'GA-  B-  Beim  Srhitsen  vcn 
CHyeerin  mit  Ozslafture  und  etwas  Salssfture.  Entsteht  nicnt  bei  Anwendung  reiner  Ozal- 
■inie  (ToLUHTS,  A.  IM,  149).  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  ADylaDcoGoL  —  Siedet 
sieht  guis  unaersetst  bei  240».   Spes.  Gew.:  1,1160  bei  O»,  UOl 8  bei  25*.   LOslich  in  2  bis 


Z  VoL  Wi 

«M^-DiaUylitlMrdesaiyoerinsCLHaiOji—GA-O-Ca^  B.  Ans 

Nstrinm-allyialkohcilat  und  ^nohlorhydrin  (&I8hnbb,  B.  86  Ref.,  006);  daher  auch  beim 
Behandeln  einer  fttherisohen  jLOsung  von  Epichlorhydrin  mit  Natrium  (Kiskni^.  Ans 
Bpiehlorhydrin  und  einer  all^dalkobolieohen  Kaliltecmg  (ZuKnro,  R.  A.  L.  [S\  B  U^  849). 
Ilfissia.  Kn:  220— 227«;  D*:  0,9972  (K).  Kp:  ^0— 227»;  D»:  0,991  (1).-^  Ifitm 
«ntsteht  bei  100«  nur  laopropyljodid  (K). 

MnUyiather  des  aiyoerins  C|»HMO,«CUB»-0-GHa-GH(0*CUEU*GHa-0-OA>    '^• 
Al^odid,  Glyoerin  und  Kali  (BsBTHELar,  Luc^,  A,  100,  861).  —  Kp:  282V 

Glysid  GAOb^CXL— GHGHt-OH  s.  Syst  No.  2880. 

MlMllyosKln**  Ton  Louuirgo,  Fyroglyoerin  C;Hu0«=:  (HO)tCI^-0-(\H«(OHhH  B. 
btsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  Ghroerin,  das  mit  Vt  seines  Gewichts  Wasser 
vennischt  ist,  bei  100«  mit  Ha-Gas  e&ttigt,  die  gleiche  Menge  Glyoerin  hinmgibt  und 
dann  am  Rfickflnfikfihler  12—10  Stunden  auf  100  •  erhitst  (Loubki^o,  A.  eh.  [8]  07,  800). 
_  ZUiflfisrig.  Kp:  220— 280»  bei  10  mm.  Wenig  UtaUoh  in  kaltem,  leichter  in  heiBem 
Wssnr.    UnlOsUoh  in  Äther. 

tJber  einige  ans  Epichlorhydrin  hergestellte  Fhxiukte,  welche  als  Derivate  des  Di- 
^oerins  an|gäaBt  wurden,  ygl.:  Rbboul,  Loursn^o,  A.  110,  288;  LoüBrnr^o,  A.  eh.  [8] 
07»  808;  Tbuoeot,  A.  140,  245. 

JHtpmnin**  von  Nnr,  Bis-[5.y-dioxypropyl]-i|]ier  G;HuOk=  ^HO.GH,•GH(OH)• 
(aU,^.  B.  Durch  Erhitsen  von  DiglyoidAther  mitWaeser  suf  lOO«  (Nsf,  A.  880,  289). 
—  J^n:  261—082*. 

MX>i^yoerin'*  von  Will  C^MO|--ffl[0),CA-0-(\Hft(0]EDt.  B.  Durch  7— 8-8tdg. 
RMtaen  Ton  Ghrcerin  auf  290— ^0<  (Will,  C.  1800  U,  1000;  ygL  Glabssbn,  D.R.P. 
181 704, 198768;  C.  1007  n,  199;  1008 II,  120).  —  Waseerhelle,  sehr  sähe,  sfiß  schmeckende 
Ittsridkmt  Kp^:  245-200 •.  D:  1,88.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Gibt  mit  kons.  Sal- 
pelsninre-Schwdelsfture  Di^ycerintetranitrat. 

PJfitvlycld,  Big^dd  C^HuO«  s.  Syst.  No.  2718. 

Olyosrinillier  G^HmO,  s.  Syst.  No.  2902. 

MTHAroeirin**  G;Hit07s(HO)|G;HtOG;Ht(0^-OG;Hs(OH)t.  B.  Entsteht  neben 
snderen  Produkten,  wenn  man  Glyoerin,  das  mit  Vs  seines  Gewichts  Wasser  vermischt  ist, 
bei  100*  mit  HCl-Gas  sftttigt,  die  gleiche  Menge  Glyoerin  hinzugibt  und  dann  am  Rfick- 
ftdUhler  12—10  Stunden  auf  lOO^erhitzt  (LouuRr^o,  A.  eh.  [^  07,  802).  —  Zfthflfisng. 
Kip^:  270— 280  •. 
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Über  ein  ans  Epichlorhydrin  und  Natriumalkoholat  hergestelltee  F^rodnkt,  welches  ak 
Tetra&thyläther  eines  Triglyoerins  aufgefaßt  wurde,  vgl.  L0URSN90,  A.  eh.  [3]  07,  310. 

o-Monosdh^^efelB&nreester  des  Qlyoerins,  QlyoerixiinonosohwefblBäiire  G^BLQ|8 
=  HOCH|^CH(OH)CHt'OSO,OH.  B.  Beim  Lösen  von  1  TL  Giyoerin  in  Vlln. 
Vitriolöl  (PXLOüZK,  A.  10,  211).  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  aersetst  Mk 
beim  Kcmsentrieren  in  ihre  Komponenten.  Verwendung  zum  Schwellen  von  Hinten: 
ScHicxLZKR,  AsosMANN,  D.R.P.  86334;  B.  20  Ref.,  476.  —  Die  Salze  sind  leieht  laslioh 
in  Wasser  und  sehr  zersetzlioh.  —  Cek(C^O^S)f.  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Kalkwasser  (Pxlouzb,  A.  20,  48). 

a-o'-Disohwefblsaureester  des  Qlyoerixis,  Qlyoerin-cua'-disohwefelB&ore  Q^HgO^Sg 
=  H0JS0CHt*CH(0H)CBL0-80,H.  B.  Aus  1  TL  Glycerin  und  4Tln.  SchweleUine 
von  98,3%  ((&ÜN,  B.  88,  2285).  —  Bei  Einw.  vcm  Fettsäuren  entstehen  Glycerindi- 
acyline  und  bei  den  niedrig  molekularen  daneben  AdditionsverbindunjEen  der  Diaeyline  mit 
den  freien  Fettsäuren,  z.  B.  aus  Myristinsäure  die  Verbindung  C^Hc(0^(0- 00*  CCJ9c),-f 
2C]A7*00»H  (Gbün,  Schacht,  B.  40,  1778,  1786).  —  KtQAOfSf  Sdbwer  löel^  (G., 
SoH.).  —  BaG^O,St  +  2HsO.  Löslich  in  Wasser,  schwer  IMich  in  verdünntem  Alkohol 
(G.,  ScH.). 

aiyoerindi8<diwofblB&i2i«  von  C^sssoH  GAO|S,  =  HOCA(0-SOJS)t.  B.  Sni- 
steht  ans  Glycerintrischwefelsäure  und  Wasser  in  der  Wärme  (CEjünaoN,  J.  pr.  [2]  SO,  $^. 

—  Die  Säure  und  ihre  SiJze  verhalten  sich  ganz  wie  die  entsprechenden  Derivate  der 
Qlyoenntrischweldsäure. 

ai7oerintriiohw6iM«&iire  G^^uS.  ^  HO^O-CHt'0H(O*SO»m-GHs*O-80gS. 
B.   Aus  Glycerin  und  SofawefelsäureoUorid  S0|(0H)C1  bei  0«  (Clabsson,  J.  pr.  (21  20, 41. 

—  Sehr  hyoroskopisohe  Krystalle.    Ifischt  sich  mit  Wasser  unter  Erhitsong  und  AhsdMi 
düng  von  freier  Schwefelsäure.    ZerfiLUt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  vfllflff  in  Q^cerin 
and  SchwefeUäure.  —  Die  Salze  sind  amorph  und  werden  ans  der  wäßrigen  LOsong  dnroh 
Alkohol  61-  oder  terpentinartig  geftUt  —  Ba,(G;HtOuS|)t.    Wird  beim  Behandeln  mit 
abeolntem  Alkohol  pulverig. 

Trisalpotrigsäamastor  das  aiyoorins,  Qlyoerintrixiitrit  CAO^,:=ON.O.GHt- 
GHrO-NO)-GECa*0-NO.  B.  Wurde  bisher  nicht  völlig  rein  erhalten  dorch  anhaltendM 
Kinleiteii  von  trooknem  Salpetrigsäureanhydrid  in  abgeUhltes  Giyoerin  (ICamoh,  B.  16, 
1697).  Man  hebt  die  gebildete  Esterschicht  von  der  wäßrigen  Schient  ab  und  leitet  dnroh 
erstere  trocknen  Wasserstoff,  erst  in  der  Kälte  und  dann  in  der  Wärme.  Hierbei  destfl- 
liert  der  ffebildete  Ester  über  und  wird  durch  Rektifikation  im  Wasserstoffrtrome  gerein]|[t 

—  Gelbe  Flüssigst  Siedet  (an  der  Luft)  unter  geringer  Zersetzung  bei  100*;  siedet  mi 
Wasserstoffstrome  unzersetzt  bei  150— 154^  DS^:  1,^1.  Löslich  m  Äther,  GHGL  und 
Benzd,  unlöslich  in  CS«.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Abgabe  v<m  NO  und  Budong 
von  Oxalsäure.  Schwefelwasserstoff  wirkt  sdmell  reduzierend.  Mischt  sich  nicht  mit 
Wasser,  zersetzt  sich  aber  damit,  namentlich  rasch  beim  Erwärmen.  Wendet  man  hierbei 
viel  Wasser  an,  so  erhält  man  NO,  HNO,  und  Glycerin;  bei  Anwendung  von  wenig  Wasser 
resultieren  Glycerinsäure  und  Oxalsäure.  Mit  K,CO,  entsteht  KNO,.  Wird  von  kooz. 
Schwefelsäure  heftig  zersetzt.  Wird  von  absolutem  Alkohol  zersetzt  unter  Bildung  von 
Äthylnitrit  (M}.  Beim  Destillieren  mit  Glykol  entsteht  Äthylen-dinitrit,  mit  TVimelhyl- 
carbinol  tert.-Butylnitrit  (Bxbtoni,  O.  16,  363,  367). 

o-Monosalpotersäniroester  de«  QlyoeriziB,  Olyoerin-a-mononitrat»  MA-Monotiitro- 
giyoerin''  G;EC,0^  =  HO-CH,CH(0]mCHt*ONOt.  B.  Beim  Vermischen  von  C^^ 
mit  veidünnter  Salpetersäure  (1  Tl.  HNO,,  10  Tle.  H,0)  (Hansiot,  A,  eh,  [S]  17,  118). 
Beim  Erhitzen  von   Glycidnitrat  CH,CHCH,ONO,  mit  Wasser  (Will,  B.  41,  1119). 

Ein  Gemisch  von  a-  und  /^-Mononitrat  wird  erhalten,  wenn  man  die  bei  der  Darst^  der 
Dinitrate  nach  dem  Ausschüttebi  mit  Äther  verbleibende  Säurelösung  neutralisiert»  ein- 
dampft und  dann  mit  Äther  ausschüttelt  (Will,  B,  41,  1117,  1120).  Zur  Isolierung  dei 
a-Mononitrats  verrährt  man  eine  Probe  des  Roh-Mononitrats  mit  Kieselgur  und  kühlt  sie 


in  einer  Kältemischung  ab,  wobei  sie  schnell  erstarrt ;  durch  Impfen  mit  dieser  gefrorenen 
Probe  kann  man  das  Roh-Mononitrat  zur  Krystallisation  bringen;  man  krystallisiert  die 
ans  prismatischen  Krystallen  bestehende  Masse  mehrmals  aus  wenig  Wasser,  Alkohol  oder 
Äther  um  (Will,  B.  41,  1118).  -—  Farblose  Prismen  (aus  Wasser,  Alkoht^  od«  Äthert. 
F:  S8—t»;  Kp:  166— 160*.  D:  1,40  (W.).  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Äther  (H.).  Nicht  expk>siv.  Gibt  beim  WeitemÜrieren  ein  Gemiseh  der 
beiden  Glycerindinitrate  (W.).  —  Verbindung  (CVH705N)4  +  Oa(NOg)^    F:  117*  (W.). 
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/?-M onoealpeters&ureester  des  Qlyoerins,  Qlyoerin-/?-inononitrat»  ,,/?-Mononit2ro- 
^oerin**  0^05^  =  HO.CH,CH(ONO,)CH,OH.  B,  Bleibt  bei  der  Aufarbeitung 
der  MntterUugen  des  a-Mononitrats  durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Waschen  mit 
Äther  Olig  surüok  und  kann,  besonders  nach  dem  Verreiben  mit  Kieselgur,  durch  Abküh- 
lung nun  Erstarren  oebraoht  werden  (Will,  B,  41,  1120).  —  Baumartig  verzweigte  Blatt- 
eben  tens  Wasser).  F:  54^  Kp:  155—1600.  Leichter  löslich  in  Äther  und  Wasser  als 
die  o- Verbindung,  der  es  sonst  physikalisch  sehr  ähnlich  ist.  —  Gibt  bei  vorsichtigem 
Weitemitrieren  nur  Glyoerin-a.)9-dinitrat. 

aiyoeirüi-o-a'-dimetfayl&ther-/?-nitrat  C^HiAN  =  CHj  •  0 .  CH,  •  CH(0  •  NO J  •  CH,  •  O  • 
GEL.  B.  In  ein  Gemisch  von  100  Thi.  konz.  Schwefelsäure,  20  Tki.  kons.  Salpetersäure 
und  80  Tln.  trooknem  KNO,  läßt  man  Glyoerin-a.a'-dimethyläther  unter  fortwährendem 
Rfibren  bei  einer  Temp.  unterhalb  15 <>  einfließen  (Paternö,  Bbnblu,  Q,  89  U,  312).  — 
FsrUoee  Flüssic^t.  Erstarrt  im  Kält^misch  und  schmilzt  dann  bei — 15®.  Ist  leicht 
bnonber,  aber  nicht  explosiv.    Kp:  180 ^     Löslich  in  den  organischen  Solvenzien. 

01ycerin-a.a'-di&thyl&ther-j3-nitrat  C^HuOsN  =»  C^s  •  0  •  GH,  •  CH(0  •  NO J  •  CH,  •  O  • 
CLH«.  B.  AmJog  dem  I]ttmethyläther-Nitrat,  aber  unter  0**  (Patsrnö,  Bbnslli,  Q,  89  II, 
SIS).  —  Ilüsng.    Siedet  bei  16»— 170«  unter  Zers. 

a^I>iMdp0ter8&iiree8ter  des  Qlyoerins,  Olyoerin-a.^-dinitrat»  „Dlnitroglyeerin 
Y*«GAO^t^HO*GH.-G[H(0-NOi)CX[t-ONO,.  B.  Siehe  unten  bei  Glycerin-a.a'-dinitrat. 
Batstoht  anoh  dnroh  Weitemitrierung  von  a-  oder /9-Mononitroglyoerin  (Will,  B,  41,  1119, 
1121).  —  öl,  verhält  rieh  in  Geruch,  Geschmack,  Löslichkeit,  Siedepunkt,  Stoß-  und  Schlag- 
«mpfindliohkeit  wie  die  cua^-Verbindung.  Bleibt  beim  Abkühlen  flüssig.  Nimmt  an  feuchter 
Lott  oa.  8  Vs  Wasser  auf»  ohne  zu  kr^tallisieren.  —  Wird  durch  Säuren  unter  Abspaltung 
von  HNO«  ond  teilweiser  Weiterozydation  zersetzt.  Alkalien  verseifm;  unter  Umständen 
entsteht  dabei  Glyoidnitrat  OGAONO,. 

sbct'-DlMdpeterB&iireeBter  dee  Qlyoerina,  G-lyoerin-a.o'-dixiitrat,  ,4>ii^troglyoa- 
vin  K**  GAOiiNa»  OtN-0-CHa-CR(OH)-C;EL*0*NOt.  B.  Entsteht  neben  dem  a.^-Di- 
nürat»  wenn  man  100  g  Glyoerin  unterhalb  20*  zu  600  g  einer  Salpeterschwefelsäure  tropfen 
)MBl^  wekhe  in  100  Tln.  9  i:ie.  Wasser,  sowie  HtSO^  zu  HNOtim  Verhältnis  3:1  enthält; 
man  rührt  noch  10  Minnten,  gießt  dana  in  die  lOfacke  Mtmge  Wasser,  trennt  von  geringen 
Jüemgen  sioh  ölig  absoheidendbn  Trinitrats  und  schüttelt  die  Säurelösung  mit  Äther  aus.  Die 
ither,  Lamig  wira  durch  Schütteln  mit  5%iger  Sodalösung  neutralisiert  und  dann  verdunstet; 
dM  verfaleibei|de  Gemisch  der  beiden  Dinitrate  wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  über 
&80u  getrodDaet  (Will,  17. 41, 1110;  vgL  Zentralstelle  f.  wissensch.-techn.  Unters.,  D.  R.  P. 
UIWS;  (7.  1907  n»  116)  Ein  Gemisch  der  beiden  Dinitrate  wird  auch  erhalten,  wenn  man 
lOTle.  Glyoerin  unter Kühluns  zn  33 Tln.  Salpetersäure  (D:  1,60)  tropfen  läßt,  das  Reak- 
tionagfitniieh  auf  Eis  gießt  und  mit  Marmor  neutralisiert  (Mixolajgzjlx;  vgl.:  Will,  B.  41, 
IllOl  Anoh  dmoh  Löaen  von  Glycerintrinitrat  in  Schwefelsäure  und  Vndünnen  der  Lösung 
idt  waaaer  wird  ein  Gemisoh  der  beiden  Dinitrate  erhalten  (Wnx,  B.  41,  1110;  vgl.  Zentral- 
staue  1  w]iMiMQh.-teehn.  Unters.,  D.  R.  P.  175751;  C.  19071,  439). 

&r  TVemning  der  beiden  isomeren  Dinitrate  verfährt  man  in  folgender  Weise:  Das 
Diiiitnt-Gemieoh  nimmt  an  der  Luft  ca.  3*/«  Wasser  auf.  Wird  nun  eine  Probe  in  diesem 
fauchten  Zustand  mitKieselgnr  verrieben  und  auf  0*  bis  —  20*  abgekühlt,  so  erstarrt  sie 
kmtaJUiiiacfa.  Bringt  man  mm  das  Roh-Dinitrat  nach  kurzer  Loftlagerung  mit  Spuren  der 
gauweuBtt  Ph>be  in  Baührong,  so  krystallisiert  der  Hauptaateil  spontan;  er  wird  durch 
Absangen  von  dem  ölig  bleibenden  Teil  getrennt.  Der  kiystallinische  Teil  ist  kzystallwasser- 
halligaa  CLor-Dinitrat  G^Of^t  +  VtHftO,  der  ölig  bleibende  Teil  ist  a.^-Dinitrat  (Will,  B. 
41,  ms.  1122). 

Daa  Hydimt  CfiJd^^-\-  Vt^sO  des  o.o'-Dinitrats  biklet  wasserhelle  Prismen.  F:  26« 
(Wax.  BTtt,  1113;  vgL  Glasbsin,  D.R.P.  210990;  C,  1909  H,  248).  Es  ist  leicht  lösUch  in 
WaMsr,  Alkflliol,  Äther,  sdiwerer  in  Benzol;  schmeckt  brennend.  Das  Krystallwasser,  das  beim 
Dmhystalliaiewp  ans  Alkoh<d.  Äther  oder  Benzol  festgehalten  wird,  entweicht  beim  Trocknen 


über  Hg80|  oder  an  der  Luft  bei  ca.  40*.  Die  wasserfreie  VerUndung  ist  ein  nicht  krystalli- 
rfsrharf  Ol;  es  wird  beim  Abkühlen  z&h,  bfd  ca.  —  40*  fest  und  erweicht  bei  ca.  —  30*  wieder. 
Sadet  unter  16  mm  Druck  bei  146 — 148*  unter  geringer  Zersetzuxig.  D":  1,47.  Die  wasser- 
freie Verbindmig  steht  bezüglich  der  Stoflonpfindlichkeit  dem  IVinitrat  nahe.  Detoniert 
heltig  beim  SrlmEen.  Nimmt  in  feuchter  Lo^  usw.  Wasser  auf  unter  Kldung  dee  kxvstalli- 
nfaehen  ^ydäatea  (Will,  B.  41, 1113).  —  Gibt  beim  Weitemitrieren  Trinitrat.  Wird  durch 
ttnren  leraetat,  durch  Alk^lMiw  verseift;  unter  Umstanden  unter  Bildung  von  Glycidnitrat. 

TetaWMdpetersinreaster  dee  Diglyoerina,  ^Tetranitrodiglyoerin^  Cfi^fiJ^^^ 
(OtN-0)jCA-0-GA(0-NOj..  B,  Aus  Dudyoerin  und  Salpeterschwelelsfture  (Will,  C. 
1906  0,1000;  (XaMnor,  D.fi.P.  181764;  C.  1907  0,  199).  —  Z&hflfissifles (M.  Erstarrt 
idoht  bei  tiefer  Temperatur.    ünlösUoh  in  Wasser,  leicht  löalidi  in  organisdien  Lösungs- 
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Eac^odiert  duroh  Stofi  etc.    Eignet  noh  als  ZuaatB  bei  der  Hentellang  eohwer 
fefrierbtter  SpreDgitoife. 

TrisalpeterBäureester  des  Qlyoerins,  Qlycerintzixiitrat,  MTrinitroslyoeriii'', 
JSitroglyoerin'*  CjajO^^=  0,N-0-CH;CH(0-NOt)*GH;*0-NOt  (zur  ZiMammemietgaBg 
rfjüi  Hao,  IfiJBSON,  J.  1886,  1176;  Paixjrr,  J.  1886,  1176).  LUefoiur:  R.  Esgaub,  Nitro- 
glycerin und  Dynunit  [Leipsig  1908]. 

B,  Beim  Löeen  von  Glycerin  in  Sa^terachwefelaänre  (Sobbmeo,  A.  64, 396;  Wnuimio«, 
Ä.  98,  305).  —  DarsL  Man  laßt  Qlycerin  in  ein  Gemisch  von  kons.  Salpetera&nre  und  kom. 
Schwiäels&m«  (,  Jfischaftnre")  bei  etwa  10*  eintropfen;  nach  erfolgter  Nitrienmg  überi&fii  man 
das  Gemisch  dcv  Ruhe.  Das  als  Olschicht  oberhalb  der  AblaUs&nre  abgeschiedene  NitrogljoefiB 
wird  dann  dnroh  Waschen  mit  Wasser  mid  SodalOsung  gereinigt.  Ausführliche  Besohrsibag 
der  technischen  Darstellung  s.  bei  Esoalbs,  „Nitroglycerin  und  Dvnamit*'  (Xeipaig  1906t 
8.  69  ff.    Für  ältere  Angaben  vgl  s.  B.:  Champion,  C.  r.  78,  1151;  BouncT,  Faüohbb»  C.  r. 


767;  m.  [2]  27,  383;  Hat,  J.  1886,  1175. 

In  reinem  Zustande  ist  Trinitroglycerin  eine  farblose  und  geruchlose  ölige  FIQssii^eit 
Ton  anfangs  süßlichem,  später  breimendem  Geschmack.  Beim  AbUhlen  erstarrt  es,  iMoigt  aber 
mm  Beharren  in  unterkühltem  Zustande.  Beim  Erstarren  geht  es  je  nach  den  Bedäi^ungen 
in  eine  labile  glasige  Modifikation  vom  Schmelzpunkt  2,8 — ^2,9*  und  Erstarrungspunkt  2,0—24* 
oder  in  eine  stabile  krystallisierte  Modifikation  TomSchmelrounkt  13,1 — 13,2*  und  Eratarrungi- 
ponkt  12,5*  über  (Kasv,  C.  1906  U,  948).  Spezifische  Wirme  und  Schmelswirme:  Naück- 
■Oiv,  Z.  Ang.  18,  18.  Siedet  nicht  bei  185*  verflüchtigt  sich  aber  schon  bei  100*  unter 
15  mm  (Lobet  db  Bbüth,  B.  14,  133).  Spra.  Gew.:  1,6144  bei  4*,  1,9009  bei  15*,  1,6010 
bei  26*  (PBBKDr,  8oe.  66, 685).  1  g  Ifist  sich  m  etwa  800  com  Wasser,  in  4  com  abs<^  Alkohol, 
in  18  com  Methylalkohol,  in  120  com  CS|,  kaum  in  Glycerin  (Hat).  IGscht  sich  mit  Alhsr, 
GHCl^  Eisessig  und  Phenol.  In  warmem  Alkohol  ist  es  becmtend  l&riicher  als  in  kalteai 
(Gbampiob,  Z,  1871,  351).    Magnetisches  Drehungsrermagen:  Pbbkih,  Boc  66,  686. 

Trinitroflyoerin  ist  in  rdnem  Zustande  beständig  (Rat,  J.  1886,  1175).  Sohleoht  gs- 
wasohenes  Nitrof^roerin  zersetzt  sich  freiwillig  unter  Bildung  von  Oziäsäuie,  Glyoerinaäme, 
HNO^  (MüLLBB,  Wabbbb,  DB  LA  RvB,  A.  109,  122).  mtrotfroerin  explodiert  heftig  dank 
8(06  oder  Schlag  (db  Vbt,  J.  1866,  626).  Die  Eziäosion  des  Trinitroghroerins  erlo^  aaoh 
beim  Erhitzen  Mif  267*  (G^AMnoH,  Z.  1871,  351).  Über  die  Empfindlichkeit  des  IßtB»- 
|Ayoerins  geffen  Einflüsse,  welche  die  Detonation  auslasen,  die  DctonationsgesdiwiBdiiM^ 
Wärme-  und  Druokentwioklung  bei  der  Explosion  usw.  TgL  das  oben  zitierte  WeriL  iroB 
B8GALB8,  S.  166  fL  Bm  der  Zersetsung  durch  Erwärmen  im  00^-Strom  entweicht  der  Stiek- 
■lolf  ausschlieBlich  in  Form  von  NO^  (Robbbtsox,  Chem.  N.  80,  280;  Boc  96,  1241;  C. 
1800  n,  1316).  In  dünner  Schicht  ausgegossenes  Trinitroglycerin  brennt  nur  schwer  und 
unvollständig  (Ckmup-BBaAHBZ,  A.  167,  269).  Bringt  man  einen  Troulen  TrinitroglToerin 
auf  eine  mä£g  heifie  Eisenplatte,  so  verdampft  es  ohne  Geräusch;  ist  die  Platte  roCplühend, 
so  entsündet  sich  das  Trinitroglycerin  und  brennt  ebenfalls  ohne  Geräusch  ab;  ist  die  Platts 
indessen  nicht  rotglühend,  aber  doch  so  heiß,  daß  das  Trinitroglycerin  sofort  ins  Koehsn 
kommt,  so  zersetst  es  ridi  unter  Detonation  (Kopp,  C.  r.  68,  100;  Gobuf-Bbsaxb^  A,  167, 
100).  In  absoL  Alkohol  oder  HoLegeist  gektetes  Nitroglycerin  explodiert  nicht.  —  Bei  der 
Yerseifung  init  alkoholisohem  Alkali  entstehen  Alkalinitnt  und  Alkalinitiat.  Dia  Zenteteong 
erfolgt  annähernd  nach  der  Gleichung  CVB^0^,+5K0H»=  KNOL+2KN0b+KGH0y+ 
KGAO|+3B;O  (Hat,  /.  1886,  1173).  ^lycenn  tritt,  nicht  als  Verseifunäprodnkt  auf 
SiABLSOK,  B.  40,  4102).  Bei  70*  werden  67Vo  zu  Nitrit  verseift.  Führt  man  die  Veraeifani 
Gegenwart  von  Wasserstoffiraperosmi  aus,  so  wird  pro  1  Mol.  entstehendes  NaNOaca.  1  MoL 
Sauerstoff  entwickelt  (Cablson).  Erfolgt  die  Verseifunff  durch  Ätzalkali  bei  Gegsnwart 
von  Phenylmercaptan,  so  tritt  Glycerin  als  Verseifungspiodukt  auf  und  das  Phei^lmerorateii 
wird  in  DipheDyl-disulfid  übergeführt  (Kulson,  Cablsok,  B.  80,  2753;  O.  1007 II,  1226). 
Auch  durch  Kß,  KHS  und  GaS  wird  Trinitroglycerin  in  Glycerin  zurüokverwandelt  (Bloxam, 
/.  1888,  858).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Ba^:  Silbbbbad,  Fabxbb,  Bce.  80, 
1760.  Jodwasserstoffsäure  (mz.  Ctew.:  1,5)  zerlegt  in  Glvcerin  und  Stickoxyd  (MiLLB, 
/.  1884,  404).  Verhalten  zu  HtSO«  und  zu  HNO«,  sowie  zu  Nitriergemischen  verscfaiedsiMr 
Zusammensetzung:  Nathan,  RmTOüL,  C  1008 II,  406;  Göfnbe,  Ca.  /.  81,  576. 

Trinitroglycerin  ist  giftig;  der  Dampf  erzeugt  heftige  Kopfschmetzen  (vgL  Sghuohabdt, 
J.  1866,  526). 

VerwefULung.  Trinitroglycerin  bildet  den  wesentlichen  Bestandteil  widitiger  Spieiig- 
Stoffe.  Für  die  Verwertung  als  Sprengmittel  war  Nobblb  Gedanke  epochemachend,  es 
durch  feste  Körper  aufsaugen  zu  lassen  imd  so  das  wegen  seines  flüssigen  Aggregatsnstaadsi 
unhandliche  Trmitroglycerin  in  feste  Sprengstoffe  umzuformen,  mmmx  bezeichnet  solche 
Präparate  als  Dynamite.  Unter  ihnen  wird  besonders  der  Gurdynamit  (aus  75Vt  ^M- 
nitraglycerin  und  25Vf  Kieselgur)  viel  |^braucht.  Näheres  über  Dynamite  vgL  in 
oben  zitierten  Werke  von  Esgalbb,  S.  106  ff. 
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imtmuna  voa  Nitro^yoerin  in  Dynamit:  Man  ttbergiefit  0,36  g  der  Substanz  mit 
5  com  kons.  SohwefelBaure  m  einem  besonderen  Apparate»  der  sofort  ganz  mit  Quecksilber 
•Qgef&Ut  wird.  Es  bildet  sich  Sdokozyd,  das  man  dem  Volumen  nach  bestimmt  (Hxmpxl, 
Fr.  SO,  85;  86,  314;  Hb88,  Fr.  22, 128).  Modifikation  des  HsMFXLschen  Apparates:  Hamfb, 
Fr.  2Sf  ein. . —  Bestimmung  in  Swengstoffen  durch  Extraktion  mit  Äther,  Verseifung  mit 
Natriomalkoholat,  Reduktion  der  verseifungsprodukte  zu  NH^  und  Titration  des  letzteren: 
SiLnuuD,  F&ZLZJP8,  MlBBOEAN,  Chem.  N.  04,  80;  Z.  Ang.  19,  1601. 

Manophonphoriga&iirearter  des  Qlyoazins,  Glyoerinphoaphoriga  Säure  G^H^OiP 
=  HO-Cas-GH(OH)-GSs'OPOtH,  oder  HO-(Mt*Cu(0-POA)'CHtOK  B.  Äquiubfe- 
knlare  Mengen  Glyoerin  und  phosphorige  S&ure  werden  im  Vakuum  von  15  mm  auf*  125' 
10  Stdn.  lang  erhitst  (GabbA,  C.  r.  188,  882;  Ä.  ck,  [8]  6,  415;  vgl  A.  u.  L.  LuiakBS, 
PlBBDr,  C.  r.  188,  643;  CäBBA,  Bl.  [3]  27,  267).  —  (^(CJELfi^Fi^  —  Ba(qÄO»F)«.  Sehr 
leioht  lödioh  in  Wasser,  absorbiert  an  feuchter  Luft  8  MoL  ttfi. 

BlB-pbosphorigs&nreestar  des  Qlyoerins  CJS^fi^P^  =  HO  •  CH«  •  CH(0  •  PO^ J  •  CH,  • 
O-POA  <^^  HtOJP-0-GHa-GH(OH)-CH,-0-POA.  B.  Durch  Zers.  des  Qlycermphos- 
phorigritaveesters  CJBifiJ?^  weloher  bei  der  Einw.  von  FGl,  auf  Qlycerin  in  Äther  ent- 
flieht, mit  kaltem  Waner  (Gabbi^,  C.  r.  136,  14/77). 

Halbpboephora&iireeeter  dee  Olyoerins,  Fhosphors&ure-j^^-diglyoerinester, 
^L/l-IMIi^oeriii-phoq;>hor8äiire  C;H»OaP=  [(HOCH|).CH-0].POOH.  B,  Man  läßt 
iquiralente  Mengen  Glyoerin-a-dichlorbydrin  und  Phosphorylchlorid  2V4  8td.  sieden  und 
kooiit  dann  mit  Kalkmiloh  (Tryns,  Klsv,  80c.  80,  1754).  —  Ca(G;HMOtP)i  +  13H.0. 
N^ideln  (aus  Wasser).  F:  248— 250<».  Sehr  leioht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in 
Wa«er,  Chlorofonn  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther.  Liefert  beim  Kochen  mit  ver- 
dftnnter  Sohwefelifture  das  Ca- Salz  der  Qlyoerin-^-phosphorsäure. 

ci-lIdnophoephorsftiiTeester  des  Olyoerins,  Qlyoerin-a-phosphorsäure  G^EL^OgP 
nHO-GH,-GH(OH)-CH,-0-PO(OH)|.  B.  Man  erhitzt  Glycerin-^-dichlorhydrin  und 
IVt  MoL-Oew.  kzystalliflerter  Phosphorsäure  8  Std.  auf  150— 155<>  und  kocht  dann  mit 
ITiawwtnnh  (T.,  H.,  Soe.  80,  1752).  —  Ca- Salz.  Farblose  Krystalle.  —  Ba(\HYOJP  + 
VaH|0.  Blättohen  (ans  Wasser).  Leichter  löslich  in  kaltem  als  in  heißem  Wasser.  6,6122  g 
gesättigter  wäßriger  Lösung  von  17«  enthalten  0,2484  g. 

^-Monophof^phorsänreester  des  Olyoerins,  Glyoerin-^-phosphorsäure  CfifiJP 
.HO*GH«*GHrO-PO(OH)s]-CHt-OH.  B.  Das  Ca-Salz  entsteht  aus  dem  Oa-Salz  des 
FliosplMCfläare-/{./?-d]glyoerinesters  [^OCR^iJCK'Ol^'OH  in  Wasser  beim  Kochen  mit 
%  dw  lor  Bmdwng  des  Kalkes  nötigen  Menge  H^SO«  CTutin,  Hann,  Soc.  80,  1755).  — 
mCfiiOJIf  +  HtO.  Weißes  amorphes  Pulver.  0,9378  g  der  gesättigten  wäßr.  Lösung 
yan  17*  enthalten  0,2702  g. 

HatÜrlioihe  Olyoerinphosphorsänre  G^HgOcP  (vielleicht  Gemisch  von  aktiver  Gly- 
oerin-a-phomdionäure  und  Glyoerin- j3-phosphorsäure).  Zur  Konstitution  vgl.:  WillstXtteb, 
LüDBCXB.  S.  87,  8753;  Powsb,  Tutin.  Soc.  87,  250;  Tutin,  Hann,  Soe.  80,  1751.  Nach 
Timir,  Hahn  scheint  die  natfirliche  Glyoerinphosphorsäure  ein  Gemisch  von  Glycerin-a- 
and  -^-phosphorsänre  zu  sein;  jedoch  kuin  bei  Umkrystallisieren  der  Salze  eine  Trennung 
in  die  Komponenten  nicht  beouachtet  werden.  Das  Verhältnis  der  a-  zur  /?•  Säure  ist  in 
der  natBrilft**^"  €Hyoerinphosphorsäure  ein  anderes  als  bei  der  synthetiscnen  Glycerin- 
phosphonäme  (s.  n.). 

F.  In  Ueiner  Men^  im  normalen  Menschenham  (Sotnitschkwsky,  H.  4,  214).  Bei 
der  JBbfdrolvse  von  Lecithin  oder  Kephalin  mit  Barytwasser  (Thudichum,  Kinozitt,  Soe. 
80,  80;  vgL  Will8i1ttkb,  Lüdxcxb,  B.  87,  3755).  —  Ist  optisch  aktiv,  wird  aber  bei  der 
ÜbeifBlinuiff  in  die  Erdalkalisalze  teilweise  racemisiert  (WillstXtier,  Lüdecxe,  B.  21, 
875^.  Wira  von  verd.  Chlorwasserstoffsäure  oder  verd.  Natronlauge  bei  37®  nicht  hydro- 
Mert  (PUMMXB,  Soon,  Soc  08,  1705).  —  OaCAO«P  +  '/«H^O.  KrvstaUe;  wird  in  der 
Wime  wasserfrei  100  g  gesättigter  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  18^  2,82  g  wasserfreies 
Sds.  Ist  in  wäßr.  Lösung  linksdrehend.  —  BaC,H70«P  +  Vt  HsO.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwerer  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Ist  in  wäßr.  Lösung 
liiiksdiehend  (W.,  L.).  —  PbC^OcP  (Th.,  K). 

Das  Baiiumsalz  der  vollständig  racemisierten  natürlichen  Glycerin- 
phosphorsäure  wurde  von  Tutin,  Sann  {Soe.  80,  1750)  durch  Kochen  von  Lecithin 
mit  Barytwasser  dargestdlt.  Es  krystallisiert  aus  Wasser  in  Blättchen  von  der  Zusammen- 
seteong  BaC^O^  +  ViHtO;  es  löst  sich  bei  IT  in  13,9  Tln.  Wasser. 

Syntlietisohe  Olyoerinphosphorsänre  CJELOJ^  (vielleicht  Gemisch  von  Glycerin-o- 
phosphüf säure  und  Glycerin-^-phosphorsäure,  jedoch  nicht  identisch  mit  der  vollständig 
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noemiBierten  natürlichen  Glyoerinphosphorsänie).    Vgl.  die  Bemerkung  bei  der  nfttürlidien 
Qlycerinphosphorsäure. 

B.  Aus  Qlycerin  beim  Erhitzen  mit  Phoephorsäure  oder  PhosphcMsaueimnhydrid 
(Pkx>uzx,  J.  pr.  86»  257;  Pobtbs,  Pftmmat,  Bl.  [3]  18,  96;  Adrian,  Tbillat,  C.  18881, 
215;  GuiDBAS,  C.  1899 11,  629;  PowsB,  Tutin,  80c,  87,  251).  Über  den  Verlauf  der  Ver- 
eetenmg  von  Phosphorsäure  durch  Glycerin  vgl.:  Adbian, Tbillat,  Bl.  [3]  19,  268;  Imbbbt, 
BxLUOOü,  Bl.  [3]  21,  935;  Gabb^,  C.  r.  187,  1070.  Das  Natriumsalz  der  Glycerinphosphor- 
säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Mononatriumphosphat,  Natriummetaphosphat 
oder  mit  Metaphosphorsäure  und  entwässertem  Dinatriumphoephat  (WümNO,  D.  R.  P. 
205579;  C.  1909  i,  416).  Aus  Mononatriumphosphat  und  Glycerin  (Etabl.  Pöülbnc 
FBfeBBS,  D.  R.  P.  208700,  C.  1909  I,  1620).  —  Die  freie  Säuxe  läßt  sich  nicht  aus  ihrem  Ba- 
oder  K- Salze  durch  Einw.  einer  Mineralsäure  gewinnen;  es  findet  dabei  Abspaltung  von  Phos- 
phorsäure  statt  (Adbian,  Tbuxat,  C.  1898 1,  907;  Bl.  [3]  19,  266).  Man  erhält  sie  aber, 
wenn  man  das  Bleisalz  mit  H^S  zersetzt  und  die  filtrierte  Flüsc^pLcit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur über  H^SG«  einengt.  Die  Konzentration  darf  dabei  nicht  über  den  der  Zusammen- 
setzung C^H^OcJP-f  ^/tHJ3  entsprechenden  Wassergehalt  getrieben  werden  (ÜABBt,  C.  r. 
188,  47;  A.  eh.  [81  5,  372).  Die  so  erhaltene  Säure  ist  ein  farbloser  Sirup  (D^«:  1,59),  der  bei 
—  20®  glasig  und  pulverisierbar,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  wieder  flüssig  wird. 
Löslich  in  absoL  Alkohol.  Mol.  Leitfähigkeit  bei  25«:  Cabb«,  C.  r.  141,  765;  Bl.  [3]  88, 
1315.  Neutralisationswärme:  Imbbbt,  Bblüoou,  C.  r.  126,  1041.  Bei  der  Neutralisation 
mit  Alkali  verhält  sich  die  Glycerinphoephorsäure  gegen  Helianthin  wie  eine  einbasische, 

fegen  Phenolphthalein  wie  eine  zweibasische  Säure  (Lkbxbt,  Astbuo,  C.  r.  126,  1039).  — 
Sinw.  des  elektrischen  Gleichstromes:  Nxubxbo,  Bio.  Z.  17,  279.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  88*  wird  Glycerinphoephorsäure  ebenso  schnell  zersetzt  wie  Methyl-  und  Allyl-Phoqihor- 
säure  (Cavaubb,  Poüoxt,  Bl.  [3]  21,  364). 

Salze.  Die  sauren  Salze  lassen  sich  nicht  in  reiner  Form  abscheiden,  sondern  gehen 
in  ein  Gemisch  von  neutralem  Salze  und  freier  Glycerinphoephorsäure  über  (CABBi,  M.  [3] 
81,  805;  [4]  6,  109;  vgl.  dazu  Sklt,  C.  1908 11,  496).  —  U^CJBifiJ^.  Blättohen  mit  ca. 
*/^Hß.  Sehr  leicht  lösUch  in  kaltem  Wasser,  mäßig  in  warmem  (Powbb,  Tutin,  Soe.  87, 
253).  —  Na- Salz.  Blättchen  (P.,  T.).  —  CaCAO«P  (zur  Zusammensetzung  vgl.  Adbiah, 
Tbillat,  C.  1898 1,  214;  Powbb,  Tumf,  80c.  87,  256).  DarsL:  Pobtbs,  Pbitnixb,  Bf.  [3] 
18,  96;  Adbian,  Tbillat,  C.  1898 1,  215;  GuiDRAS,  C.  1899  11,  626.  Fällt  beim  Erbitten 
seiner  wäßr.  Lösung  in  nükroskopischen  Nädelchen  aus,  die  an  der  Luft  allmählich  in  den 
amori^n  Zustand  übergehen.  100  Tle.  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  16*:  7,9,  bei  36*:  4,4, 
bei  51«:  2,3,  bei  77«:  1,3,  bei  86*:  1,25  und  bei  100<»:  1,15  Tle.  des  Ca-8alzes  (C,  P.,  BL  [3] 
21,  364).  Nach  Powbb,  Tütin,  80c.  87,  252  löst  sich  1  Tl.  des  Ca-Salzes  bei  16*  in  22,4, 
bei  25*  in  25,2,  bei  100<*  in  108,6  Thi.  Wasser.  Die  gesättigte  Lösung  läßt  demnach  beim 
Erhitzen  das  Salz  wieder  ausfallen  (Methode  zur  Befreiung  des  Handelsproduktes  von  Glycerin 
und  H9PO4).  Kochen  der  wäßr.  Lösung  zersetzt  das  Salz  nicht  (Adbian,  Tbillat,  C.  1898  I, 
131,  214).    Über  Bestimmung  des  Gehaltes  an  P,Q.  vgl.:  Astbuo,  C.  1898 1,  519.    Glycerin- 

eosi^orsaures  Calcium  firdet  therapeutische  Verwendung.  —  SrCLH,0,P.  Kömim 
ilver  aus  heißem  Wasser.  Li  heißem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  Wasser  (P., 
T.,  80c.  87,  253).  —  BaOHyOgP-f  VtHiO.  Kömiges  Pulver;  1  g  löst  sich  in  63,7  g  Wasser 
von  17«  (Tütin,  Hank,  80c.  89,  1757).  —  ZnC,H,0,P-f-ViH,0.  Farblose  Platten.  Leicht 
löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Wini  bei  125®  unlöslich  in  Wasser  (P.,  T.,  80c. 
87,  254).  —  MnC,H,0eP+3BL0.  Hellrosa  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem, 
sehr  wenig  in  heißem  Wasser  (P.,  T.,  80c.  87,  254). 

„aiyoerinphosphorsätiretrioeter"  (CJE^O^F^x  [von  Cabb^  (C.  r.  188,  49;  A.  ck.  [8] 
CHi— Gx 

6,  383)  CH — oApO  formuliert].    B.    Beim   Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  Gly- 

CH|--a^ 
cerin  und  Phosphorsäure  im  Vakuum  der  Quecksilberluftpumpe   (Cabb^,  C.  r.  138,  49; 
A.  eh.  [8]  6,  383).   —   Schwammige  harte  Masse.     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
Aceton  usw. 

„Qlycerinarsenigsäuretriester«'   (C,H50,As)x   [von  Pictxt,   Bon   (Bl.  [3]  33,  1143) 
CHr--Gx 

CH  —  O— ;As  formuliert].    B.    Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.-Gew.)  As,0,  mit  (2  MoL-Gew.) 

CHg— CK 

Glycerin  auf  250®  (Jackson,  J.  1884,  931).    Aus  Essigarsenigsäureanhydrid  und  Glycerin 

(Pictet,  Bon,  Bl.  [3]  83,  1143).  —  Glasig,  sehr  zerfließlich.    Zersetzt  sich  oberhalb  290* 
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(£.).    Kp^:   160«   (P.,  B.).    Leicht  löslich  in  Qlycerin,  löslich  in  Alkohol.    Wird  durch 
WtMerleioht  Teneift. 

Über  Glyoerinarsensänre  vgl.:  Auoxb,  Cr.  184,238;  Spixobl,  D.R.  P.  138754;  C. 
19081»  646. 

Halbbors&ureoster  des  Glyoerine,  Borsäure-diglyoerlnester  CpHuOfB  =  [(HO), 
CJS^'0]JR'OEL  B,  Daroh  Kochen  des  festen  Glycerinbromhydrins  (F:  227— 23O<0  mit 
Bon&ure  und  w&Br.  KtCO.-Lösung  (Wohl,  Nsübero,  B.  82,  3491).  —  KG^mOtB. 
Kiystalle;  wird  aus  der  wäßr.  Lösung  durch  Äther  ausgeschüttelt. 


MBors&ureglycerintriester"  {PMfifi)x.  Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Borsäure- 
anhydrid  (ScBiinr,  Bbghi,  Z.  1866,  147;  voL  Codnclxb,  J.  pr.  [2]  18,  380).  —  Glasige, 
flribe  Ibksse.  Sehr  hygroskopisch.  Wird  durch  warmes  Wasser  leicht  zersetzt.  Alkohol 
ut  bei  100*  ohne  Wirkung. 

Thioderivaie  des  Glycerina. 

Monothioglyoerin  G^ 0,8  —  HO  •  GH.;  CH(OH)  •  CH,  •  SH.  B,  Glyoerin-a-monochlor- 
hydrin  wird  mit  einer  Lösung  von  (2  Mol.- Gew.)  Kaliumhydrosulfid  in  dem  doppelten  Ge- 
inchte  Alkohol  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht  (Carius,  A.  124,  222).  —  Sehr  zähflüssig. 
foes.  Gew.:  1,295  bei  14,4 <>.  Li  allen  ^^rhältnissen  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther, 
wäa  wenig  löslich  in  Wasser.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  zu  Dioxypropansulfon- 
sftui«.  —  Bg(CJS.f0.8}r  Weißes  Pulver.  Schmilzt  bei  50— 60*.  —  FbiC^OjS)^  Gelber 
NiedeiBohlag.    ^weicht  bei  etwa  SO^. 

Bithioglyoerin  CJSLftS^  =  HS  •  C!H,  •  Cn9(0H)  •  CH,  •  SH.  B.  Aus  Glycerin-a.a'-dichlor- 
hjdrin  und  (4  MoLGew.)  KHS  (Carius,  A,  124,  231).  —  Zähflüssig.  Spez.  Gew.:  1,342 
bei  14,4*.  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Unlöslich  in  Äther,  kaum  löslich  in 
Waaser,  lekht  in  Kalilauge  und  daraus  durch  Kohlensäure  fällbar.  Zer&Ut  bei  130*  in 
Schwefelwasserstoff  und  CJlifiS^.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  zu  einer  Säure 
C^iiOüBi  (b.  rL).  —  HgCAOS,.  Weiß,  schmilzt  gegen  90*.  —  FhCfifiB^   Gelbes  Pulver. 

8&Qre  Cfiifiiß^  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dithioglycerin  QAOS,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Cabius,  A,  124,  234).  —  Zerfließliches  GummL  I>ie  Salze  sind 
meiBt  aerfließlioh.  Das  Bariumsalz  gibt  mit  überschüssigem  PCI5:  Trichlorhydrin,  SOO,, 
POOL  usw.  Die  freie  Säure  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure,  Oxalsäure 
mid  IMoxypropansulfonsäure  oxydiert.  BaCtHuOuS,.  —  OMJBL^fiyß^  —  PbC^HioOioS,. 
Nadeln. 

Trithioglyomrin  C;H8S,  =  HSCH,CH(SH)CH,SH.  B.  Aus  Glyoerintrichlorhydrin 
QDd  alkoholischem  Kaliumhydrosulfid  (C,  A.  124,  236).  —  Spez.  Gew.:  1,391  bei  14,4*. 
3^8— wli«h  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  daraus  durch  Äther  und  Wasser  fällbar. 
SSerftat  bei  140*  in  Schwefelwasserstoff  und  Dithioglycid  C^S,.  —  Ag,GA£^.  Gelblich. 
—  OaJS^fißi^t'    Schmutzig  blaugrün.  —  Pb»((?ASa)t.     Gelb. 

2.  Alkohole  C4H10O,,  Butenylglycerine. 

1.  BHiamrioi-f  1.2,3)9  a.ß.yTriaaey'inUanf  a-fCj'Methyl^giycerin  CApO»  = 
CH;-CH(0H)-CH(0H);CH,-0H.  B.  Beim  Kochen  des  Bromadditionsproduktes  des  <>>tyl- 
aflboholB  mit  Wasser  (Lubsn ,  Zusxl,  M.  1,  832).  —  Süß  schmeckende,  dicke  Flüssigkeit. 
Kp:  172—175*  bei  27  mm.  —  Liefert  mit  Jod  und  Phosphor  Crotvljodid  CIHt'OH:CH- 
CHfl  und  mit  HI  sekundäres  Butyljodid.  Beim  Erhitzen  mit  OxalBäure  oMiteht  wahr- 
tehainlteh  Crot^alkohol. 

4-Chlor-bntaiitriol-(L2.8),  o-(C)- [Chlormethyl] -glycerin,  ISiTthritohlorhydrin 
G|E»Oya  =  GH|a-CH(OH)CH(OH)CHaOH.  Flache  Nadeln.  F:  65—66*  (EbuiNDfOBB, 
ifTä.  [6]  7,  Al).    Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  absoL  Äther. 

2.  Buianiriol-(1.2.4}.  a.ß.d-Trioapybutan  C4EL,0s=:H0*CHs'C^(0H)CHt;CHs- 
OE.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Allvlcarbinol  mit  KMnO«  (Waonbr,  B.  27»  2437).  — 
Qygroskopiacher  Sirup.    Kpi«:  190 — 101  *.    Schmeckt  gleichzeitig  süß  und  brcomend. 

a-MoBOBMtliyläther ,  a.^-Dioxy-<5-methoxy-batan  0^.0,  =  HO  •  GBL  •  CH(OH)  • 
GHt-CHt-O-CH,,     B.    Durch  längeres  Kochen  von  CH,BrCHBrCH,-CH,'OCHt  mit 

WttMer,  neben  /^Oxytetrahydrofuran ,  CH,CH(OH)OH,CHt*Ö  (Pabisbllb,  (7.  r.  148, 
IMq.  —  Kpui  121*.  D*:  1,11.  n?:  1,448.  -^  Geht,  wenn  es  bei  110—115*  mit  HBr- 
Qas  gssitügt  wird,  in  1.4-Dibrom-butanol-(2)  über. 
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3.  2'Methylol'prapandiol'(l.S)^  Triniethyloi^inethan  CiELjtß^=B.C{CH^'OE^ 

2-Nitaro-2-methylol-propandiol-(L8),  »»ITitroiaobutylglyoerin**  CJB^O^  »  O^N. 
C(CHt'OH),.  B.  B^m  Eintragen  von  wenis  KHCO,  in  ein  abgekühltes  Gemiteli  ans 
Formaldehvd  und  Nitromethan  (Hsnby,  BL  [31  18,  1001).  Aus  Nitioathylalkohol  OJS- 
CHt*CH,OH  und  40  Voiger  Formaldehydloeunff  bei  Gegenwart  von  etwas  ifiO»  (Hbmrt, 
C,  1899  I,  1154).  -^  Nadeln  oder  Prismen.  F:  158—1590.  Leicht  lösHch  in  Wasser  und 
Alkohol,  weniger  in  Äther.  —  Gibt  in  saurer  Lösuns  reduziert  2-Amino-2-inethylol- 
piopandiol-(1.3),  in  neutraler  2-Hydrox^amino-2-methyloT-propandiol-(1.3)  (Piloty,  Rüit, 
B.  aO,  1657). 

4.  THaai^y-tnethuipropan  von  Ungewisser  Hydroxylstellung  C^HnO^  =s 
^HfCOH),.  B.  Aus  Isobut^jodid  und  Chlor  entsteht  ein  Trichlorbutan  C^H-Cli,  das  beim 
ärhitsen  nüt  Wasser  auf  170*  den  Alkohol  CJS^O,  liefert  (PüuiinB,  BL  [2]  42,  261).  — 
Kp:  240*  bei  18  mm. 

3.  Alkohole  CsHisO,,  Pentenylglycerine. 

1.  renUmtrioÜ(1.2.3}^  a.ß.Y'TriaQt^'petUan^  a'(C)'Äthyl^iyeerin  (\HupL 

»CtH»CH(OH)CH(OH)CH.;OH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Athylvmyloarliiiiol  mit 
KMnO«  (Waonsb,  B.  21,  3349).  —  Sirup.  Kp:  192  <»  bei  63,3  mm.  Spea.  Gew.:  1,0661 
bei  34  «/O*.    Mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Äther.     Schmeckt  süfi. 

2.  JPentaniriol-0.2.4)f  a.ß.d-Triaopy-penian  C^HijO.  «=  CH,-CH(0^-CH,*GH 
(OH)*CH,'OH.  B.  Bei  der  Oinrdatioa  von  Methylallylcarbmol  durch  KMnO«  (Waomb, 
B.  21,  3351).  —  Kp:  180«  bei  il  mm.     Spes.  Gew.:  1,135  bei  0«,  1,120  bei  22 •/O*. 

3.  l*eniantrioU{2.304)9     ß.Y^THwty^pentan^    a^yfCj'IHtnethyi^i^eerim 

GJSuOt  =  CI^-  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH^  B,  Durch  Oxydation  von  Penten.(»K)l-(4) 
mit  KMnO«  (Rny,  B.  41,  2740,  2741).  —  Kp:  244—246«.  Löslich  in  Alkohol  und  WaMr. 
Schmeckt  etwas  bitter. 

4.  2'Methyl-initafUHoi~fJ.2.3)9  a.fi.y'Triajty-ß^m€thyl'buian9  tuß^Cj^lM^ 
methyi-^lycerin  C(H„0,  =  CH,  •  CH(O0)  •  C(CH,)  (OH)  •  CH,  •  OH.  B.  Beim  Kochen  des 
Reaktionsproduktes  aus  Tiglylalkohol  CH.CH:C(CH,)CH|-OH  und  Brom  mit  Wasser 
(LoBBN,  ZnsKL,  M,  7,  68).  —  Sehr  dicke  Flfissigkeit.  Kp:  163,4—165,4*  (karr.)  bei 
30  mm.     Mischt  sich  mit  Wasser. 

5.  2'Methylol-9mtantHol'(1.2)^  ß'(Cj-Athyi'giyceHn  C^^0^  =  CB^-CHm;^ 
(OH)  (CH, •  OH) ,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  /?-Äthylallylaikohol  CHw  CH,  •  C(C;Ht '  O^TCu. 
in  1  Vfl^Ker  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  (Kondakow,  3iC  28,  186).  —  Sirup.  Kp:  186* 
bis  189*  bei  68  mm.  Spez.  Gew.:  1,1515  bei  19*.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
entstehen  Acetaldehyd,  Fropionaldehyd,  Glyoxal,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Oxalsftoie. 

a./-Diäthyläther  C^^jO^  =  Cfi^'C{OI[){CH^O'C^^  B.  Aus  Propionsauieftthyl- 
ester  und  ClCHs'O-CiHs  bei  (^genwart  von  Mg,  das  durch  etwas  HgCl«  aktiviert  ist,  \m 
Äther  (SoMMBLBT,  Ä.ch,  [8]  9,  540;  Bl  [4]  1,  400).  —  Kp^r  84—86*;  Kp^-:  195* 
(korr.).  D^:  0,9503.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  a-Athylacrolein 
(8.,  A,  eh.  [8]  9,  562;  Bl,  [4]  1,  410). 

6.  2-Methylol-butandiol'(1.3)  CjHi,0,  =  CH,- CH(OH)  CH(CJHt' OH),. 

2-N'itro-2-metliylol-butandiol-(L3)  ci[„OjN  =  CH-CH(OH)  •C(N0J(CH,0H),.  Ä 
Aus  2  Mol.-Ciew.  Formaldehyd,  gelöst  in  Wasser,  1  Mol. -Gew.  l-Nitropropanol-(2)  und 
wenig  K,CO,  (Hbnby,  Bl.  [3]  15,  1224).  —  Nadeln.  F:  125-126*.  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  kaum  löslich  in  Äther. 

7.  2-Methyi'2'methylol''propandiol'(1.3) ,  Methyi'tritnethyioi^tHethamm 
^Pentaglycerin^  C(Hu03  =  CX[,C(CH,0H),.  B.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  ans  20  g 
Propionaldehyd,  80  g  Formaldehvdlösung  (von  40*/o),  900  g  Wasser  und  50  g  (in  2  Tfai. 
Wasser)  gelöschtem  Kalk  auf  100*  und  fällt  den  Kalk  durch  Oxalsäure  genau  aus  ^osülbus, 
A.  276,  76).  Aus  2-Methyl-2-methylol-propanol-(3)-al-(l)  durch  Reduktion  mit  Alumimmn- 
amalsam,  sowie  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kali  (Koch,  Zerner,  M.  22,  445,  452).  — 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  F:  199*.  SubUmiert  unzersetst.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsine- 
gemisch  entstehen  Ameisensäure  und  Essigsäure. 
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GUoiRiietliyl-trimetliylol-mothan,  Fentaorythrlt-iiionoQhlorhydrin  ^HnO^d« 
CHM'CaCELt'OBS^  B.  Beim  Brfaitien  von  Ptantaeiythrit  mit  konsentriert^r  CUorwMser- 
iCofiriUiie  auf  ISO^iaO«,  neben  anderen  Produkten  (Fboht,  B.  40,  3888).  —  F:  Ul\ 
Kpu:  190«.    LOdioh  in  Waner. 

4b  Alkohole  G«Hi40„  HexonylgTycerine. 

GH(OH)GaBL  B.  Au«  16  g  Äthylallvloarbinol  und  17  g  KMnO«  (in  ly^eet  Lösung) 
(VbuBmBBTSl.  m  13,  121).  —  Diokfltoig.    Kp^:  190— 192  •. 

1  Heaamirioi^l.».ö}9  tuß^e-Triascy-heaDan  q,HuOa  ^  HO'CH,'CH(OH)'CH,- 
G&B'CB(Om*GE[i.  B.  Das  Triaoetat  entsteht  aus  CHsBr-ClD3r*CH,'CS^-CH(CHa)0 
CO-GEU  und  Silberaoetat;  das  freie  Hexantriol- (1*2*5)  gewinnt  man  aus  dem  Triaoetat 
daroh  Kochen  mit  FbO  und  Wasser  (Mabkownikow,  Kablitkow,  SC  13,856;  B.  14  Ref., 
17 1 1).  Durch  Reduktion  des  Meth^Hi-  [/. (5-Dioxybutyl]  -ketons  mit  Natriumamalgam  +  Wasser 
g^UBB,  Lbhhann,  B.  84,  198^5.  —  Kp»:  181  <*  (M.,  K.);  Kpi,:  178«  ff.,  L.).  Spes. 
Gew.:  1,1012  bei  0«.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar,  unlöslich  in  Äther  (M.,  K.). 
Sohmeokt  süfi  fT.,  ]L).  —  Liefert  beim  Erhitsen  mit  rauchender  Jodwasserst ofCsäure  und 
Phoai^ior  auf  120«  Hexylen  (Kp:  69«)  (M.,  K.). 

3.  IieaDonirioi'f2.3.d}9    ß.y^THaxif -Hexan ^    a''(C)-Meihyl'a'^C)^thyl' 

f^MHn  €;HM(^=G]%'CSa(OH)*GH(OH)*CnB[(OH)-CHt-CB^  B.  Durch  Oxydation  von 
Hozfln-(Z)^-(4)  mit  KIüiOaJRbif,  B.  41,  2740,  27«2).  -—Dicke  gelUiche  Flüssigkeit. 
Kp:  206— 257  •.    LOdich  inVasser  und  Alkohol 

4.  2^Methjßl'^^eMantriol-(1.2.S)9  a.ß.y'Triascy-ß'^Hethyi'penian^  ß'(C)- 
Meihußi-a-^CJ'Othyi^iyeerin  G^.40,  =  Cä,-CH,*(X(0H)-C(CHa)(0H)*(M|;0R  B. 
Beim  Kochen  des  äromadditionsproduktes  des  ^•llethyl-y-&tnyl-allylalkohols  CHg-CHs* 
€aSBr*OBr(CBL)-GHsOH  mit  30  Tln.  Wasser  (Libbbm,  Zkisbi.,  M,  4,  41).  —  Dicke 
Fi^nAnt.  Kp:  170— 176«  bei  53  mm.  —  Liefert  mit  HI  ein  bei  154— 160«  siedendes 
Hu^yodid. 

fi.  2'-3ieihyi'peniafUrioi'(2.4.ö)f  ß.dwTrioQcy-ß'^Hethyl^pentan  Cfi.^0.^ 
HO-GH|;GH(0H)CHf-C(0H)(CH,)t.  B.  Bei  l&ngerem  Stehen  des  Dibromids  von  Di- 
aMthylabyloarbinol  mit  Barytwasser  in  der  KlUte  (Oblow,  A,  288,  358).  Aus  dem  Ad- 
ditionnffodukt  von  HOO  an  Dimethylallylcarbinol  und  KOH  (Oblow,  Rbfqbmatski, 
J.  fr.  ^  40,  899).  —  Dickflüssig.  Kp:  164,5—165,5«  bei  17—18  mm,  190—192«  bei 
48—00  mm  (O.),  198«  bei  60—65  mm  (R.).  Spez.  Gew.:  1,0936  bei  0«  (O.).  Schmeckt 
■IBlieh,  Lödion  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Bei  der  Oxydation  durch 
SalpefeerBftare  entsteht  2-Methyl-pentandiol-(2.4)-8&ure-(5)  GeHnO«  (R.).  Wird  von  Cha- 
WiiiBon  m  ^«Oxy-isoTaleriansäure  oxydiert  (R.). 

6i  9^Meihyioi^^petUandioi'(1.2}f  ß-fCj-I^rapyi'giycerin  C«Hi40sn=CH«*CH,* 
Gaa.C(OH)(CHt«  Od},. 

o^'.DiitliyUUiier  03^Htt(\»CM,-CHt-CnB[,*C(OH)(  B.    Aus  Butter- 

ritanitliyleaCer  und  ClCH,*0-CcHj  bei  Gegenwart  von  Mg  und  etwas  HgCI,  in  Äther 
jSoKMBLBT»  Ä.  €h,  [81  8,  543;  Bl  [4]  1,  402).  —  Ftoblose,  etwas  ölige  Flüssigkeit.  Kpi«: 
97*;  Kp:  210«.  Dt*:  0,9195.  —  Liefert  beim  £«rhitzen  mit  wasserfreier  .£neisens&ure 
•-FEopTl-aeralein  (S.,  A.  eh.  [8]  9,  563;  Bl.  [4]  1,  411). 

7.  2'Methyiol'peniandioi'(1.3}  CfiuOt==CE[tCELt'CE(OH)'CR{CR^'OB)r 
l-Kitro-S-moChylol-pentandiol-(L8)      CeHuO^N  =  C^*  GH.*  CH(0]m  •  C(NO^(CH,  * 
OBS^    B.  Aus  Formaldehydlösung,  l-NitrobutanoT-(2)  und  wenig  K.CO.  (Hbmbt.  Bi.  [3] 
18,  1224).  —  F:  111—112«. 

S.  Alkobolo  CtHj^O^  Heptenylglycerine. 

1.  Hepianiriol^l.d.7}9  a.6.fi'THoiey'hepian  C7HmO,=  HO*CH,*CH,*CH,*CH 
(0H)*GHj*GE[,*CHt'OH. 

IMmothylfttfaer,  4-Oxy-a.«7-dimethoxy-heptaa  GJSMO,  =  CH,0*CH.*CUt*CH|*CH 
fOH)*Caa,-€S|-CH^*0*CHa-  ^'  Durch  Einw.  von  1  Mol.-Gew.  Äthylformiat  auf  2  MoL- 
Qsw.  der  Mg-Verbmdung  des  v-Jod-a-methoxy-propans,  neben  anderen  Produkten  (Ha- 
wnrar,  C.  r.  141,  1244).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  stark  bitterem  Geschmack.  Kp:  246« 
bii  248«;  Kp^:  141—142«.   D»:  0,969. 

2l  Derivat  eines  Heptantriois  C^HmO,  von  ungewisser  Hydroxylstellung. 
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2.6-Diohlor-heptantriol-(L4.7)  oder  L7-Diohlor-heptantriol-<2.^0)  C|HmO| 
HOCH,CHaCH,CH(OH)-CHi-CHaCH,OH  odet  (mtCi'CR(OB)'(Mt'Ca[Or^ 
CH(0H)'CH,G1,  oder  Qemisch  beider.     B.   Aus  Diallylcarbinol  und  wäßriger  untexcliloriger 
Säure  bei  0®  (Rbforicatski,  J,  pr.  [2]  41,  56,  64).  —  Dickflüssig. 

3.  2'3l€thitl-h^xanfHol'(3,J$.ß)^  y.e^^'Trioxy'ß'methyl^hexan  CM^^  = 
HOCH2-CH(OH)CH,-CH(OH)CH(CH3)2.  B.  Aus  IsopropyUllyloarbinol  mit  AfnO« 
(FoüBNiEB,  Bl.  [3]  18,  1^.  —  Dickflüssig.    Kp^:  194—197  •. 

4.  ;y-  3Iethyi'hearantrioi-(:i./S.6),  y.e.^'Trioxy'y-tnethyi'hexan  (\H|«0.  »  HO  • 

CHi'CH{Om'CHt'C(OB){CH^'Cfiy  B.  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  29  g  Methyl« 
äthylallylcarbinol  und  500  g  Wasser  bei  0*  mit  einer  Lösung  von  29  g  ElMnO«  in  2400  g 
Wasser  (Saizbw,  ^  24,  470).  ^  Dickes  ÖL   Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

5.  2''Methyi'2'm4fthylol'pentnn€Uol^(1.3}  C7Hi«0,  =  CH,CH|-CH(0H)-C(ClU 
(GHi'OH),.  B,  Durch  Kondensation  von  Propionaldehyd  und  Formaktehyd  mittele  alko- 
holischer Kalilauge  (Koch,  Zebnbb,  M.  22,  456).  —  Farbbse  dicke  Fluflflidceit.  Kp»: 
136—137  •. 

6.  4r-MethyU-2'methyl4>l'pentandio9~(1.2)9  ß'fCJ-Isobutyl^glyceHn  C;Hu(\ 

=  (CHJ,CHCH,C(0H)(CH,0H),. 

cua'-Diäthyläther    CuBjJ^=^{CH^Ca'(Mt^  B,    Au    Ik>- 

valeriansäureäthylester  und  C9cELt*0*C^^  bei  Gegenwart  von  Mg^und  etwae  HgCL  in 
Äther  (SoMMXLST,  A.  ch,  [8]  9,  543;  BZ.  [4]  1,  4^.  —  Farblose  Flüsn^eit.  Kp^:  lll* 
bis  112P;  Kp:  215*.  D****:  0,9077.  —  Liefert  beim  Erhitoen  mit  wasserfreier  Ozalsiiiie 
a-Isobutyl-acrolein  (S.,  A,  eh.  [8]  9,  565;  BL  [4]  1,  413). 

o-a'-Dipropylather  CuHnO,»  (CH,),CHCH.C(0^(CH,<0*aH7)t.  FarMoee  Ftüarig- 
keit.    Kp„_«:  139— 140  •.    D•^»:  0,8938  (8.,  A.  eh.  [8]  9,  544;    BL[4]  1,  402). 

a.o'-Diisobatyl&ther  CuH.«0,=  (CH,).CHCH,C(OH)(CH.O-C4H0)t.  ölige  FUWg- 
keit.    Kpu:  145— 147^    D*;  :  0,8766  (S.,  A.  eh.  [8]  9,  544;  Bl.  [4]  1,  ^. 

a.a'-BÜBoamylather  C)7HmO,  =  (CH^CH  •  CH«  •  C(OH)  (CH,  •  O  •  C^H  Jj.  ölige  FIfiarif • 
keit  von  schwachem  Amylalkoholgeruch.  Kp^,:  162  <^;  Kp..:  178^  Df :  0,8785  {S.^A.eL 
[8]  9,  545;    Bl  [4]  1,  403). 

7.  4^Methyl'2'methyiol^peniandiol'(1.3J  C7Hi«0r»(CHa)tCHCH(0H)-CH(GHt- 
OH),. 

2-I9'itro-4-methyl-2-methylol-pentandiol-(LS)  C^HuO^N  =  (CH|),CH*CH(OH)C 
(SOMCKt-OH)^  B.  4  g  Nitromethyl-isopropyl-carbinol  werden  mit  6g  40^/MBr  Form- 
aldehydlösung  gemischt  und  mit  einigen  Kömchen  K«CO,  versetzt  (unby,  C.  1899  I, 
1154).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  103— 104^  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
mid  Äther. 

8.  3'Methyl'2.2'dhnethylol^b%Uanol-(l)^    Trimethyiol^isaprapyi'fneihan 

C.H,eO.=  (CHi),CHC(CHtOH),.  B.  Durch  24— 36-8tündiffes  Erwärmen  von  IsoTaler- 
aldehyd  mit  40  ^/^^gsr  Fonnaldebydlösung  und  Kalkmilch  auf  30—50*  (van  Marls,  Tollsxs, 
B.  36,  1342).  Aus  dem  Aldol  (CB[,),CHC(CH.OH),CaB[0  in  wäßriff-alkoholisoher  Löeimg 
mittels  Aluminiumamalgams  (Liobtsnstsrn,  M.  26,  502).  —  Schierwinklige  Vierecke  ans 
wenig  Wasser;  große  K^talle  aus  Äther.  F:  83— 83,5 <»  (v.  M.,  T.).  Kp^:  166— 168*  (Lu). 
DestUliert  unter  eeringer  Zersetzung  und  Bildung  eines  eigentümlich  riechenden  Dampfes; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  schwerer  in  Äther  (v.  M.,  T.).  —  Wird  von  GK)| 
zu  Isobuttersäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  bezw.  Kohlensäure  oxydiert   (v.  M.,  T.). 

6.  Alkohole  CgHigO,,  Octenylglycerine. 

1.  2-Methyl'heptantHol'(4.e.7)  C8HmO,=  (CH,),CH•CH,•CH(OH)•CH,•CH(OH)• 
CHs•OH.  B.  Entsteht  neben  anderen  Stoffen  bei  der  Oxydation  von  Isobutylallyloar- 
binol  mit  KMnO«  (Waoner,  Küwschinow,  B.  27,  2435;  Foubnikr,  BL  [3]  18,  123).  — 
Seidenartige  Tafeln  (aus  Äther).     F:  50«  (W.,  K).  Kp^:   198—202*  (F.). 

2.  2''Methyloi'heptandiol-(1.2)^ß-(C)-n'Afnyl'glycerin C,H„0,=CH,- [CHJ4- 
C(OH)(CH,OH)t. 

a.o'-DiäthylätherCjJH^O,  =  CH,[CH2]4  C(OH)(CH,OC^J|,  B.  Aus  Capionsäure- 
äthylester  undClCHi'O-CjHj  in  Gegenwart  von  Mg  und  etwas  HgO,  in  Äther  (SoMmLKT. 
A.eh.  [8]  9,  545;  BL  [4]  1,  403).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^:  118— 119  •.  DT»:  0,9029. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  a-n-Amyl-acrolein  (S.,  A.  eh,  [81 
9,  568;  BL  [4]  1,  414). 
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3.  4'Meihyl'hept4MniTiol'(1.2.4)  (^H»0.  =  CH,CH,CH,C(OH)(CH,)CH,CH 
(OH)-GHt-OH.  B,  Bei  der  Einw.  von  Kali  auf  das  Additionsprodukt  aus  Methylpropyl- 
allylcarbinol  und  HaO  (Reformatski,  J.  pr.  [2]  40,  412).  —  IHckes  öl.  Kp:  210 <»  bei 
60  mm.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwör  in  Äther. 

4.  S'Äfhyl''hexantriol'(S.S.e)  C8H„0,=  (CJB[5),C(0H)CH,CH(0H)CH,0H.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Kali  auf  das  Additionsprodukt  aus  Diäthylallylcarbinol  und  HCIO 
(RXFORMATSKT,  J,  pr.  [2]  40,  408).  —  Flüssig.  Kp:  204—207  <^  bei  55— 60  mm.  Schmeckt 
bitter. 

6.  2.S-IHmethyl''hexnntrio1-(:i.:$.H)  C;H„0,  =  (CHJaCH.C(0H)(CH,)CH2CH 
(QH)*C[Ss*OH.  B.  Durch  Oxydation  von  Methylisopropylallylcarbinol  mittels  wäßriger 
Klfn04-Lösung  (Waoneb,  C.  1801 1,  668).  —  Sirup.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
weniffer  in  Äther.  —  Durch  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Gemisch  des  Di- 
und  Triaoetylderivats. 

7.  Alkohole  C^HmO,,  Nonenylglycerine. 

1.  *4'Methylol'OcUnidiol^(1.2).  ß'(C)'HeQiyyl'glyceHn  C;HnO,  =  CH,[CHs]ft- 
G(OH)(CH,OH)t. 

a.a'-Di&thyUther   C^HMO.==CH,[CH2]5-C(OH)(CH|OCA)t-     B.     Aus    Onanth- 
Hioreäthylester  und  ClGBvO*CA  '^^   Gegenwart  von   Mg  und  etwas  H[gCL  in  Äther 


(Somcsurr,  A.  eh,  r81  8,  546;  Blli)  1,  403).  —  Farblose  ölige  Flüssigkeit.  Kpu:  136* 
Infl  136*.  D*!^:  0,9013.  —  Liefert  bemi  Erhitzen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  a-n-Hexyl- 
taotean  (S.,  A.  eh.  [8]  8,  669;  Bl  [4]  1,  415). 

%  4'MeihyU'aciantriol'(1.2.4)  C^«0,=CACH,CH,C(CHa)(0B5CH,CH(0H)- 
GH|-OH.  B.  Bei  der  Ozydalaon  von  Sfethyl-butyf-aUyl-oarbinol  mit  KMnO«  m  Sy^gN 
wftßr.  Lösung  (Talikw,  C.  1801 1,  997).  —  Sirup.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
ktadioh  in  Äther. 

3.  2-Methyl'3^methylol'hepfandiol-(3.e)  CJELJÖ^^^CE^CEiÖBSCRtCE*' 
C(Om(CH.OBQ'CH(CH,}|.  B.  Durch  Oxydation  von  2-Methji-3-methylen-heptanol-(6) 
mit  KMhö«  (Wallach,  B.  30,  425;  vgl.  'msMANN,  Sbxbclxb,  B,  80,  439).  —  Sirnpöse 
Rüani^Eeit.  Kpjo:  160-— 165^  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein 
pinolariig  rieohendes  öl  C^yfi  (Kp:  160—165^. 

4.  2.4'IHmethyU'hepUM7UHol'(4.e.7)  C,H»0.=  (CH,)sCH•C!H,•C(OH)(CSa)'CH|• 
CH(OH)-CE[,-OH.  B,  Bei  der  Oxydation  von  Methyl-i£obuf^-allyl-carbino]  mit  wäßr. 
KMhOrUsimg  (Mabxo,  C.  1804  II,  185;  J.  pr.  [2]  71,  260).  —  Sirup. 

5.  S.4^IHmethyl'heptantriol'(4.6.7)  C,HuO.--CACH((}H,)C(CH,)(O^CaaL- 
CH(OH)-CH,-OH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Methyl-sek.-butyl.allyl.carbinol  mit  KMnö« 
m  9VJeP^  w&Br.  Lösuns  (Talow,  C.  1801 1,  997).  —  Sirup.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  löslich  in  Äther. 

6.  2.2.3''Trimeihyl^hexaniHol'f3./%.6)  (TAoOt  =  (CH|)J|C•C(OH)(CS,)•CX[.• 
GB(OH)•CfH•-OH  B,  Durch  O^dation  von  Methvl.tert.-butyl-allyl-oarbinol  mit  KSfnO« 
in  Ueinem  Überschuß  (GirxDnr,  /.  pr,  [2]  57,  107—110).  —  Tafelförmige,  trikline  (Wctltf) 
Ki^sttJle.  F:  87 — 88  *.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Äther.  — 
Bei  der  Einw.  von  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  neben  einem  in  Wasser  unlöslichen 
Ol  vom  Siedepunkt  oa.  210«  ein  Oxyd  CLHigO.  (s.  Syst.  No.  2380)  (PxrsGHinKOW,  C, 
1901 1,  668;  J.  pr.  [2]  66,  168). 

8.  Alkohole  CioH^sO,,  Decenylglycerino. 

1.  DeeaniHol'(J.2.4)  CiqH„0,  =  CH,  •  [CS J » •  CH(Om  -  CEL  •  OH(OH)  •  CE.  •  OH.  B, 
Entsteht  neben  anderen  Körpern  oei  der  Oxydation  von  Hexylallylcarbinol  mit  KMn04 
(Waostse,  B.  87,  2436).  —  Tafebi.    F:  78*. 

S.  4'Prapyi'heptantriol'0.2.4)  CioHuO,==  (CVS7),C(0H)CS^CH(0H)GH,0H. 
B,  Aas  DipiopylaUylcarbinol  durch  kaltes  verdünntes  Fermanganat  (Booobodski,  J,  pr, 
(9(1  67,  SQ.  —  Schwer  beweg^cher,  farbloser  Sirup,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
—  Spaltet  bei  der  Aoetylienmg  lum  Teil  HsO  ab. 

S.  2.2.4.4'TetramethyU'hexanfHol''(1.3.ß)  (?)   Cu>H^O,  =  CEL.CHJOH)  •C(( 
C3B[(0H)-C(CH^,CH,'0H(?).    B,   Bei  der  Reduktioi 
0(GHi)t*^^^(y)  ™i^  Aluminiumamalgam  (Rosinoxb, 


"(1.3.5)  (?)  C Jff ,,0,  =  GEL .  CEt(OH)  •  C(CH«V|  • 
Reduktion  von  CH,CH(OB0C(CH,UCJH(OT)- 
losiNOXB,  M.  28,  956).  —  Flüssig.    Kp^:  132 •. 
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9.  Alkohole  C11H24O3,  Undecenylglycerlne. 

h  2'Methyiol^deeanaiol'(1.2),  ß-fCj-Ck^iyi^lycerin  CuB^O^  =  (m^'[CEUi-- 
C(OH)(CH,*OH)t. 

a.a'-Diättiylather   C2^a  =  CH,[C^7C(OH)(CSt'0  B,    Aus   PeUrgoo- 

8äare6thyle6ter  und  ClCtt^OC^H.  in  Gegenwart  von  Ab  und  etwas  1^^  in  Äther 
(8oMMBi.Kr,  A,  eh.  [8]  9,  647;  Bl.  [4]  1,  404).  —  ÖL  Kp«:  160«.  DT:  0,994».  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  a-Octyracrolein  (S.,  A.  eh.  [8]  9, 
570;  Bl.  [4]  1,  416). 

2.  4'Meihyi'decantrioi'{1.2.4}  CuHM0,  =  CHt[CHj5-C(0H)(CH,)GE[s-GH(0H). 
CEEj-OH.  B.  Man  versetzt  ein  Gemiscn  aus  11  g  Metlwlhexylallyloarbmol  und  900  g 
Wasser  bei  0«  allmählich  mit  7  g  KMnO«,  gelöst  in  700  g  Wasser  (Bojakus,  M.  S4,  472). 
—  Flüssig. 

2.  Trioxy-Verbindungen  CnHanO,. 

1.  Buten-(2)-triol-(t.2.4),a./y.d-Trioxy-/?-butylenC4H80,==HOCH,.C(OH):CH- 
CH,  •  OH. 

Trimethyläther,  a./9.a-Trünethoz7-^-butylen  C7HuO,  =  GH,OGH«C(0-CH;}:CH- 
CHt'O-CHs.    B.    Aus  1.4-I>imethoxy-butin-(2)  und  Natriummethylat  durch  ErhitMn  in 


L4-Dimetliyl-S-äthyl-äiher  G|HmO,  =  CH,  •  O  •  CH,  •  0(0  •  C^H^ :  GH  •  GH.  •  O  •  CB,.  B. 
Aus  1.4-I>imethoxy-butin-(^  und  Natriumäthylat  durch  Erhitzen  in  absoL-alkoh.  LOsung 
(G.,  -4.  eh.  [8]  16.  364).  —  Kp,,,:  186— 187«. 

Tri&tbjVktherCyMjO^^^C^'O'Cmt'CiOC^  B.    Aus  1.4-1)1. 

äthoxy-butin-(2)  und  Natriumäthylat  durcn  Erhitzen  in  absoL-alkon.  Xösung  (6.,  A,  rä. 
[8]  10,  365).  —  Kp^»:  19^— 200». 

2.  Hexen.(3)-trloK2.3.5)  CeHi,03.-=CH3CH(OH)C(OH):CHCH(OH)CH,. 

2.6-Dimetliyl-8-ätliyl-äther  CioH„0,  =  CH,  •  CH(0  •  CH,)  •  C(0  •  CMA :  CH  •  CH(0  •  GBL)- 
CH,.  B.  Aus  2.5-Dimethoxy>hexin-(3)  und  Natriumäthylat  durch  Erhitzen  in  absoL- 
alkoh.  Lösung  (Gaüthibb,  A.  eh.  [8]  16,  355).  —  Kp,«:  176—177  ^ 

3.  Hepten-(1)-trioK4.6.7)  C7HuO,=CH,:CH  CH,CH(OH)CH,  CH(OH)<!H,. 

OH.  B.  Entsteht  neben  Heptanpentol- (1.2.4.6.7)  bei  der  Oxydation  von  Diallyloarbinol 
mit  einer  neutralen  KMn04-Lö6ung  (von  1  %)  (Dubinixwicz,  SR.  21,  467;  B.  SS  ReL, 
80Sn.  —  Flüssig.  Kp:  203—204«  bei  37  mm.  Spez.  Gew.:  1,0923  bei  17,6 VO*.  LMioh 
in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther.     Schmeckt  äußerst  bitter. 

4.  2.6-Dimethyl-octen-<6)-trloK2.3.8)    oder    2.6-Dimethyl-octen-<2Hri9i- 
(6.7.8)    C,oH^O,  =  (CH,),C(OH).CH(OH).CH,.CH,.C(CH,):CH.CH,.OH    oder 
(CH3),C:CH.CH,.CH,.C(CH3)(OH).CH(OH).CH,.OH.    B.     Aus    Geraniolmonozyd 
CiftHuO,   (8.  Syst.  No.  2381)   durch  HydraUti<m   (Pbilbshajbw,  B.  42,  4813).   —  Kp^: 
206— 207  ». 

5.  2.M6thylol-dodecen-(11)-diol-(1.2),  /!^-(C)-Decenyl-glycerln  C^ja^O^^^ 
CH,:CH.(CHJg.qOHXCH,.OH),. 

o-a'-Diäthyläther  a^H^O,  =  CH^CH.[CHJ,C(0H)(CH,0CtH4),.  B.  Aus  ün- 
decylensäureäthylester  und  ClCHi-O-CsH,  in  Gegenwart  von  Mg  und  etwas  HgC3,  in  Äther 
(SoMMBLBT,  A.  eh.  [8]  8,  647;  Bl.  [4]  1,  404).  —  Farblose  ölige  Flüssigkeit.  Kpu:  180«. 
jyV:  0,9. 
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D.  Tetpaoxy-Vepbindiingeii. 

(Vierwertige  Alkohole.) 

L  Tetraozy-Verbindnngen  CBH2n+204. 

(Alkantetrole.) 

I.  BMtaiitetrole-(f2.3^),  a^.y.()-Tetraoxy-b^utane,  Erythrite  C4Hio04=HO- 
CHt-GH(0H)-CH(0H)C9a,- OH. 

»)  TnakUveB  fUehi  spaltbares  Buianieiroi^l.2.3.4}*  itUramolekular-in- 
mkÜverBrißthrUfnaiüriieherErythrUf  (gewöhnlicher)  Erythrit  (Erythro- 

H     H 

gluoin,  Phyoit)  C4^u04»HO-CH,-G — C-CHa-OH.    F.   Kommt  frei  vor  in  den  Algen 

ÖH  ÖH 
Phytooooons  Talgsris  (Lamt,  ä.  eh,  [31 86, 138;  51,  232)  und  Trentepohlia  JolithuB  (M.  Bam- 
mMOBi»  Lavdsibdx.,  M.  Sl,  671).  Findet  sieh  —  meist  in  Fonn  des  Erythrins  (s.  Syst. 
Na  1100)  —  in  Flechten  (Roöcellaarten)  (vgL  z.  B.  SmiHOUSB,  A.  08,  72;  Hxssb,  B.  87, 
4603;  J.  pr.  [2178»  136;  GosiB,  Roncodbay, C.  19071, 111;  b. auch  beiErythrin).  — B.  Neben 
Qroin,  beim  Soeben  von  Erythrin  bezw.  Pikroerythrin  mit  Baiyt  oder  Kalk  (St.,  ä,  08, 
78).  Analoff  neben  ^-Oroin  (Syst.  No.  557),  beim  Kochen  von  /?-Pikroeiythrin  (Syst.  Na  1107) 
mit  Baiyt  (MnraGDSDnmr,  BC  r21 2,  428;  Laxpabtbb,  A.  184,  247).  Man  verwandelt  festes 
L4*])ibcom-biiten-(2)  mittels  SUberaoeUts  in  das  Diacetat  GH^*GO-0-GH,-(IB:CJR*C^- 
0'00'CH^  welches  2  Atome  Brom  aufnimmt;  das  hierbei  entstehende  Dibromid  GB1^*C0' 
0-CaBL-Gmr-GRBr-GH;-0-GO-GH;  (F:  87*)  liefert  mit  Silberaoetat  das  TetraaceUt  des 
natOrlioiien  Eiythrits  (Gtemft,  C.  r.  UO,  724;  117, 664;  Bl.  [3]  9, 219).  Man  oxydiert  flüssiges 
1.4-Dibram-baten-(2)  mit  KMnO«  zu  1.4-Dibrom-2.3-dioz7-batan  (F:  136*),  verwandelt 
disees  durch  trocknes  KOH  in  Äther  in  das  Oxyd  GBr-CR-— GH— CH,  (F:  -—15*;  Kpi«: 

4B%  widohes  durch  Qydratation  in  natürlichen  Eiythrit  übergeführt  wird  (Ob.,  j7.  r.  117, 

664).  Durch  Reduktion  des  dl-Eiythronsäurelactons  CH;-GR(0H)*CH(0H);C0-(>  mittek 
NatrinmamalgMn«  in  schwach  saurer  Flüssigkeit  (Lbspollü,  C.  r.  144,  145;  Bl.  [41 1,  1118). 
Ans  d-Eiythrose  H0*CH;-GR(0H)CH(0H)-(?H0  durch  Natriumamalgsm  in  der  Kälte 
(Büvr,  B.  n,  3677).  Entsteht  neben  d-Erythrit  (d.  h.  dem  in  Wasser  linksdrehenden  Erythrit) 
dnioh  Reduktion  von  d-Eirthrulose  H0G]^*GH(0H)C0-GH:-0H  mit  Natriumamalgam 
(BanAVD,  C.  r.  180,  1472;  A.  eh.  [S]  8,  207,  264).  —  DarsL  SCan  extrahiert  die  Flechten 
(s.  a)  kslt  mit  verdünnter  Kalkmilch,  filtriert  und  fällt  mit  Salzsäure  Eiythrin  als  gallert- 
•rtiflea  mederschlag.  Dieser  wird  gut  gewaschen  und  zur  Spaltung  einige  Stunden  lang 
But  Kslkmilch  sekocht.  Man  filtriert,  fällt  den  |(elOsten  Kalk -mit  COu,  dampft  zum  Sirup 
«in,  vermisoht  denselboi  mit  Sand  und  entzieht  ihm  durch  Äther  das  Orcin,  nierauf  durcn 
WlMser  den  Erythrit.  Aus  der  konz.  wäfir.  Lösung  fiUlt  man  den  EiyUirit  mit  Alkohol, 
wisoht  ihn  mit  kaltem  Alkohol  und  kiyitallisiert  ihn  aus  heifier.  mit  Tierkc^e  behandelter 
wifir.  LOsong  um  (Honc^mr,  B.  7,  612  Anm.  5).  Vorteilhaft  oewirkt  man  die  Zerleguna 
dsa  Scytiirins  mit  Kalk  im  geschlossenen  Zylinder  unter  Druck  bei  150*  (ds  Lüthm,  A.  eh. 
[4]  %  899;  v^  Sr.,  A.  149,  290). 

Tetn^onale  (Mnxant,  A.  08,  79)  Prismen.  KrystallisationMeschwindic^t:  Booo- 
JAwmBKZ»  Ph.  Ch.  S7,  696.  F:  120*  (Hnss,  A.  117,  328;  Rüvt,  B.  88,  3677).  Kp:  329*  bis 
3SI*;  Kofg^i  294—296*  (Lubsbmank,  B.  17,  873  Anm.).  Srnz.  Gew.:  1,59  (Lamt,  A.  eh. 
[ß]  86»  189),  1,461  (SohbOdbb,  B.  18,  562).  —  Schmeckt  süB.  LOst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
weSnig  in  Inltem  Alkohol,  nr  nicht  in  Äther.  100  Tle.  der  mättigten  LOsung  in  Pyridin 
enlfaalteii  bei  26*  2,60  He.  Eiythrit  (Hounr,  C.  1906  I,  917).  Breohungiverm(Sgen  der  wäfir. 
LBsuBg:  Kahohhzkow,  J.pr.  [2]  81,  342.  Ist  optisch  inaktiv  (Lamt,  A.  eh.  [3]  86,  140; 
Bb.»  Ä.  117, 328).  —  Molenlare  VerbrennungswMme  bei  konst.  VoL:  601,7  CaL  (Loodidi, 
O.  r.  108,  621;  Ph,  Oh,  8,  612),  602,3  Cal.  (Buthslot,  MATimoH,  C.  r.  111,  12;  Bl.  [3]  4, 


848;  Ä.  eh.  [61  81,  410),  604,1  CaL  (Stohkaith,  LuroBanr,  J,  pr.  [2]  46,  328);  bei  konst 
Druck:  602,6  CaL  (R.,  M.),  604,4  CaL  (St.,  La.).  Spez.  Wärme:  Lü.,  A.  eh,  [6]  87,  143. 
—  Minstisohe  Drehung:  Pttxnr,  iSfoe.  81,  187.  Elektrocapillare  Funktion:  Goüt,  C.  r. 
18a,  nS;  A,  eh,  [8]  8,  318.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  wäfir.  Lösungen,  die  Erythrit  und 
Bowiure  enthalten:  MaoirAiinn,  O.  SO  I,  449. 

^ti^^  lOst  sich  reichlich  in  wäfir.  Erythrit;  die  LOsung  gerinnt  beim  Erhitzen,  Alkohol 
fiUli  ans  ihr  eine  Krikverbindnng  des  Erythrits  aus  (ds  Lutkbs,  A.  eh.  [4]  8,  402).  Ery- 
thrit wild  durah  Bleiessig  nicht  gefällt  (St.,  A.  68,  80). 
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Bei  der  Eüektroljae  von  lutürliohem  ErTthrit  in  w&ßr.  TAmi^g  entsteht  neben  wenig 
Form^deh^  und  einer  OÜaftora  ein  Piodukt,  dM  dnroh  Biaw.  von  Phenylhydiaiineaeft 
dl-ET7throMphen;1o«Lion  (b.  Syst.  No.  20U)  liefert  (Nnano,  Bio.  Z.  17,  2S0).  DntA 
Einw.  Ton  FUttnmohr  in  Waaaer  wird  dl-EiTthrona&nre  (e.  Sjit.  No.  237)  gebildet  (Shi, 
Z.  1866,  12).  Gibt  mit  H|CL  in  Gegenwart  von  FerroTerbiDdangen  ein  in  dl-EiTÜuaee- 
ptiei^losaaoD  überführbuee  I^nkt  (Fsnott,  Jaoksoh,  8oe.  7B,  7),  dM  nMb  MBin^ 
<A.  86,  2627;  Tgl.  Ofnbk,  Jtf.  36,  1188)  dl-Ei7thraloae  enthUt.  Zn  einem  in  dl-BiTUuaw- 
I^ei^loeauui  Uberführboren  Produkt  gelangt  man  auch  dorob  Einw.  von  Cbinon  im  Uelit 
<CuMiciU3i,8lLBZB,£.^.£.  [6110  1,94).  BromwUMTozydiertnidl-EryUiniloM^DMnats, 
A.  eh.  [8118,  14»,  168).  Bei  der  Ozj^ation  mit  Silbc^oxyd  nnd  BairtwMMr  entrtaheo  ia 
gelinder  Wime  CO,,  Am^sensänre  und  Oxaieäore  (Nxr,  A.  867,  290f.  Bei  der  Ondatkn 
init8»lpetei»ftnrewittdenien»ohdeaBedingongenerbalten:einindl-Eiythroea[to[^OMMon 
überffihrbaree  Produkt  (E.  ftscHiB,  Tafel,  B.  SO,  1090)  oder  dl-Erythronafore  imd  Oxal- 
Ann  iLtxnxTKK,  J.184,260;  HOBacLL,CBOiT8,&>e.81,«74;  Nxt,  i.867, 24g)  oder  MeM- 
wMDSMire  und  OxaUäure  (Piedttzk.  SC  19,  208j  B.  14,  1202;  17,  1412).  Die  Oxyöaüm 
mit  KMnOi-lAnng  oder  Chrmnaäuregemieob  liefert  CX^  Ameiarauänre,  Oxalajnrw  (ft.). 
O^dMion  dnröli  äc>rbaeebaot«riiun  e.  n.  —  Beim  Eriütxen  von  Enrthrit  mit  kona.  CtHtw 
waaMTBtirfUoTe  entatebt  daa  Didilortiydrin  CH^-CH(0H)-GB(0H)-C^C3  (db  UmH, 
A,  ek.  [4]  a,  400;  Pbedttik/  B.  17,  1091).  Analog  wirkt  HBr  ein  (CBUOimr,  £.  UTl, 
348).  Fq,  erwogt  1.2.3.4-Tletraohlorbat«a  (Hnni.,  A.  eh.  [61  7,  229).  Mit  HI  eotrtafat 
•^-Bo^lJMlid  (Dl  LvTKW,  £L[2]9,3).— BamKoohenmitChloraohwefel  bttdet  aU  eia» 
Vertundüng  CA0«8  (■-  n.)  (Hkmi.,  A.  dk.  mi,  290).  Beim  Kod>en  tod  EtTtlurU  mit  Txd. 
SohwefeMnre  Mitrteht  EiTtbran  (s.  Ef^  Na  2397)  (Bnx.,  A.  eh.  [6]  7,  224).    B"*-  ~- 


felatare  Mitrteht  Eirtbran  (s.  Snt.  Na  2397)  (BÜx.,  J.  eh.  | 

mit  SeOC3,  Ua  auf  178*  bildet  Mob  die  Vvrbindiuis  CAO«Se  <a.       ^ . , 

84.  1808).  —  Beim  Eriütsen  mit  der  ftquimoleki&ren  Menge  HJ'Ot  entsteht  iwnt 

*    ige  Sfam  (a.  n.);  beim  lingeren  Ertütsen  (ISO  Stmuen)  bildetaioh  Krtluait- 

£«ter(a.lNnEi7tihiui)^&ni.Ü.r.l86,1068j  .l.ci.  [810,418).   KTtUt 


Ffaoaphorigäiiif«&«ter(a.briEi7thiui)(C^ni.Ü.r.l86,1068j  A.ek.  [8f  0,  418).   &7tl 
■eht  Deim  Bridtaen  mit  der  tqmmoleknlaren  Uciwe  BfiOt  umlLchat  in  Eryätiao  llbei; 

3tan  fifth  AmK/n  J[rMjmnTi^r>^fär<JtnTKmiMn.  nnil  MrmtKr  bUden(C*BBtf,  Cr.136,458;  A. 

[81  0,  385).  licAwt  bemt  Ertülxen  mit  PA  Tbiophen  (Paal,  Tanl,  B.  18,  888).  —  Beim 
ftJ"^^*^  mit  Kali  werden  onter  Waaaeratoffentwicklnng  OxaUUue  and  EaaiMJTe  ge- 
bildet (Da  Ldt.,  A.  eh.  [4]  9,  404).  —  tGt  Formaldehyd  ood  Salzaäare  entat«lit  Dtfarmal. 


«rytlint  CA(I^>C^L  (■■  ByvL  No.  3008)  (Schülb,  Toiuhs.  A.  988,  27). 

aengt  A    "  -^*'-   -' •  -  '"  ■    ■        "   "    ™..    —^  t.._   _.j  i...j  ,«i___ 

(E.FIH 


.     _  .     jn-eryt&rit  (Bnamm.  B.  98,  SB31)  und  Benzaldehyd  Pihenial  wytfirit 

(E.  FiKHxa,  B.  97,  1S3S).    Die  Eater  des  Eiythrit«  mit  organiaohen  Siaren  cntatehen  beiai 


Erhiuea  desaelben  mit  den  Sinren  anf  200*  bis  260*(BKBTHaLOT,  Chütm  ontm,  /omäU  tm 
Ia  tynAiae  8,  224).  Beim  mehratOndigen  Soeben  von  Erytbrit  mit  2'/*  Hu.  Kons,  rtmiton 
aftnre  Inldet  aieh  smiiohat  ein  Gemiacb  von  Erythrilformiaten.  daa  bei  der  DeatfllattcB 


00,  00„  Waaaer,  daa  Hoaoformiat  dee  ErrÜirola  C:i^CH-CH(OH}-CK-OH,  AmeiMSMime. 
DiTinyl,  CrotoDaldehrd,  INhydrofaran  CAO  (Syat.  Na  2363)  nnd  ErrUuan  IMert  (HBo., 


A.eh.  rä]7, 211).    Darob  Eraitcen  voo  ^Üiiit  mit  Oxalafture  entStent  ava  di 

oiure  (Gewmni^  tob  Ameisensinre)  (LoBn,  Bl.  [2]  94,  437).  Bindung  tob  00,  in  Oegan- 
wart  von  Oa<OH^:  BaamxD,  HowwjjUiz,  H.  68,  386. 

Der  natttriidte  Erythrit  wird  unter  der  Einw.  dee  Sorboaebaoterinma  au  d-EnrtbnloM 
o^diert  (BaamiXD,  C.  r.  ISO.  1330;  A.  eh.  [8]  8,  206,  209).  Er  g&rt  niobt  mU  Hafe  (Sr.. 
A.  68,  SO;  LufT,  A.  eh.  [3]  86,  140|.  Bei  der  dnr«b  Spaltpilae  in  Oeguiwart  tob  CbOOk 
bewiiklen  Girang  entetehen  Beraateuuäure  und  ButtMainm  neben  w«i>ig  fTaeigalma  toH 
O^raoaAure  (Fin,  B.  11,  1S90)  oder  Butterainre  and  BaaigaAnre  aeben  weaüg  f^mcäaiai 
aiore  und  nur  einer  Spur  Bemateinaäare  (F.,  B.  IS,  476). 

IdentifiaieTwig  nacb  Toranagegaiigener  Oi^dation  ca  Brytlmiloae:  Dansks,  A.  ek.  [S] 
18,  168. 


US,  486,  632:  A.  eh.  [6]  96,  217). 
(DI  F.,  C.  r.  UO,  861;  A.  eh.  [6]  90,  2 
96,  238).  —  Na,CAO.+  4^0  (nx  F. 
2NaOH+9>/,KO"Da  F.).    —   KCJ 
Cbablat,  C.  r.  140,  1398).  —  KCAO,+V.H,0  (Da  F.). 
,,CHr- CH-OH 
Brythran  CAO,<=  O^  I  a.  Syat.  Na  2397. 
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Vollständiges  Anhydrid  des  Erythrits  C AO,  i=  GHs*CHCH  •  CHt  undPolymere 
desselben;  s.  Syst.  No.  2669. 

Verbindung  CJE[fiß.    B,  Beim  Kochen  von  Erythrit  mit  Ghlorschwefel  (HkNNinoxB, 

A.  ck.  [6]  7,  290).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  111,5«. 

.CHiCHOy 
Verbindung  CA04Se  [vielleicht 0<;  I  >SeO].    B.     Durch  Erhitzen  von  5  g 

Eiythrit  mit  10  g  SeOCl,  bis  auf  178<»  (Chabrii^,  Jacob,  C.  r.  184,  1508).  —  Farblose  Nadeln. 
Erweicht  bei  150«,  schmilzt  bei  155«. 

Di&thyläther  des  natürUohen  Ersrthrits  CJ[lrfi4=^C^0CEi'CB{OH)'CE{0iH)' 
CHt  O- CA.  B.  Aus  Erythritdiohlorhydrin  OACltCOH),  und  Natriumäthylat  bei  100« 
(HSHIONOBB,  A.  ck.  [6]  7,  29^.  —  F:  13,5«.   Kp:  144«  bei  22  mm,  152«  bei  85  mm. 

BrytfarittatrasohweiblB&UFe  CAoOuS.  =  HO,S  •  O •  GH, •  CH(0 •  SO^H)  •  CH(0 •  SOA' 
GHt-0-80^  B.  Aus  Erythrit  und  HOSOta  bei  0«  (Claxsson,  J,  pr.  [2190,  7).  — 
Sdir  «erfließliche,  kleine  Frismen.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
KfiJELfiJß^  +  4H,0.  Sechsseitige  Tafeln.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  beinahe 
ulQdioh  In  kaltem.  Zersetzt  sich  nicht  bei  100«.  —  Baß^ß^Oyß^  +  4H,0.  Kiystallinisoh. 
ünUSdksh  in  Wasser  und  Säuren. 

Brythrlttstrazütrat,  „Nitroerythrif  CJa;0isN4=  0tN•0•CH,•CH(0•N0a)•GH(0• 
NOJ•GB|'0-N0|.  B.  Beim  Eintra^n  von  Erythrit  in  kalt  gehaltene,  raooboide  Sal- 
peCeniura;  dunui  Zugiefien  von  gleich  viel  konzentrierter  Sohwefdsfture  wird  die  Ver- 
Bindmiff  aiiMnfiUlt  (BmiHOuaB,  A.  70,  226).  —  Große  Bl&tter  (aus  Alkohol).  Schmikt 
bei  6lC  üidöalioh  in  kaltem  Wasser.  Detoniert  durch  den  Sohlac.  —  Gibt  mit  alkoholi- 
Mhflm  8chwf»fr>laininoninm  wieder  Er3rthrit  (Stbnhoubx,  A.  180,  802).  Reduziert  bei 
HngyMn  Kooben  FkEUHOsche  Lösung  (Vionon,  Gxrin,  C.  r,  188,  541).  —  Verwendung 
nrBentelhmg  tttiioUofen  Pulvers:  Rheinisch- Westf.  Sprengstoff- Akt- Ges.  D.R.P.  81664; 

B.  t8  B«L,^r7. 

liOdiopholihorigBAiirearter  des  Brythrita,  Srythrophoaphorige  B&ure  CAi^«^ 
*-HO-GB|*GH(QH)-GH(OH)CHt-OPOtHt.  B.  Durch  etwa  einstündiges  Vitien  &ma- 
■johkulTfir  lüMigen  von  Erythrit  und  phosphoriger  Säure  auf  130*  ^ÜAioii,  C  r.  186, 


106B;  il.  dk.  [8]  o»  419).  —  Nicht  in  reiner  Form  zu  isolieKen,  da  kaltes  Wasser  bereits 


Verbindung  oT^^"^^      ^PHO(?)  und  Verbindung  0(  I  NPOOH(?) 

iL  bei  Brtcni  des  Biytliraiis,  Syst  No.  2897. 

b)  JkaiMv00  apatibares  Buianietrol'fl.2.S.4h  extratnoiekuiar^inakHver 

OHH  ?     9^ 

Br^thriif  di^BiythrU  Q|HuO«==HO-GH,-C — CCEC,OH  +  HO-GH,*C — C-GHt-OH. 

H     OH  OH  H 

ist  wahmheinEoli  k»in  Raoemkörper,  sondern  ein  Kon^omerat  (liAQUSinis,  Bvobamd, 
O.r.  m,  156Q.  —  B.  Man  oi^diert  festes  1.4-Dibrom-bnten-^  mitKMnO«  su  1.4-Dibrom- 
2b3-dioaiy-bttfcan  (F:  83«)  und  verwandelt  dieses  durch  troones  KOH  in  Äther  in  das 
Oxyd  GELp<S---CH---€9B[|  (F:  -f4«;  Kp^:  59—4)05);  lotsteres  liefert  beim  Erwärmen  mit 

Wmmt  dl.&cythrit(CtezirxR,  C.  r.  117,  654).  Aus  deichen  Teilen  d-  und  1-Erythrit  (11,  B., 
C.  r.  las,  1566).  —  KiystaUe  aus  abeoL  Alkohol.  F:  72«  (Gb.).  Zerfließlich;  in  Wasser  und 
Alkaliol  nooh  Imohter  Iflslich  als  seine  Komponenten  (11,  B.).  Sehr  leicht  lOslioh  in  Wasser;  in 
Alkohol  knohter  lOslich  als  natfiriicher  Erythrit  (Gb.).  Schmeckt  süB  ßl.  B.).  Ist' tri- 
bnhnninfflMt  (Qmnz,  A,  eh.  [8]  15,  55^. 

/0>^      ^^ 
Vollstiiidiget  Anhydrid  des  dl- Erythrits  CAOt  =  GH,CHCH-GH„  s.  Syst. 
Nöu  9609. 

o)  d'Buianietroi^l.».S.4j9  d-Erythrit^  in  Wasser  Unk9drehender  Ery- 

OH  H 

Ukrtt  Qfi^O^^BO'CB^'C — C-CEEt-OH.    B.    Neben  intramolekular-inaktivem  Ecythrit 

H     OB 
durah  Reduktion  von  d-Bcythrulose  mit  Natriumamalgam   (Bbbtbamd,  C.  r.  180,  1478; 
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A.  eh.  [8]  8,  207,  264).  —  TrigoBal-rbomboedrisoh  (WntouBOW,  C.  r.  18S,  1419;  A.  eh. 

EM,  4iyi),    Prismen  ans  Wasaer,  Nadeln  aus  abeol.  Alkohol    F:  88,6— 89*.    Selir  letolit, 
Lioh  in  siedendem  absoL  Alkohol  (B.).     [a]o  in  Wasser:  —4,40*  (p^  6  bis  IC^;    [«]»  kt 
95Vo^;em  Alkohol:   +11,10«  (p  =  <^   (laQüSKNS,  BntTRikND,  C.  r.  Itt»  14S0).    Ut  tff- 
bolummesoent   (Oxsnxz,  il.  eh.   [8]  15,  555).   —  Liefert  bei  der  Ozjdatioo  mit  t  ThL 
Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  dem  Wasserbade  d-Weinsaure  (11;  B.). 

d)  i'Buianieirol^l.2.S.4)f  l^ErythriU  in  Wasser  reehi9dreh0nd0r  Ay- 

H     OH 

•       • 

tkrU  C^t»04  =  H0GHt*C — Q-ÜB^OR.    B.    Durch  Reduktion  Ton  1-Threoae  mit  Na- 

6h  H 

triumamalgam  (liiQvnnai,  C.  r.  180,  1403;  A.  eh.  [7]  94,  406;  Buiv,  B.  84,  1371).  — 
]Mgonal-rfaomboedrisch  (Wtboübow,  C.  r.  188,  1419;  J.  dk.  m  94,  407).    Primen  aas 

in  Indl 


Wasser,  Nadehi  ans  Alkohol    F:  88^    Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wi 

abeol  Alkohol  (M.).    [a]o  in  Wasser:  +4,33«  (p=*6),  +436*  (p»90);   M»  in95«^iMm 

Alkohol:  —11,50^  (P»I9   (fSAQümmm,  Butrand,  C.  r.  189,  1419).    Sclimeeki  alMlL, 

A.  eh.  m  94,  408).  Ist  triboinminescent  (GsBNBas,  A.  eh.  [8]  16,  66(9.  —  liefert  bei  4sr 
Behandlung  mit  3  Hu.  SalpetersHure  (D:  1,8)  auf  dem  Wssseffbada  l-Weinritano  (H,  &). 

2.  Alkohole  C^uO«. 

1.  renianieiroi^l.».S.Ö}  CJSitMOA'^ILO'CE^'CEL^'C^^  B. 

Aus  dem  Pentantriol-(3.46)*al-(l)  durch  Natriumamalgam  (ulllhi,  Bauwumii,  A. 
40,  499(9.  —  Sehr  hyyoikopischer  Sirup,    [a]»  annihsnid  +99  •. 

9.  ».9'jDimeihißioi'prcpanaioi-^l»SjfTeirameihpioi  mefkan,r(Bnimm  piknif 

QHid04»C(C!H,'OH)4.    Zur  KonsHtntion  tA.  OusTAVSOir,  Pömt,  J.  «r.  m  68,  99.  — 

B.  Bei  1— 2-monatigem  Stehen  von  194  g  I^rmaldehyd  mit  60  g  Acetaldslija,  9 1  Wmht 
und  160  g  Kalk,  der  Toriier  mit  einem  Teil  des  Wassert  geUMit  ist;  man  ttDt  aas  d« 
filtrierten  L(taung  den  geUtoten  Eialk  «nan  mit  Oxalsäure  aus  und  TcfdoMlet  nm  8tap 
(rouji58,  WzOAKD,  A.  985,  319).  Man  setit  Formaldeh/d  mit  Acetaldsbyd  od«  Hjfdr- 
aer^^aldehyd  in  Wasser  in  Gegenwart  von  NaOH  um,  behandelt  das  flUge  BeaktloosnBsd. 
mit  Acetanhydrid,  yerseift  die  erhaltenen  Aoetate  durch  ErliitMn  mit  Wansr  mI  190* 
und  reduiiert  das  hierbei  tfhaltene  öl  (rohe  Pentaerythiose)  mit  NatrinmamalfBm 


Wasser  (Mo  Lbod,  Am.  87,  37).  —  Ditetragonale  (MARTnr,  A.  986,  390;  tM.  Onon, 
CSiemisehe  Krystalkgraphie,  Bd.  XU  [Leipiig  1910],  8.  381)  Krystalle.  Schinilst  gMsn 
253*.    1  Tl  löst  sich  bei  15«  in   18  Tln.  Wasser.    Molekulare  Verfarannunnwicme  bsi 


konst.  Vol:  660,8  Cal.,  bei  konst.  Druck:  661,4  Cal  (Stohmakk,  Laitobbui,  /.  pr.  [I]  46, 
39»).  —  Bei  der  Oxydation  durch  HNO,  entstehen  Olykols&ure,  Oxalsäure  und  ein  AUehyd 
Cjifi^,  dessen  PhenylhydraEinverbindung  CuHuON«  bei  108*  schmilit  (Rays,  ToLLBra, 
A.  976,  63).    Mit  Cliroinsfturemischnng  entet^en  Ameisens&ure^undJX),  fT.,  W.J.    Beider 


r.  Ton  HI  bilden  sich  die  Verbindungen  C^gIt(OH)„  G;][^(0H)  und  (VBA  (I*-t  W.). 

TetrailthjlAther  dea  Pentaerythrita  CuHa|04=C(CHtO(}A)4-  B-  Durch  mehr- 
tägige Einw.  Ton  alkoholischer  KalilOsung  auf  das  Tetrabromhydrin  des  PlMHaetilhrili 
bMl25*  (QiTOTATSOir.  Poppxb,  J.  pr.  [2]  56,  95^  —  Ol  Kp:  220— 225  •.  D;:  0^9219: 
D«;:  0,9062;  D^:  0,9017. 

Bohwefligsäure-Bater    dea    Pentaersrthrita    C^HtOfSt    [Tielleicht 

OS<^§j^>C<^J^  B.  Durch  Einw.  von  S,a,  auf  Pteitaerythrit  (Boüoainur. 

C.  r.  198,  187).   — ^ihombische  Bl&ttohen.    F:    153— 154«.     Schwer  UteUch  in  kaltsm 
Alkohol  (0,5 :  100). 

Pentaerythrittetranitrat,  „Tetranitaropentaerythrit^  CVB[4OuN4sC(GEL*O-M0^ 
B.  Man  löst  Pentaerythrit  in  kalter  rauchender  Salpetersaure  und  fSfft  BUSO4  hiim 
(ViOHOH,  Onnr,  C.  r.  188,  S6(Ji.  —  Farbk>9e  Prismen  (aus  Aceton  und  Alkohol.  F:  138* 
bis  140*.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Aceton.  —  Redusiert  nicht 
FBHLiNOsche  Lösung  (im  Gegensats  su  Erythrittetranitrat). 

3.  Alkoholo  0^1404. 

1.  Hexanietrole  au9  IHallyl  beaw.  au9  IHprapenyif  Hexanieiroi^lJfUIL€) 
besw.  Hexanietrol'f2.3.4.ö)f  nHeayleryihriieu  GLHi|04  =  H0qa,Ca(0m  GH,• 
GHt•CH((«)'CH,'OH  besw.   (M«CH(OH)GH(OH)*CH(OQ)-CH(OH)GHt.    Es  »t  «• 
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pwiß»  ob  die  beiden  im  folgenden  aufgeführten  MHez^^lerythrite"  stereoisomer  oder  im 
Sinne  der  angeführten  Strukturformeln  strukturisomer  sind. 

n)  a^Hexyietyihrit  C^HuO«.  B,  Entsteht,  neben  ^Hexylerythrit,  bei  der  Oxy- 
dation Tcm  (yielleioht  mit  Dipropenyi  verunreiniet  gewesenem)  DiaUyl  mit  KMn04  (Waonsb, 
B.  U,  3344).  ^  Tafeln.  F:  95,6*.  Leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  leicht  in  abeoL  Alkohol, 
fMt  unlöslich  in  Äther. 

b)  ß-Hexifier^thrit  CJIifi^    B.    Siehe  a-Hezylerythrit  (Waonsr.  B.  Sl,  334A. 
—   Sehr  hygroskopisohe  Masse.     In  Alkohol  und  Ätheralkohol  viel  leichter  löslich  als 
rythrit.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.     Schmeckt  schwach  süß. 


Hezantotrol-Tetnmitrit  Ofivfi^^^  Qfi.JP'^0)^,  s.  Verbindung  G^EuOsN«  im 
Text  bei  DiaUyl.  R  861 

S.  Derirate  too  Hexanieiroien  Cfi^ifi^  miU  unbekanfUitr  Hydroxyl9iellMn§. 

Ittviiiylclykol-dihypoohlorit  CVH^«Glt »  G^^ClsCOH)«.  B.  Aus  DivinvlglYkol  und 
HCIO  bcdO«  (QBzraB,  A.  eh.  m  M,  377).  —  Kiystalle  (aus  Wasser).  Sdmulzt  bei  a04« 
hii  106*  unter  Veriurt  toq  HCL 

Xumitdiohlorliydrin  Cfiifißk=  ^^(M^^^  ^-  Beim  Erhitzen  von  d-Mannit 
mit  Salniuie  (Boügkaboat,  ä.  ck,  [(H  6,  114).  Aus  Isomannid  und  höchst  konientrierter 
ChlorwaBserstofEB&ure  im  Rohr  bei  100*  (Fauooniobb,  Bl.  [2]  41,  121).  ^  DarM.  Man 
echitat  1  TL  Mannit  mit  10  Tln.  Salisäure  (spei.  Gew.:  1,19)  20  Stunden. lanff  auf  106* 
bia  1€7*  und  Terdunstet  dann  die  Lösung  bei  40*  lum  Sirup.  Die  ausgesohiemien  Kry- 
■toDe  wwden  abgetMigt,  alwepießt  und  aus  Alkohol»  unter  Zusats  von  Tierkohle,  um- 
kryatalÜBifirt  (Siwolobow,  A.  288,  309).  —  Mono.kline  (B.,  A.  eh.  [S]  6,  114)  Krystalle. 
Bflh&ikt  unter  ZeneCanrng  bei  174*.    [al%:  —3,76*  (in  Wasstf ,  0,957  g  in  20,6  com  Lösuni) 

8L).    LfisUoh  in  22  Tln.  Wasser  von   14*  (B^.    100  Tle.  absol.  Alkohol  lösen  bei   16* 
4  Tle.  und  Ym  Siodehitn  16,6  Tle.   (S.).    Unlöslich  in  kaltem  Äther  (B.).    Wird  yon 


8DberifiBaiia  nicht  geft&t  (R).  —  Zersetat  sich  rasch  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
dang  Tcn  HMUÜtanmonoohloriiydnn  (B.).    Wird  von  Natriumamalgam  erst  in  Mannitan- 
BwocÜocIrydiin  und  dann  in  /!^Mannid  Cfijfi^  übergeführt  (S.). 


Schwach  reohtsdcehend. 

IHJfOitdiaWarfaydrin  C^^fißL^ » CJEi^CktiOB)..  B.  Man  erfaitit  48  Stunden  lang 
I  TL  Dnieit  oder  besser  Duldtanmonochloriiydnn  mit  10—22  Tln.  bei  0*  ges&ttigter  Sala- 
Am  anf  100*  (Boughabdat,  A.  eh.  [4]  S7,  17^.  —  Tafehi.  Unlöslich  in  Wasser  und 
AlkohoL  ^  ZsrfiUlt  bei  180*  und  ebenso  beim  Ibrhitien  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Bd 
und  Pnlfriianmii"^h^>^r^^"  Gibt  mit  gesattiffter  Salssäure  bei  — 10*  ein  sehr  unbe- 
iUnitij;*^  Additioosproduktb  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  bei  100*  Dulcitamin 
CA(uB)s*MHa  (k  Qyst.  Na  366).    Einw.  Ton  PCO«:  B. 

Totniütrftt  dos  Duloitdiohlorhydrins  (^Oi^4Ca,  =  G;H.Cl,(0-N0^4.  B.  Durch 
Losen  Ton  1  Tl.  Duloitdichlorfaydrin  in  2^/,  Tln.  rauchender  Salpetersäure  und  ffinmfüflen 
der  doppelten  Menge  SohwefelsKure  (Bovghabdat,  A.  eh.  [41  27,  192).  —  Blättchen  oder 
Nadeln  (mw  AlkohoQ.  F:  108«.  Unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  Zersetat  sich  nicht  beim  Kochen  mit  AlkohoL 


Pnlettwhlorbromhydgtai  G;Hu04CiBr «  G;H;GlBr(0H)4.  B.  Man  erhitzt  eine  Stunde 
bog  1  TL  Dukritanchloriiydrin  mit  12  Tln.  gesättigter  BromwasserstoffEäure  auf  100* 
(BoüCBABDAT,  A.  eh.  [4]  S7,  190).  —  Krystalle.  Zersetat  sidi  vor  dem  Schmelzen.  Un- 
lOdioh  in  kaltem  Wasser.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HBr  und  Dulcitanmono- 
eUochydrin.  Geht  beim  Erhitaen  mit  überschüssiger  rauchender  Sabuäure  auf  100*  in 
Duloitobloriiydrin  über. 

Tatannitrat  doa  Duloltohlorbronihydrina  Ci;H»0itN4GLSr==Ci;BLC!lBr(0-N0^4.  Kry- 
staUa.    F:  116*  (BoucsABnAT,  A.  eh.  [4]  27,  194). 

Xamiitdilyromhydrin  C^HuOABr,  =  G;H;Br,(0H)4.   B.   Durch  Erhitzen  von  d-Mannit 


IKt  Bwwnwasaenitoffaäure  (Boücsabdat,  A.eh.  [6]  6,  120).  —  Knrstalle.  Schmilzt  unter 
Zenelanng  bei  178*.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  heißem 
Waaaer.  —  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  rasch  zersetzt  in  HBr  und  Mannitanmonobrom- 
hydrin»  resp.  Mannitan.  Geht  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100*  in  Mannit- 
dMilorfaydiin  über. 

^Mnnltamt  da«  Mannitdibromhydrina  CUa»OuN4Br,r=G;H4Br,(ONOj4.  F:  148*. 
Nooh  wenigsr  löslich  als  die  analoge  Chlorverbindung  (Boughabdat,  A.  eh.  [6]  6,  127). 

BULSTSIirfl  Hsadlmeh.    4.  Aufl.   I.  34 
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I>iüoitdil>romhydrin  GiHia04Br, »  CJO^BiMm.,  B.  Aus  1  TL  Dnloit  und  10  Tln. 
BromwassentoffB&ure  (spes.  Gew.:  1,7)  bei  100*  (Bougbabdat,  A.  eh.  [4]  S7,  19S).  — 
Tafeln.  Verliert  oberhalb  100<>  BromwaaserstofL  UnlöBÜoh  in  kaltem  WMser,  iMt  im- 
IMioh  in  BromwasserBtofMnie.  —  Wird  beim  Koohen  mit  w&ßrigen  Alkalien  erst  in  Dnl- 
dtanmonofaromhydrin  uid  dann  in  Duloitan  übergeführt. 

Tetranitrat  des  Duloitdibromhydrina  €!;HtOi,N4Br,==C;H«Brs(0*NOh)4.   Kristalle 
F:  110*  (BoüGBASDAT,  A.  eh.  [4]  91,  193). 

4.  Alkohole  CJ^i^fi^. 
1.  Oeiantetrol'(4:.ß^^}  G;Hu04  =  CH,CA(0H)CH(0H)*CH(0H)-CA(0H)*GHt. 
.x-I>iohlor-ootantetrol(-4.6.x.x),    Diohlorhydrin   de«   Ootanhexolo-C8-8y4J&A7) 


i^.^l^'j^j^t^.'J^t^'^t^'^^^l^t^^*^^  .ß'.  ^^„  Di^fopenjl- 


L7kolCH,-GH:CH-CS(OH)-CS(0H)- C^:  CS-C^imdunterohkyrige^ 
Jl  17,  27A.  —  Blftttchen.    F:  222— 223  •.    Fkst  nnlflelioh  in  kaltem  Wasser  vad 
Alkohol»  leioht  Iflslioh  in  heißem  Wasser.    Flüchtig  mit  Wasserdampf  uiter 
Brook. 


2.  i.ö^JMmeihyl'he9DanMmirol'fl.^.li.6)CJSL^0^^BO'CSL 
C^H)(GH;)*CHt*OH.    B.    Bei  anhidtendem  Erhitaen  von    (1   Vd.)   Dusobotei 
GUBhOs  (8.   Syst.  No.  2669)  mit  (3—4  VoL)  Wasser    (PitnBTTXK,  B.  M,  3tt^.    Bei 
m  Koohen  des  Additionsproduktes  Cfiyßj3L^  von  HQO  an  Büwbaten]^  mit  ^iel 
und  etwas  KtCO,  (Prübttbk).  —  DioldlüBsig.   Schmeckt  bitter.  Leioht  Utaiioh  in 


S-Ocplgem 

Wi 

Wasser  nnd  aivaKoI^  imfriii^^  in  Atlier. 


8.  2U!^'IHmeihißi'hexanietroi^a.S.4.S)  (VBt|Q«»(CH^dC(OH)-GH(Oin-CH(CNQ- 
C(OH)(GEUj.  B.  Das  Sinwirinrngspoodukt  von  HGIO  auf  I&EOcrot^  (CE^fitCB-Oi: 
C(GEU.  li%rt  mit  festem  Kali  ein  Dioxyd,  das  sich  mit  Wasser  n  i.6-I>imetM4MBia- 
tetrol-^3.4.(^  verbnidet  (PIkubttk»  X.  80,  511;  B.  Sl,  710).  Entsteht  anehMn  S^ 
hitaen  des  SmwirkQngspsodnktes  von  HCSO  auf  DUtoerotyl  mit  Wasser,  FbO  mid  etwas 
Alkohol  auf  100*  (Pbz.).  —  PHsmen.  Venrittert  an  der  Luft;  verliert  über  SehweMritaia 
1  HtO  und  schmikt  dann  bei  152—154«. 

5.  Z2£^Totramotliyl-li6xantotrol-(1.3A6)(?)  CuHttO^^HO  CHt-C(CH,)i- 
CH(OH)GH(OH)-G(GH|VCH,-OHr?).  B.  Durch  Beduktkn  von  OHC-0(CEUt' 
CH(OH)*CH(01Q*C(CHa},*uBtO(?)  mit  Aluminhmiamalgam  in  alkok  Lösung  (RocoroiB, 
M.  S8.  952).  —  WasseriieUe  KrvstaUe.    F:  127». 


2.  Tetraoxy-Verbindxmgen  CbH2bO«. 

Athentetrol  CtH404  =  (HO),C:G(OH),. 

Verbindun«  OiAtS«»  (CA*S),C:C(SCA)i  >•  Sj"^  No.  95. 


E.  Pentaoxy-Vepbindimgeii. 

(Fünfwertige  Alkohole.) 

Pentaozy- Verbindungen  C!bH2b+20s. 

1.  Peiitanpentolo-<t ^3.4.5),  a./?.y.d.€-Pentaoxy-peiitano,  Pantito  C^isOf  = 
HO.CHt.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,-OH. 

H    H    H 

1,  AdofUi  CJ£Lifi^  =  BOCELt'C — C — C-CH,OH.     V.    In  Adonis  vemalk   (Mm, 

OH  OH  OH 
Ar.  281,  129;  B.  S6,  533).   —   B.    Durch  Reduktion  von  l-Ribose  mit  Natriumamakui 

gC  Fesgsxb,  B.  86,  633).  —  Grofie  Prismen  aus  Wasser.  Kurse  Nadehi  ans  AlkohÖL 
:  102*.  Äußerst  leioht  löslich  in  Wasser,  leioht  in  heifiem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther 
und  Ligroin.  Die  wftBr.  Lösung  schmeckt  anfiinriioh  süß  (11).  Iit  auch  bei  Gegenwart 
von  Borax  inaktiv  (M.;  K  F.,  B,  S6,  635).  —   Bei  der  Oi^ation  mit  Brom  und  8ods 
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wild  ein  Pkodokt  gebildet,  welches  mit  Phenylhydrasin  dl-ArabinosephenyloHazon  liefert 
(E.  F.t  B.  86,  637;  27,  2491).  Bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  und  Salzsäure  ent- 
it^t  dl-Riboketoae  (Nbdbsro,  B.  86,  2629).  Reduziert  nicht  FxHUNOsche  Lösune  Ql). 
Mit  BeDsaldehyd  und  yeidünnter  Schwefelsäure  entsteht  Dibenzvlidenadonit  C^HgO((CH' 
C^H^i  (K  F.,  B.  26,  637).  Übergang  des  Adonits  in  Stärke  in  den  Blättern  von  AdoniH 
▼wnalii:  Tbbboüx,  C.  1809  II,  1479. 

H  ^  OH  OH  9H  H 

L  HO'C3H,-C— C — ^C-CH,OH  und  II.  HO-CH,-C— C — CCHaOH. 

6h  OH  H  H     H     6h 

•)  d^Arahii  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  B.  Durch  Reduktion  von 
d-Aimoinoee  (Ruir,  B.  82,  66(Q,  sowie  von  d-Lyxose  (Bbbtband,  BL  [3]  16,  693;  Rüff, 
CujOTDOBiT,  B,  88  1802)  mit  Natriumamalgam.  —  Große  ^rorismatische  Kr3rBtalle  von 
■ftBon  Gesohmaok.  F:  103*  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  48  Tbl. 
WH/Jgem  Alkohol  von  12*.  [a]?:  +7,7*  in  gesättigter  Boraxlösung  (c  =  9,2597)  (R.).  — 
(hK^dataon  mit  H/)«  und  Ferfosul&t  zur  d-Arabinoketose:  Nsübsro,  C.  1902  I,  1077;  B. 
86,  968.    Verhalten  im  TierkArper:  Nsubbbo,  WoHLOSfUTH,  B.  84,  1748;  H,  86,  62. 

d-Ariaii1pentaiütra|;(VHX)uNB»0^0Ca^  Weifie  sim- 

pOie  Muse,  lödioh  in  Alkcmol,  Äther,  Aceton  (Vionon,  Gsbin,  C.  r.  188,  641).  —  Re- 
avüert  tta^  FkHLiNOsohe  Lösung. 

b)  i^ArtUM  (Konfiguration ,  entsprechend  Formel  II).  B.  Beim  Behandeln  einer 
vifirigeo  Twiawiig  von  l-Arabinoee  G^ioO^  mit  Natriumamalgam ;  die  Lösung  muß  durdi 
▼«id.  BobwefeUuie  stets  neutral  gehalten  werden  (KiLum,  B.  20, 1234, 1971).  —  Warzen. 
F:  108^  Sdimeckt  sfiß.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol  von 
iO%  OL).  Lödioh  in  46  ThL  90<»/oigem  Alkohd  von  12*  (Ruft,  B.  82,  666).  Erscheint 
in  wiw:  liöiwmg  inaktiv,  ist  in  gesättigter  Boraxlösung  aber  schwach  linksdrehend  (R 
niGBB,  Stahxl,  B,  24,  638).  Molekulare  Verbrennungtwärme  bei  konst.  VoL:  611,7  CaL, 
bei  koMt  Druck:  612,0  OaL  (SromiANN,  Lanobsin,  f,  pr.  [2]  46,  329).  —  Bei  der  Elek- 
tn^fM  in  w&ßr.  Lösung  entsteht  neben  anderen  P^rodukten  (Arabinoson,  Arabinoketoee  [?]) 
wmag  l^AialiüuMe  (Nsubbbo,  Bio.  Z.  17,  273,  286).  Reduziert  nicht  FEHUNOsdie  Lösung 
OL).  Wild  Tom  Smrbosebaotenum  su  1-Arabinoketose  oxydiert  (Bxbtrand,  C,  r.  128,  763; 
m.  m  19,  847;  Ä.  eh,  [9]  8,  209).    Verhalten  im  Tierkörper:  Nxübbbo,  Wohlgskuth, 

17.85»  es. 

e)  M'ArahUf  raeeu^  AraMt  jFormel  I  und  Formel  ID.  B.  Aus  gleichen  Teilen 
d-  und  l-AsaUt  in  wäßriger  Lösung  u^uff,  B.  82,  666).  —  Prismatische  Krystalle  aus 
90V^gem  Alkohol  F:  IW— 106*  (kbrr.).  Löslich  in  66  ThL  90Voiffem  Alkohol  von  12« 
(R).  — '  Veriialten  im  Tierkörper:  Nbqbbbo,  Wohlqbmüth,  H.  86,  62. 

OH  H     OH 

•  •  • 

8.  XylU  €VH,A  =  H0-GH;-C — C — CGHi-OH.    B.    Bei  der  Reduktion  von  l-Xylose 

H  6h  H 
mit  Katriomamalgam  (Bebtrahd,  Bl.  [3]  6,  666;  R  Fisgkxr,  Stahel,  B.  24,  688).  — 
AmtjI.  Man  tiigt  bei  10«  während  P/t  Stunden  300  g  Natriumamalgam  (von  27,%)  in 
eine  stete  iofawaoh  sauer  gehaltene  Lösimg  von  20  g  Aylose  in  200  com  Wasser  ein,  läßt 
daim  aohwaoh  alkalisch  werden  und  setzt  im  Laufe  von  lyt  Stunden  noch  100  g  Natrium- 
Mw^gMn  kima;  dann  neutralisiert  man  mit  HJSO^,  en^  ein,  fiUlt  mit  etwa  derldnfCachen 
MangD  absolutem  Alkohol,  yerdampft  das  Filtrat  und  sieht  den  Rückstand  mit  absolutem 
AUuhol  aus  (K  Ftsgebb,  B.  27, 24^.  —  Schwach  süßer  Sirup  (B.,B{.  [3]  6, 666).  Die  wäßrige 
LOsoDff  bleibt  auch  nach  dem  Zusats  von  Bonx  inaktiv  (R  F.,  St.,  B.  24,  638;  R  F.,  B.  24, 
1888  Anm.  9.  —  Duroh  Oxydation  mit  Brom  und  Soda  wird  ein  F^rod.  flefaUdet,  das 
mit  FlmylhydraBin  dl-Xyloaephenylosason  liefert  (R  Fughxb,  B,  27,  2487).  Bei  der 
Oaadatioii  init  Bleisuperoxyd  und  Salssäure  entsteht  dl-Xjjoketose  (Nbübbbo,  B.  86, 
26H).  lieCert  BUtHI  n-Bek.-Amyljodid  CB,Cmcm€Ht€H.  (B.,  Bl.  [3]  6,  7^.  Wird 
¥om  Soibosebaoterinm  nicht  angegriffen  (Bbbtbahd,  C.  r.  126,  768;  Bl.  [3]  19,  347;  A,  eh. 
S,  201). 

Z^UIp«ntuütrataH70uNg=0tN-0-CHt'[CH(0-N0^],-CHt-0*N0t.  Sirup.  Explosiv 
,  m.  [3]  6,  74^. 


2.   H8xaRp6ntoi6-(1wL34.5),    a./?.x.d.«-P6ntaoxy-h8xane,    Methylpentite 
C^^^Q^  »  CH,-(S(OH)GH(OH)GH(OH)CH(OH) -CH,- OH. 

84* 
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OH  OH  H     H 

•       *       •       • 

1.   Bhamnit  C^Hi^Os  — CH,G — G — 0 — GGHt'OH^).     Zar  Konfignxatioii  r^jL   B. 

H  H  OH  OH 
FsaaaxBLf  Morbxll,  B,  87,  384.  —  B,  Bei  allfn&hliohem  Venetien  «iner  gekahlten  10%i^ 
Tvwmng  Ton  Rhamnose  mit  Natriumamalgam  (mit  2Vt%  Natrium) ;  man  hält  die  Reaktion 
während  der  ersten  Hälfte  der  Operation  schwach  sauer  und  später  ganz  schwach  alkalisch 
(E.  F18OHXR,  PiLOTY,  B.  28,  3103,  3827).  —  Anscheinend  trikline  (H^üSHOnm,  B.  SS, 
3103)  Prismen  (aus  Aceton).  F:  121*.  Destilliert  zum  Teil  uniersetzt.  Schmeckt  saß. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  CHOL  und  Aceton,  last  unlMioh  in 
Äther,  [ajg:  +10,7*  (in  wäßr.  8.e48Voiger  Lösung)  (E.  F.,  P.).  —  Liefert  mit  Formaklehyd 
and  Salzsäure  Dimeth^enriiamnit  (Wsbsb,  Toixxns,  B.  80,  2612;  A.  288,  321). 


Bhamnitpentanltrat  G^O»Ns=:  CH«[CH(0-N0^l4-GHt-0N0,.  Weifie  Pftteii- 
artige  Masse.  Schwer  IMich  in  Alkohol  und  Ätner,  leicht  in  Aceton  (Vioirov,  Ttenr, 
C.  f.  188,  641).  —  Reduziert  stark  FsHLiNOsche  Tiöwing. 

2.  MhodeU  und  FhaeU  CMuOg^ 

OH  OH  H  H    H     OH 

L  CH,"GH(OH)-C — C — C-GHt*OH  und  IL  (?H,*GH(OH)-C — C— 6-CHtOH. 

H    H     OH  OH  OH  H 

a)  RhodeU  (Konfiguration  entsprechend  Formel  l\,  B,  Doroh  Reduktion  Ton  Rho- 
deose  mit  Natriumamalgam  in  schwach  alkaL  Lö8ang(Alkalinität  der  TAomg  nicht  über 
VtVo  NaO]^  (VotoOk,  BuLfft,  C.  1806  1, 1818).  —  Weifie  Tälelchen.  F:  lä,5«.  Destil- 
liert anaersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlösbch  in  AlkohoL  100  Tle.  abe<daten  AitiJinl« 
löten  bei  18,6*  0,246  Tle.  Rhodeit;  100  Tle.  Alkohol  (von  OOJtVi)  löaon  0,881  Tle.  [a1.  in 
MVflfer  Lteung:  — 1,46*;  [a]S  in  10Vo>ger  Borazlösung:  -4,6^  —  Wird  Tom  Soifaow- 
baotmum  nicht  oxydiert. 

hi  Bhodeii  und  Acc«»  rocem.  Bhodeiif  raeem.  FiicU  (Formel  I  nnd  Formd  H). 
B.  Durch  Redaktion  des  Raoemats  aus  Rhodeose  und  Fucose  mit  Natriamamalgan 
(VoTOöSK,  BuLlft,  C.  1806  I,  1819).  -—  Weifie  Tafeln.  F:  168^  Destilliert  nmenetst 
LOslioh  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 


3.  Hoptanpentol-(1^.4.6.7)     C7Hi«0b  =  HOCH,(^(OH)GH,CH(OH)-CHs- 

CH(  OH )  •  CH,  •  OH .  B.  Entsteht  neben  Hepten-  (l)triol-  (4.6.7)  bei  der  Ozydatkm  Ton  Di- 
allylcarbinol  mit  einer  neutralen  Permanganatlösung  von  1%  (Dubinixwioi,  IK.  81,  487; 
B.  82  Rel,  802).  —  Flüssig.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Schmeckt 
rein  süß. 


4.  4-M6thyl-heptanpentol-(1.2.4.6.7)  G8Hi805  =  HO.CH,CH(OH).CHs.C(CH,) 

(0H)CH,C;H(0H)-CH,0H.  B.  Doroh  Oxydation  von  MethykiiaU^oarbinol  (ISg) 
in  l^^ffor  wäßr.  Lösung  mit  KMnO^  (30  g);  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol 
und  fallen  mit  Äther  pereinigt  (Maximowitsch,  C  1800  I,  1064).  —  Dickflüssiger  siifisr 
Sirup.  —  Beim  Acetyheren  entsteht  das  Tetracetat  und  nur  wenig  Pentaaoetat. 

5.  4-Propyl-heptanpentol-(1.2.4.6.7)    GioH„05  =  HO.CH,.CH(OH)-GHt- 

G(C^7)(0H)CH,CH(0H)CH,.0H.  B.  Durch  Oxydation  von  14  g  Ptop^dKallyl. 
carbinol  mit  20  g  KMnO«;  das  Rohprodukt  wird  acetyliert,  das  Reaktionsprodukt  meiniit 
und  alsdann  mit  Ba(OH)t  verseift  (Marko,  C,  1001 1,  097).  —  Beim  Aoet^ieren  nut  Bsag- 
säureanhydrid  im  zugescnmolsenen  Rohr  bei  100®  erhält  man  ein  Chemisch,  beetehend  am 
dem  Pentaaoetylderivat  des  fünlwertigen  Alkohols  und  dem  Tetraacet^derivat  eines  Tie^ 
wertigen  ungesättigten  Alkohols. 


^)  Die  Konfi^ration  dei  EhamDÜs  ist  naeh  dem  fQr  die  4.  Auflage  Kältenden  Literat ar>8ehl«i- 
termin  (1.  I.  1910)  durch  Untenuchungen  von  E.  Fischbr,  Zach  {B,  46,  3768  [1912])  ^«O- 
ülDdig  aafgeklirt  worden. 


Syst.  No.  Sa— 60.]  RHAMNIT  usw.;  TAUTE,  SORBITR  533 

F.  Hexaoxy -Verbindungen. 

(Sechswertige  Alkohole.) 

Hezaoxy-Verbindimgen  001130^.20«. 

t.  Hexan h ex ole-(t. 2.3.4.5.6),  a./^./.(^.f.C-Hexaoxy-hexane,  Hexite  CeH|40c  = 
HO.CH,.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,.OH. 

H^    OH  OH  OH  OH  H     H     H 

I.  HOCHt-C      9 — C— CCH,OH  und  IL  HO  CH,C — C— C— CCH,OH. 

OH  H    H     H  H     6h  ÖH  ÖH 

s)  ii^Taiit  (Konfiguration  entsprechend  Formel  L.  B,  Durch  Reduktion  von  d-T&lose 
mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer,  B,  27, 1627;  vd.  Bkbtrand,  Bbunxav,  C.  r.  146»  482; 
BL  [4]  8,  496).  ~  Zerfließliche  Prismen  aus  A&ohd.  F:  86*  (Maqübnnb scher  Block) 
(Bbstr.,  Bb.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther  (R  F.). 
Sehmeokt  süß.  [a]S:  +a,05<>  (in  10%iger  wäBr.  Lösung)  (Bebtb.,  Br.).  Die  Drehung  wird 
dmch  Zusatz  von  Borax  und  Alkali  umgekehrt  (E.  F.).  —  Liefert  eine  charakteristische 


b)  di-Taiit  (Formel  I  und  Formel  II).  B.  Man  oxydiert  Duloit  mit  PbO^  und  Salz- 
■&iiie  xaad  reduziert  die  entstandene  Ketoee  (dl-Tagatose  {vgL*  Niubbro,  B.  86,  2629]) 
mit  Natrnmuunalgam;  man  reinigt  über  die  Benzalverbindung  (K  Fisghxr,  B.  27,  1629). 
—  Nadeln  (aus  Enigester).  F:  66—67*.   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  warmem  Alkohol. 


2.  aartUe  P»HuO«== 

1ä[     H    OHH  OH  OH  H     OH 

m.  HO-CHt-C— C— C— CCH,OHundIV.  HOCHtC— C— C— CCH,OH. 

ÖHÖHH    ÖH  H    H     ÖHH 

a)  d'ßarbit  (Koofiguration  entmreohend  Formel  HI).  F.  In  reifenden  (Münzxl, 
a.  DtaBSBv  B.  27,  345)  Vogelbeeren  [den  Früchten  von  Sorbus  Auouparia  L.  (Pirus  Au- 
eoiMtfift  Girtn.)]  (BoussiNQAUiiT,  A.  eh,  [4]  26,  376;  Vingbnt,  BL  [2]  84,  218;  Hitzxmakn, 
ToUAVSy  B.  Sfi,  1048),  in  Kirschen,  Pflaumen,  Birnen,  Äpfeln,  Mispeln,  in  den  Früchten 
dM  KiiMhlorbem  und  anderer  Romceen  (Vikcsmt,  Dklachahal,  C.  r.  108,  364;  100, 
617;  114,  486).  Wurde  auoh  aus  Rückständen  der  Zuckerfabrikation  isoliert  (▼.  LiFFMAmr, 
B.  S69  ttl8).  —  B.  Durch  Reduktion  von  d-Sorboee  mit  Natriumamalgam  (V.,  Dxl.,  C.  r. 
Ul,  61)b  neben  d-Idit  (Lobby  db  Bbutn,  van  Ebbustbut,  E,  10,  3,  7;  Bxbtband,  A.  eh. 
8»  210).  Durch  Reduktion  von  d-Fructose  mit  Natriumamalgam,  neben  d-Mannit 
ffiWBl»,  B.  28, 8684).  Durch  Reduktion  von  d-Qlykose  mit  Natriumamalgam  (Mxunixb, 
.  r.  m,  4S\  oder  mit  metallischem  Calcium  in  Wasser  im  (X)t-8trom  (Nxübbbo,  Mabx, 
0. 1M7 1,  1321).  —  ÜMliernng  von  d-Sorbit  aus  dem  Saft  der  Vogelbeeren:  V.,  Dkl.,  C.  r. 
106,  147.   Zur  Abeoheidung  und  Reindarstellung  des  d-Sorbits  eignet  sich  seine  Dibenzal- 


ferbindung  (F:  162*)  (Mbu.,  A.  eh.  [6]  22,  427,  431). 

Nedeliimit  ViH^O  (Bou.;  vgl  E.  F.,  B.  28, 3686) oder  1  H,0  (H.,  T.,  B.  22, 1048).  Schmilzt 
'  nnaoharf  gegen  110*  (Boü.,  v.  L.,  B.  26,  3220),  wasserhaltig  ebenfalls  unscharf 


■Mn  100*  imd  niedriger  (Bou.;  E.  F.).  Schmeckt  süß  (Boü.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
(Bov.;  y..  Dbl.,  C.  r.  108,  148).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  kaum  in  kaltem  Alkohol 
ffloü.).  M  für  noh  sohwaoh  linksdrehend  ([aJSi  —1,73*)  (V.,  Dbl.,  C.  r.  108,  366),  in 
dynirert  von  Borax  aohwach  rechtsdrehend  ([aS:  +  1,4*)  (E.  Fisghbb,  Stahbl,  B.  24, 
2144)^  aÜriDer  reohtedrehend  in  Gegenwart  von  fiorax  und  Natronlauge  (V.,  DxL,  C.  r. 
lOSf  S55).  Beeinflnasung  der  Drehung  durch  saures  Natrium-  und  AmfnnninTnmnlyhdRt : 
«■»  C.  r.  118, 1031.  Ist  triboluminesoent  (Tbautz,  Ph.  Ch.  68,  61).  —  \Tird  von  Brom 
WiMer  SQ  einem  Zucker  oxydiert,  der  mit  Phenylhydrazin  d-Glykosazon  liefert  (V., 
..  C:  r.  m,  62).  Ebenso  wirken  Brom  und  Soda  ein  (E.  F.,  B.  28,  3686).  Gibt  mit 
fl(Ai  ^  Gegenwart  von  Ferroeulfat  ein  Oxydationsprodukt,  welches  mit  Phenylhydrazin 
d-G^rkoMon  liefert  (Fjoitoh,  Jackson,  8oe.  76,  10).  BLO«  in  Glegenwart  von  Chinhydron- 
■ben  oxydiert  zu  einem  Zuokejqgemisch,  in  welchem  d-Sorbose  nachgewiesen  werden  kann 


(m  SlOBOKLai,  Vüi^unr,  C.  r.  148,  1406).    Oi^dation  mit  KMnO«:  V.,  Dbl.,  C.  r.  108, 
iB&     Bedndert  nioht  IteUNOsche  LOaung  (Bov.).     liefert  mit  HI  n-8ek.-Hexyljodid 
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(V.,  Dil.,  C  r.  109,  677;  H.,  T.).  Gibt  bei  der  Einw.  voa  rauohender  Salpeteraftore  ein 
explosives  Nitrat  (V.,  Dil.,  C,  r.  108,  355).  —  d-Sorbit  wird  durch  eine  beeoodere  Mikrobe 
(Sorboeebaoterium,  Baoterium  x^linum)  zu  d-Sorboee  oxydiert;  auf  diesem  Vorgang  beroht 
die  Umwandlong  von  d- Sorbit  in  d-Sorboee  im  Vogelbeersaft  (BxRXEijn>,  C.  r.  m,  900; 
Bl.  [3]  15,  627;  A.  eh.  [8]  3,  195,  227,  229;  EmiXBLuro,  B.  aS,  541;  Lobet  db  BIbvtv, 
YAN  Ekbnstbin,  E.  18,  3  Amn.  1;  s.  auch  A.  Fbbünd,  M.  U,  560;  J.  pr.  [2]  48,  545).  8ao- 
oharomyces  m^ooderma  Rbbs  vermag  diesen  Vorgang  (entgegen  Matbot,  C.  r.  ISS»  974) 
nicht  za  bewirken,  sondern  zersetzt  d-Sorbit  in  CO«  mid  Wasser  (Bb.,  C  r.  IM.  65S; 
Bl.  [31 19,  302;  A.  ch,  [8]  8, 194).  Ebensowenig  führen  Penioillinm  glaocnm  oder  MyooaefBia 
aoetid.Sorbit  in  d-Sorbose  über  (Bb.,  A.  ch.  [81 8, 195, 227).  —  Bi(NO,),+  ^^9^  B.  Wv& 
ans  waßr.  Wismutnitrat- Sorbit-Lösung  durch  Aceton  gefallt  (Vanino,  HaBaii,  J.  fr.  [S] 
74,  145).    Weißer,  krystallinischer  Niederschlag.    Sehr  leicht  lOslioh  in  Wasser. 

b)  i'Sorbit  (Konfiguration  entsprechend  Formel  IV  auf  S.  533).  B,  Doroh  Badnktioii 
von  l-Sorbose  mit  Natriumamalgam,  neben  1-Idit  (LoBBT  DB  Bbüth»  yav  EuuiBiBai, 
B.  19,  7).  Bei  der  Reduktion  von  l-Gulose  mit  Natriumamalmm  (E.  I^BCHBB»  Scahm.,  B. 
84,  535,  2144).  •—  Warzenförmig  vereiniffte  Nädelchen  mit  VsH^O.  F:  oa.  75*.  Dnlit  bei 
Gegenwart  von  Borax  schwach  nach  links  (E.  F.,  St.). 


3.  Mannite  C.R.JO.  = 

H    R    OHOH  OH9HH    H 

L  HOdBtC— C— C— C-CHt-GH  und  II.  HG-CHg-C— C— C— C-CH^  OH. 

GHOHH    H  H    H    OHOH 

a)  d^Mannit  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  F.  Sehr  verbreitet  im 
reiche.  Von  Pboüst  1806  {A.  eh.  [l]  57,  143)  in  der  offizinellen  Manna  —  dem  eingedickten 
Safte  der  Manna-Esche  (Fiaxinus  omus),  der  durch  Einschnitte  in  den  Baum  erhalten  wird, 
—  entdeckt.  Über  den  Gehalt  verschiedener  Sorten  dieser  Manna  an  d-Mannit  vgL  1.  B.: 
laüOHTWBiss,  A.  58,  124;  Tanbbt,  Bl.  [3]  87,  963.  Ist  zu  52Vf  vorhanden  in  der  Miuma 
von  Olivenbftumen  (Tbabüt,  B^ttakdibb,  C.  r.  188,  225;  B^ttakdibb,  C.  1901 1,  834); 
SU  80— 90V«  ^  <^  Manna  von  Platanus  orientalis  (  Jakdbibb»  C.  r.  117,  498);  sa  oa.  90V« 
in  der  (australischen)  Manna  von  Myoporum  platycarpum  (v{^  Ft«ÜGKiOBB,  Ar.  888,  313). 
Über  da«  Voikommen  in  einer  weiteren  Manna  s.  Bbrthblot,  A.  eh.  [3]  48, 86.  Der  Schwamm 
Agarious  integer  enthalt  19— 20Vo  ^^^  Trockensubstanz  an  Mannit  (Thöbhbb,  B.  11«  635; 
18,  1635).  findet  sich  auch  sonst  vielfach  in  Pilzen,  vgl.  z.  B.:  Lamo,  Pblouzb,  A.  eh. 
[2]  88,  138;  A.  19,  283;  Knop,  Sohnbdbbmakn,  A.  49,  243;  Sohlossbbbobb,  DOnnro, 
A.  58,  117;  Müntb,  A.  eh.  [5]  8,  56;  Bissinobb,  Ar.  881,  339;  Boübqüblot,  C.  r.  108, 
568;  111,  534,  578;  Zboa,  Ch.  Z.  SP4,  285;  Gazb,  Ar.  848,  79;  Zbllhbb,  M.  87,  283;  88, 
1177;  H.  u.  A.  Eulbb,  C.  1906  I,  1107;  Bambbbobb,  LIndsibdl,  M.  87,  967.  Fement 
darüber  vgl  bei  Obapbk,  Biochemie  der  Pflanzen,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  297  FJena  1913].  BUdsl 
einen  Bestandteil  mancher  Flechten  (Zoff,  A.  800,  354;  864,  275,  312).  findet  sieh  auch  in 
Algen^  besonders  in  Laminaria- Arten  fSiBNHOüSB,  A.  51,  349;  MüTBont,  ToLunrs,  B.  87, 
299,  301).  Kommt  femer  in  vielen  Phanerogamen  vor,  z.  B.  im  Gambialsaft  der  Fichte 
^L4GHLBB,  M.  7,  410);  in  Ephedra  distachya  (Mbuhibb,  A.  eh.  [6]  88,  431);  in  der  Ananaa 
(LnfDBT,  Bl.  [2]  40,  65);  in  den  Wurzeki  von  Aconitum  napellus  (Smith,  J.  1860,  535); 
in  den  Früchten  des  Kirachlorbeers  (VmoBNT,  Dblaohanal,  C.  r.  114,  486);  in  der  Binoe 
von  Canella  alba  (W.  Mbtbb,  v.  Rbiohb,  A.  47,  234);  in  den  Früchten  von  Gaotna  opontis 
(Bbbthblot,  A.  eh.  [31 46, 85);  in  den  Beeren  vonHippophae  rhamnoides  (Sanddom)  (EL  Ebd- 
MANN,  B.  88,  3353);  im  Sellerie  (Apium  graveolens  jL)  (Patbn,  A.  18,  60);  in  der  Hnndt- 
petersilie  (Aethusa  Cynapium  L.)  (Powbb,  Tutin,  Am.  80c.  87,  1470);  in  den  Bütten 
(R0Ü8SIK,  J.  1851,  550)  und  Zweigspitzen  (Litdwio^  J.  1857,  503)  von  Syringa  vulgaris; 
im  Olivenbaum  (db  Lcjga,  J.  1861,  740;  1868,  505;  Powbb,  Tutin,  80c.  98,  903,  916);  in 
den  belaubten  Zweigen  (Mai)  von  Jasminum  officinale  L.  und  Jasminum  undiQoram  lindL, 
wahrscheinlich  auch  von  Jasminum  frutioans  L.  (Vintilbsoo,  C.  1907  11,  77);  in  den  BlütsB 
roa  N^ctanthes  Arbor-tristis  (Hill,  Sibxab,  8oe.  91,  1503);  in  den  Blüten  von  linaria 
vulgaris  (Klobb,  Fandbb,  Bl.  [3]  85, 1215) ;  in  Blattern  und  Rmde  von  Basanaoantha  spinois 
var.  ferox  (Gbütznbb,  ilr.  883,  1);  von  Genipa  brasiliensis  (Kwasnik,  Ch.  Z.  18,  109); 
in  der  Frucht  des  Kaffeestrauchs  (Coffea  arabioa)  (BoussnraAULT,  C.  r.  91,  639).  —  d-Mamut 
findet  sich  im  Roggenbrot  und  tritt  nach  Fütterung  damit  im  Harn  des  Hundes  4id»  be- 
sonders reichlich,  wenn  gleichzeitig  Morj^um  verabreicht  wird  (Jaitb,  H.  7,  297,  304). 
Er  bildet  einen  Bestandteil  des  normalen  Mensohenhams,  und  zwar  kommen  auf  100  liier 
Harn  ca.  2  g  (Dombbowski,  C.  r.  185, 246).  —  Weiteres  über  das  Vorkommen  vgL  bei  Ma- 
QUBNNB,  Les  Sucres  et  leurs  principauz  d6riv6s  [Paris  1900],  S.  130,  und  in  Fbhlibo,  Nenei 
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SMAchrörterbuch  der  Chemie,  Bd.  IV»  S.  265.  Vgl.  auch  weiter  unten  bei  Bildung  von 
d-Mijmit. 

B.  d-Mannit  entsteht  vielfach  aus  Zuckern  durch  Gärungsprozesse,  so  bei  der  Mi  Ich - 
ritamoining  des  Zuckers  (Lisbio,  J.  1&41/M,  46(5;  Strecker,  A,  92,  80),  namentlich  wenn 
man  die  FLüssigkeit  sauer  werden  läßt  (Pasteur,  «/.  1857,  511);  bei  der  schleimigen  Gärung 
dM  Znoken,  wobei  100  Tie.  Zucker  51,1  Tie.  Mannit  und  45,5  Tle.  Gummi  liefern  (Pasteur, 
/•  1861,  728).  Das  Auftreten  von  d-Mannit  im  Wein  (vgl.  darüber  z.  B.  H.  und  A.  Malbot, 
ÄL  [31 11,  87,  176,  413)  ist  der  Wirkung  eines  anaeroben  Mikroorganismus  auf  d-Fnictose 
nixusoiireibeii  (Pbolion,  (7.  1898  II,  442;  Gayon,  Dubotjbo,  C  1901 II,  648;  Kayser, 
HahCMAU,  Cr.  142,  723,  143,  247).  Mmnit  wurde  auch  sonst  vielfach  in  vergorenen  Pro- 
dukten gefanden,  so  z.  B.  im  vergorenen  Saft  von  Zwiebeln  (Foubgboy,  Vauqüxlin,  A.  eh. 
[1]  66,  166);  von  Zuckerrüben  (Pbloüzs,  A,  eh.  [2]  47,  411,  419;  Scheiblkb,  B.  6,  021; 
T.  ImniANir,  B.  86,  3219);  anscheinend  auch  von  Spargeln  (Vaüquelin,  Robiquxt,  A.  eh. 
[1]  67»  88,  ^);  femer  bei  der  Gärung  von  Zuckerrohrsaft  in  den  Tropen  (Maroano,  C  u 
108,  966);  im  Apfelwein  (Bbbthelot,  A.  eh.  [3]  46,  83);  im  Feigenwein  (Cablss,  C.  r.  112» 
818).  Die  Auffindung  von  d-Mannit  in  Pflanzensäften  (s.  o.  bei  Vorkommen)  wird  vielleicht 
in  manchen  Fällen  nicht  auf  einem  primären  Vorkommen,  sondern  auf  einer  erst  sekundär 
doroh  Gänmg  bewirkten  Bildung  beruhen.  —  AiiE  rein  chemischem  Wege  entsteht  d-Mannit: 
Durch  Reduktion  von  d-Mannose  mit  Natriumamalgam  (E.  FiscaEDOfc,  Ribsghbxboxb,  B. 
91,  1898).  Durch  Reduktion  von  d-Fructose  mit  Natriumamalgam  (EjtusmiAKN,  B.  9, 
1466;  MüNTZ,  Aubin,  C.  r.  83,  1214;  A.  eh.  [5]  10, 561, 562;  Sohbiblib,  B.  16, 3919;  Brown, 
^oe.  49,  185  Anm.;  Hsrzfxld,  A.244,294),  neben  d- Sorbit  (E.  FiscaEDOfc,  J9.  SI6, 3684).  Bildet 
sich  daher  auch  bei  der  Reduktion  von  Invertzucker  mit  Natriumamalgam  (LDmMANif, 

A,  128,  137;  Dbwar.  Z.  1870,  413;  Müntz,  Aubin).  Die  von  vielen  Forsohem  (vgL  Dxwab, 
BoucHARDAT,  Bl.  [2]  16,  38,  41;  A.eh.  [4]  27,  79,  87;  Kbussbcann;  Mühte,  Aübw;  Sohxib- 
LSR,  B.  16,  3910;  Dafbrt,  B.  17,  227;  Brown,  iSfoc.  61,  642)  beobachtete  Bildpng  von  d- 
Mannit  bei  der  Reduktion  von  d-Olykose  (bezw.  invertiertem  Milohsucker)  mit  Natrinm- 
amalgam  ist  darauf  zurückzuführen,  daß  die  d-Qlykose  durch  das  aus  dem  Natrinmamalgam 
entstehende  Alkali  bei  längerer  Einw.  zunächst  z.  T.  in  ein  Produkt  (d-Fmotose  bezw.  d- 
Muinoje)  umgelagert  wird,  aus  welchem  weiter  durch  Reduktion  mit  Natrinmamalgam 
d-Maanit entstehen  kann  (vgl.  E.  Fischsr,  B.  23,  2133  Anm.;  Mxundbr,  C  r.  Hl,  49;  Lobby 
I»  Bbutn,  van  Ekxnstbin,  JB.  14,  165,  203,  215  Anm.).  Naoh  0*Bbixh,  Ckranr  0.  R.  P. 
140318;  C.  1903  I,  941),  soll  d-Mannit  aus  d-Olykose  durch  elektrolytiache  Reduktion  ent- 
•tdien. 

DanL  Man  löst  1  Tl.  Manna  in  Vt  Tl.  Wasser,  klärt  mit  Eiweiß  und  filtriert  siedend 
h«8.  Der  ausgeschiedene  Mumit  wird  angepreßt,  mit  kaltem  Wasser  anflsrohit,  wieder  ab- 
■nueßt,  in  6 — 7  Tln.  heißem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Tierkohle  behandelt 
(Rusnin,  A.  66,  203).  —  Man  kocht  den  getrockneten  Schwamm  Agariona  integer 
wiederholt  mit  AUcohol  aus  (Thörner,  B.  12,  1635).  —  Auch  andere  Pike  (vgL  Bissdiobe, 
At.  981,  341;  Boürquxlot,  C.  r.  108,  569)  dürften  zur  Darstellung  von  d-lümnit  geeignet 
■ein.  Auch  d^e  Alge  L%minaria  saooharina  wird  als  Ausgangsmaterialzur  billigen  Gewinnung 
nm  d-Mannit  empfohlen  (Stinhottsb,  A.  61,  354).  —  Die  IClohs&nretfning  lielnt  größere 
MJBngwi  d-Mannit  (SniBOKiE,  A.  92,  81).  —  Zur  Abscheidong  und  QiaraJEterisierung  von 
d-Haanit  eignet  sieh  seine  Tribenzalverbindung  (Mbunisb,  Ä.  eh.  [6]  82,  419,  430;  vgl. 

B.  nacflOft,  Fat,  B.  88,  1979). 

Itedeln  oder  Prismen.  Rhombisch  (Sohabus,  J.  1864,  627).  Dunor^  (v.  Zxfhabo- 
YUMt  ^*  Kr,  18,  145).  Krystallisationsgeschwindigkeit:  Boqojawlxnski,  Ph.  Ch.  87,  595. 
F:  166*  (Favbb,  A.  eh.  [3]  U,  76;  L^Kdolt,  Ph.  Ch.  4,  366).  Sublimiert  bei  längerem 
floiimtiliMi  in  geringem  Betrage  unzersetzt  (Bxbthxlot,  A.eh.  [3147,  302).  Kpi:  276—280*; 
B^^.:  290— 295*  (Kraut,  Dns,  B.  28,  2587).  D^':  1,521  (FftüiaxB,  Bl.  [2]  28,  556); 
D:  1,486—1,489  (Sobbödsb,   B.  12,  562).     Schmeckt  schwach  süß  (Bmbthxlot,  A.  eh. 

HAI.  801).—  lOOTie.  Wasser  lösen  bei  14<»  13,0  Tle.  d-Mannit  (Kbüsxmavn,  B.  9,  1467), 
16,6*  16,07  Tle.  (Eblsniixtsb,  Wanklyn,  J.  1862,  480;  A.  186,  132),  bei  18*  15,6  Tle. 
aad  bei  23*  18,5  Tle.  (Bsbthblot,  A.  eh.  [3]  47,  301).  Lösliohkeit  in  Wasser  von  0—100«: 
FlDnttJLT»  800.  81,  1218.  Lösungswärme  in  Wasser:  dx  FoBOBAin),  C.  r.  114,  226.  100  Tle. 
•iMoliitor  Alkohol  Iteen  bei  14*  0,07  Tle.  d-Mannit,  100  Tle.  Alkohol  (D:  0,8985)  bei  15« 
IJITle.  (BnxHaLOfT,  A.  ch.  [3]  47,  301),  100  Tle.  Alkohol  (D:  0,905)  bei  14«  1,58  Tle.  (Kbüsb- 
KAinr).  Unlöslich  in  Äther.  100  Tle.  der  gesättigten  Lösung  in  Pyridin  enthalten  bei  26* 
<^47  Tle.  d-JMaonit  (Holtt,  C.  1906  1, 917).  —  Ist  für  sich  in  wäßr.  Lösung  kaum  merklich 
linkidreheiid  (Biokat,  s.  Pabtxub,  C.  r.  71,  1192;  Bouosabdat,  C.  r.  80,  122,  84,  35;  A. 
dL  [6]  6»  134;  Müvn,  Aübin  ,  C.  r.  83,  1215;  84,  126;  A.  eh.  [5]  10,  566).  Wird  bei  Gegen- 
wart  von  NaOH  (Bough.;  Mü.,  Au.),  von  KOH,  Kalk,  Baryt,  Magnesia  (Mü.,  Au.)  starker 
liakidrBhend,  während  Ammoiüak  schwache  Rechtsdrehung  bewirkt  (Mü.,  Au.).  Bei  einem 
CMiAli  von  8Vs  Mannit  und  8Vt  NaOH  Ut  z.  B.  [d\oi  — 3,4«  (Mü.,  Au.).    Freie  Borsäure 
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erieugt  aohwaohe  Rechtadrehnng  (Vionok,  C  r.  77,  1191;  A,  eh,  [5]  2,  440),  Bons  starke 
Rechtsdrehong  (Vio.,  C  r.  77»  1192;  78,  148;  A,  ch,  [5]  2,  441;  vgl.  BoüCH.;  Klsdi,  C.  r. 
86, 826;  JB^  [2]  28,  367;  E.  Fischxb,  B,  28,  385;  Landolt,  Dan  optische  Drehungr^enn^m 
organifloher  Substanzen  und  dessen  praktische  Anwendungen  [Braunschweig  1888],  8.  SÜ^. 
In  einer  Lösung,  die  in  100  Tln.  10  Tle.  Mannit  und  12,8  Tic.  waMHorfreien  Borax  enthilt, 
i^  [cilo:  +22,5*  (Vionon;  s.  Landolt).  Ähnlich  wie  Borax  rrzougon  Rcchtsdrehmig  auch 
andere  Borate  (Vio.;  BouCH.),  sowie  auch  andere  Salze,  z.  B.  NajCGj,  NaCl,  Na^SO«  (Mü., 
Au.),  WoÜramate  (Kumf,  C  r.  88,  484),  saures  Natrium-  und  Afnmoniummolybdat  (GtemB, 
C.  r.  112, 1360).  Beeinflussung  des  DrehungsvermögenH  durch  Arsensäure  und  Arseniate:  Via., 

A.  eh.  [5]  2,  446,  durch  Wismutnitrat,  Uranylnitrat,  alkalische  LöHungen  von  Kupfemliai: 
Gbossmann,  B.  88,  1717;  C.  1806  II,  1237,  1624;  1907  I,  25;  Gbossmakn,  Loxb,  C.1808II, 
1996.  —  Ist  triboluminesoent  (Tbautz,  Ph.  Ch.  63,  51).  —  Oberflächenspannung:   Twavwm, 

B.  42,  2186.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  lx*i  konst.  Vol. :  728,2  Cal.  (BMtnuaLOt, 
ViKLLX,  A,  eh.  [6]  10,  456),  727,6  Cal.  (Stohmann,  Langbein,  J.  pr.  [2]  46,  330);  bei  konit 
Druck:  728,5  Oal.  (Bb.,  Vn.),  727,9  Cal.  (St.,  La.).  Spezifische  Wärme:  Luonm,  il.dk. 
[6]  27,  144.  —  Magnetische  Drehung:  Pbrkin,  Soc.  81,  188.  Elektrocapillare  Fmikdaa: 
GouT,  A.  eh.  [8]  8,  313.  Elektrische  Leitfähigkeit  und  Gefrierpunkte  yon  wftfir.  Lniiingm, 
die  Mannit  und  Borsäure  enthalten:  Maonanini,  Ph.  Ch.  6,  58;  0.  20,  428;  21 II,  134.— 
LösUohkeit  von  Ätzkalk  in  einer  wäßr.  Lösung  von  d-Mannit:  Bsbthxlot,  A.  ek,  fJH] 
40,  177. 

d-Mannit  bleibt  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  bis  250*  gröBtenteils  noTeiiodst 
(BxBTHXLOT,  A.  eh.  [3]  47,  302).  Von  200®  an  geht  er  in  geringer  Menge  in  amoriilMa  Ma»> 
nitan  C»HuOr  (S.  538)  über  (Bbrth.,  A.  eh.  [3]  47,  307),  während  er  bei  der  trockimiDailil- 
lation  im  Vakuum  zwei  Mol.  Wasser  verliert  unter  Bildung  von  l8omannidC«H|gO«  (8.510) 
(Fauoonnikb,  C.  r.  96,  991;  Bl.  [2]  41,  119).  Beim  Erhitzen  mit  wenig  Waawr  mi  Mobka- 
senen  Rohr  liefert  er  bei  2S0^  Mannitäther  C«HuO(OC|HuO»(S.  5ä)undkmM]MMitSi 
Mannitan  CyiuOg  (S.  539),  bei  287<»Mannitäther  und  amorphes  Mannitan  und  btd  295*  mr 
amorphes  Mannitan  (Vionon,  A.  eh.  [5]  2,  464,  472).  Anhydriaienuig  findet  anoli  vielfMh 
statt,  wenn  d-Mannit  mit  anderen  Reasenzien,  besonders  Säuren  (Speziellea  über  die  Bfanr. 
von  Säuren  vgl.  auch  weiter  unten)  auf  nöhere  Temp.  erhitzt  wird,  wobei  dann  daa  Aahj^^ 
Produkt  häufig  in  Form  von  Derivaten  auftritt.  So  entsteht  aus  d-Mannit  beimBildlMB 
mit  rauchender  Salzsäure  oder  Salzsäure  und  Alkohol  auf  100*  (Bbbsh.,  A,  eh,  [3]  47»  808) 
oder  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  125*  (Vio.,  A.  cA.  [512,  459)  amorphes  Manmtaiij^Mil 
H9PO4  und  bei  genügend  langem  Erhitzen  auch  mit  HsPOs  werden  Isomannid  b«sw. 
desselben  gebildet  (CabbiS,  C.  r.  188,  306;  187,  517;  i4.  eh.  [8]  6,  397,  424).  Mit  01  ^ 
Säuren  bzw.  Säureanhydriden  bilden  sich,  wenn  hoch  genug  erhitzt  wird,  neben  den 
estem  oder  statt  ihrer  die  Mannitanester  (Bebth.,  A.  ch.  [3]  47,  312,  344;  yah 
J.  1868,  435;  Schützxnbsboeb,  A.  160,  92;  Boüchabdat,  A.  eh.  [5]  6,  105,  128);  beim  Er- 
hitzen mit  Buttersäure  auf  200—250*  wurde  neben  Mannitandi-  und  -tetrabntyratMaaiiid 
CiHuO«  (S.  540)  erhalten  (Bebth.,  A.ch.  [3]  47,  313;  Lixbxbmank,  B.  17,  874).  Bei  der 
trocknen  Destillation  mit  NaOH  wird  Isomannid  gebildet  (Faüo.).  Mit  Athylbromid  «id 
Kali  bei  100«  entsteht  Mannitandiäthyläther  (Bbbth.,  A.  eh.  [3]  47,  341). 


Bei  der  Elektrolyse  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerten  wftfir.  d-] 
lösung  entstehen  CO,  CX)t,  Polvoxymethylen,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  eine  simpÄSmigB, 
unbeständige,  zweibasische  Säure  CJHgOg  (?)  (vgl.  Iwio,  HxcHT,  B.  18,  460  Anm.)  md 
Zucker  (Rknabd,  A.  eh.  [5]  17, 316).  Bei  der  Elektrolyse  in  rein  wäBr.  Lösung  entstellt  haml- 
sftohlich  d-Fructose  neben  etwas  Glykoson,  einer  Ozosäure,  Ameisensäure  und  anderen  rto- 
dukten  (Nbubxbo,  Bio.  Z.  17,  283).  Platinmohr  oxydiert  den  in  Wasser  gelAaten  Manul 
zu  Mannitsäure  CfHitO,  (7)  (vgl.  E.  Fischbb,  Hibschbxboxb,  B.  88,  3223)  und  einem  Mbm 
als  Mannitose  bezeicnneten  Gemisch  von  d-Fructose  und  d-Mannose  (v.  GoKCTP-BHJüm, 
A.  118  259;  DAVOtT,  B.  17,  228;  J.  1884,  939;  E.  FiscHXB,  B.  80,  881;  E.  F.,  HoMOB- 
BSBOMB,  B.  81,  1806).  Ein  solches  Zuckergemisch  entsteht  auch  bei  der  Ozydatioii  dnnk 
Oum  (Habbibs,  Lahohbld,  H.  61,  382)  und  anscheinend  auch  durch  Ilfi%  in  Oqgmwart 
von  Chinhydron-Eisen  (db  Stobgklin,  Vülquin,  C.  r.  148,  1406).  Fbhtoh,  Jackbob  {Bot, 
76,  8)  erhielten  mit  B^O«  in  G^nwart  von  Ferrosulfat  d-Mannose.  Mannit  wird 
durch  CSiinon  bei  glei^zeitiger  Selichtung  in  d-Mannose  verwandelt  (Czamigiab, 
R.  A.  L.  [5]  10  I,  96).  Mit  Salpetersäure  wurden  erhalten:  d-Fructose  und  d-I 
(Da.,  B.  17,  228;  J.  1884,  940;  E.  F.,  B.  80,  831;  E.  F.,  Hl.,  B.  81,  1806),  d-Mann 
säure,  Oxalsäure  (Backhaus,  J.  1880,  522;  Eastebfibld,  Soc.  68,  306)  und  TraobeiMif  • 
(Gablbt,  Cr.  68,  343).  Bei  der  vorsichtigen  Oxydation  mit  verdünnter  wftfir.  'KMaOf 
Lösung  werden  d-Fructose  und  d-Mannose  gebildet  (Da.,  B.  17,  228;  18,  912;  J.  1884»  W; 
vgl.  E.  F.,  Hl.,  B.  81,  1806);  mit  KMnO«  in  alkalischer  Lösung  entstehen  OO«,  Abmism- 
säure,  Oxalsäure,  eine  Weinsäure  (Hboht,  Iwio,  B.  14,  1760)  und  Erythroiisftiire  CJSfy 
(Iwio,  Hbght,  B.  18,  468,  1561);  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwelelaftnre 
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stoben  nAoh  Baokkaus  (J.  1860,  623)  Ameiaens&ure  und  Aorolein,  nach  IwiG,  Hxght  {B. 
19,  472)  00a,  Ameisensäure  und  Eiythronsäure.  ICannit  reduziert  nicht  FkmiUiosohe 
Ltaong  (Bbkth.,  ä.  eh.  [3]  47,  303;  vgl.  dazu  WirrsniN,  J.  1866,  672;  Bodxnbxndxb, 
B,  1,  136;  HinEiCAHH,  Hönio,  if .  6,  216).  Er  reduziert  selbst  bei  Siedehitze  nicht  die 
Losungen  von  HgOU  AffNO«,  AuOl^,  reduziert  aber  Silberazyd  oder  Silberacetat  (HntzxL, 
A.  181,  64).    Über  Oxydation  durch  Mikroorganismen  vgl.  weiter  unten. 

ICannit  gibt  beim  Destillieren  mit  Jodwasserstoff  säure  normales  (Lx  Bxl,  Wassxbmann, 
C  r.  100,  1690)  sekundäres  (Koibe,  ä,  188,  116)  Jodhexan  (Erlzniobtkb,  Wavklyn, 
J,  1881,  731;  it.  186,  130),  welches  ein  Gemisch  von  60—66%  2- Jodhexan  und  36  bis 
40Vs  3-Jodhexan  ist  (Micsaxl,  J.  pr.  [2]  60,  422;  Bf.,  HARTMANif,  B.  40,  142;  Rasitti, 
AK.  [3]  88,  601;  vgl  auch  Combxs,  Lb  Bkl,  Bl  [3]  7,  661).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
fcHwTwi  Mannitdiohlorhydrin  (Boügeüüidat,  A.  eh.  [6]  6,  114)  oder  Mannitandichk>rhydrin 
(BlBiXH.,  A,  eh.  [3]  47,  334)  entstehen.  Beim  Erhitzen  mit  PCL  in  Gegenwart  von  etwas 
POCl,  unterhalb  146*  wird  Mannithexaohlorhydrin  C|H,C1«  gebildet  (Moüboüzs,  C.  r.  111, 
111).  P«l4  spaltet  GHA  &b  (Bütlebow,  A.  111,  247  Anm.).  —  Büt  Salpeterschwefelsäurc 
entsteht  nauptsäohlich  Mannithexanitrat  und  etwas  ICannitpentanitrat  (S.  642).  Beim 
kiirien Erhitzen  von Mannit  mit  phoephoriger  Säure  wird  der  Ester  H,0,P'0-CHa'fCH(OH)L- 

bei  fortgesetztem  Erhitzen  der  Monophosphorigsäureester  des  isomannids 
POt£L  (8.641)  gebUdet (Cabb« ,  Cr.  187,  617;  A.eh.  [8]  6,  424);  mit  H^PO« 
ien  nur  Phosphorsäureester  des  Isomannids  (C.,  C.  r.  186,  306;  A.  eh.  [8]  6,  397). 
Dordi  Erliitien  von^  Tln.  Borsäure  mit  4  Tln.  Mannit  auf  140—150*,  Lösen  in  Wasser  und 
Behmndeln  mit  BaOO,  stellte  Kumr  (C.  r.  86,  827;  Bl.  [2]  88,  363)  eine  Verbindung  von 
dsr  Zanmmensetzunf  PiAi9i7|B4Ba  (Krystallpulver,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
ImI)  dar.  —  Mannit  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  mitNH4Gl  MannitinC|HaNs(S.  642) 
(ScBCBiLom,  Dbhabo,  (7.  18,  418).  Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk  (Favbb,  A.  eh. 
[8]  U,  79;  vgl  E.  FiacHXa,  Latoook,  B.  88,  101),  sowie  beim  Schmelzen  mit  Atzkali  (Gott- 
UBB,  A,  68,  122)  werden  dieselben  Produkte  erhalten  wie  aus  Rohrzucker.  Mannit  wird 
dmüh  Mwitwnai^WliawlMMi  Kuufersulfat  gefällt  (dies  kann  zur  Trennung  von  anderen,  nicht 
flUlbaren  PDanzenbestandteuen,  wie  Gummi,  Pektinstoffen  usw.  dienen)  (Guionst,  Cr. 
109,  680);  die  FUlung  mbt  mit  Ammoniak  eine  blaue  Lösung.  Er  verhindiert  die  Fällung 
von  Eiienozyd  usw.  dura  Alkalien  (H.  Rosa;  nach  3.  Aufl.  dieses  Handbuchs,  Bd.  I,  S.  286). 
VenOgemde  Wirkung  von  Mannit  auf  die  Oxydation  von  Natriumsulfit  durch  Sauerstoff 
in  Wsflser:  Ttsoir,  Fh.  Ch.  46,  664. 

BrliitBt  man  Mannit  mit  Ameisensäure,  so  entsteht  zunächst  ein  aus  Mannitformiaten 
bertehcndes  Produkt,  das  beim  Erhitzen  über  210*  CO,  00g,  die  Verbindungen  dHuOt  und 
(LH^  (8. 64^  und  etwas  Isomannid  liefert  (Hsnvihqkb,  B.  7,  264;  Fauoohnxxb,  C  r.  100, 
014|.  Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Oxalsäure  wird  Ameisensäure  entwickelt  (Gewinnung 
von  Ameisensäure  vaaUxt  Anwendung  von  Mannit  an  Stelle  von  Glyoerin)  (Khof^^I.  74, 
848;  BSBTH.,  A.eh.  [3]  47,  834;  Lobih,  Bl  [2]  84,  437).  Einw.  von  Bemsteinsäure  Und  von 
CStraiensäure  auf  Mannit:  van  Bshhxlen,  J.  1858,  436.  Bindung  von  CO,  in  Gegenwart 
von  Oa(OH)^:  Siboibibd,  Howwjakz,  H.  69,  387.  Bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  und 
KaitrooUqge  auf  Mannit  erhält  man  Hexabenzovlmannit  (Stohiianh,  Robats,  Hxbebbbo, 
J,  pr.  [8]  86,  864),  mit  Benzoylchlorid  und  lyridin  auch  noch  Dibenzqylmannit  (Eiv- 


«•«•.,  »OLLAimT,  A.  801,  102)  und  das  Dekabenzoylderivat  des  Mannitäthers  (Dekabenzoyl- 
antyarodimannit)  (I^xündlbb,  Bl.  [3]  81,  618).  Mit  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von 
ZnCSa  und  alkoh.  SahEsäure  entsteht  eine  Verbindung  CmH^O«  vom  Schmelzpunkt  132* 
CMBüimat,  C.  r.  107,  346). 

d-Mannit  wird  durch  Myooderma  aoeti  (Bacterium  aceti)  (Bbowh,  Soe.  48,  182),  sowie 
donh  das  Sorbosebaoterium  (Baoterium  xylinum)  (Bb.,  Soe.  48,  436,  439;  VmcmT,  Dxla- 
*— ^»^*-i  C  r.  186,  716;  Bkrtraitd,  C  r.  186,  763;  A.  eh.  [8]  8,  228)  zu  d-Fruotose  oxydiert. 
Bei  dbr  Gimng  durch  tierische  Gewebe  [wohl  infolge  anhiitender  Mikroben  (vgL  Bxbt&and, 
C  r.  188»  887)]  —  Testikel  usw. — entsteht  ein  anscheinend  linksdrehender  Zucker,  welcher  der 
Al^iJ*^!C»*""g  (durch  Hefe)  fähig  ist  (d-Fructose?)  (Bkethxlot,  A.  eh.  [3]  60, 371).  d-Maonit 
wird  von  Hefe  nicht  in  alkoh.  SSrung  versetzt  (Bxbth.,  A.  eh.  \Z]  47,  303).  In  Berührung 
ndt  wei8em  Käse,  Calciumcarbonat  und  Wasser  entsteht  aus  ihm  unter  Entwicklung  von 
00^  nnd  Wasserstoff  viel  Athvlalkohol,  daneben  werden  Milchsäure,  Buttersäure  und  Essi^- 
aliiie  gebildet  (BaaTHSLOr,  Ä.  eh.  [3]  60,  334).  Bei  der  Gärung  durch  Schizomyoeten,  m 
Geosnwart  von  GaOOg  und  wenig  Ammoniumsulfat,  Phosphaten  usw.  treten  Äthylalkohol 
ona  Bntylalkohol  (Ftn,  B.  10,  2il)  und  Buttersäure  neben  Milchsäure,  wenig  Essigsäure, 
Obpranafture  und  Bemsteinsäure  auf  (Fete,  B.  U,  43).  Bei  der  durch  den  BaciUus  butylicus 
bgwitktep  Gäruns  in  Gegenwart  von  Nährsalzen  und  CsOO,  liefern  100  He.  Mannit:  10,2  He. 
a-Botjlalkohol,  86,4  Tle.  Buttersäure,  0,4  Tle.  Milchsäure  und  0,01  Tl.  Bemsteinsäure  (Fm, 
B.  189  876;  vsL  RniiMEf.TTfO,  B.  80,  462).  Über  die  Bikiung  von  ButyUlkohol  und  Butter- 
dnrob  omi  Baoillns  orthobutylious  vgL  Gbhodt,  C  1884 1,  871.    In  einer  Gärung, 
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welche  durch  einen  keulenförmigen  Bacillus  herrorgerufen  wurde»  erhielt  Frs  {B.  U,  1886) 
Äthylalkohol  und  Ameisensäure  und  eine  Spur  Bemsteinsäure.  Bei  der  Girung  durch  einen 
besonderen  Spaltpilz  aus  Kuhkot  wurden  Äthylalkohol,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  etwai 
Bemsteinsäure  geoildet  (Fnz,  B,  16, 845).  Der  Bacillus  aethaoetosuccinicus  eraengt  Benisiwi- 
säure,  Essigsäure,  Äthylalkohol,  Wasseretoff,  Kohlensäure  und  wechselnde  Mengen  hmrirnn» 
säure  (P.  F.  Fbankland,  Fbew,  8oc.  61,  256,  274).  Bei  der  Gärung  duroh  den  Bacillai 
aethaoetious  (P.  F.  und  G.  C.  Fbankland,  Fox,  Chem.N.  60,  187;  P.  F.  IUa.,  LumDSV, 
8oe.  61,  432,  443)  und  den  Pneumokokkus  FbubdlXndsb  (P.  F.  Fba.,  Sk^rlbt»  Itaw, 
8oe.  68,  256,  270)  entstehen  wesentlich  Äthylalkohol,  Essigsäure,  OOg,  Wassentofi,  wech- 
selnde Mengen  Ameisensäure  und  Spuren  von  Bemsteinsäure.  Gbimbxbt  {BL  [31  15,  M, 
96)  erhielt  durch  einen  Pneumokokkus  (FbdbdlXndxb)  noch  reichliche  Menj^  1-MilrlMinie. 
Durch  eine  besondere  Mikrobe  werden  aus  9  Mol.   a-Mannit  12  Mol.  I-Mdohsäme,  6  MoL 


Äthylalkohol,  2  MoL  Ameisensäure,  1  Mol.  Essigsäure  und  etwas  Bemsteinsäiire  eneaci 
(Tatb,  8oc.  68, 1274, 1283).  Ähnlich  wirken  Bacterium  formicicum  (OuxLiAxrsxi,  C.  1904X 
685)  und  Bacterium  coli  commune  (Pto«,  C.  1888  I,  518;  Hasdsn,  8oc  78,  621),  wilffend 
bei  der  Einw.  des  Bacillus  laotis  aerogenes  (Esghxugh)  noch  Aoetylmethylcarbiiiol  mid  ein 
Glvkol  entstehen  (Habdsn,  Walpolb,  C  1806  I,  1560).  Bei  d&r  Zenetacung  durcli  Aioto- 
bakter  wurden  Äthylalkohol,  Milchsäure,  Essigsäure  und  einmal  auch  Bnttersäme  beob- 
achtet (Stoklasa,  C.  1806  I,  1036). 

Änalytiaehes:  Zur  Prüfung  von  d-Mannit  auf  Abwesenheit  von  Kohlehydraten 
stützt  man  sich  auf  seüoa  Unfähigkeit,  bei  energischer  Behandlung  mit  kons.  SchweldriUne 
in  Furfurol  überzugehen  (CUujRn,  C,  1807 1,  704).  —  Quantitative  Bestimmung  tw- 
mittels  des  DrehungsrermOgens  nach  Zusatz  von  Borax:  MüLunt,  BL  [3]  U,  329,  1073. 

Verbindung  C^uO%+'Bfir    Amorph,  recht  beständig  (Tahatab,  C.  1808  it  683). 

VeHnndumgeH:  dea  d-Mamnät  mit  Bann  und  mit  8alxef%.  Cfiyß^-k-  NH».  B.  Danh 
Lösen  von  Mannit  in  flüssigem  Ammoniak  (Ghablat,  C.  r.  140,  lw7).  Kiystalle,  bei  0* 
beständig.  Dissoziiert  leicht  in  Mannit  und  NH^  —  NaGgH|/>|.  B.  Durch  Erhitzen  von 
1  MoL-Gew.  Mamiit  mit  der  Lösung  von  1  At.-Gew.  Natrium  in  Äthylalkohol  (db  Fqbgkavd, 
C.  f.  114,  226).  Lösnnmrirme:  Dl  F.  —  NaG;HuO«+4GA-OH.  Krystalle  (db  ¥.). 
—  NaG«HuOy+NaO-G^-    ^-    Durch  Erhitzen  von  1  MoL-Gew.  ICannit  mit  2  AL-Gew. 


Natrium  in  Alkohol  (db  F.).    Weißes  Pulver,  bei  150«  bestbuüg.    Lösufl«nrinBe:  Db  F. 

—  KCiHmO«.  B.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Mannit,  gelfizt  in  flflisicfin 
Ammoniak,  auf  Kaliumammonium  (Qs.,  C  r.  140,  1397).  —  3GaO-f  4GJ^0^  B.  Mm 
löst  66  g  Ca(OH)B  und  200  g  Mannit  in  660  ocm  Wasser,  filtriert  nach  zweTl&g»  und  fiUh 
mit  Alkohol  (von  81%)  (Hibzbl,  ä.  181,  51).  Huziger  Niederschlag;  ist  bei  lOO*  waamfrei. 
Nach  Ubaldihi  {ä.  eh.  [3]  67,  213)  kommt  dem  Niederschlag  die  Formel  OaO+G^|^+ 
2H(0  zu;  er  verliert  bei  100*  alles  Wasser  und  wird  durch  COf  zerlegt.  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  obigen  Lösung  neben  konz.  Schwefelsäure  soll  sich  nach  übaldini  erst  Mannit 
und  dann  die  k^stallinisdie  Verbindung  CaO-f  2C|H||0|  ausscheiden.  —  SiO+2QA«%+ 
8HwO  (U.);  ist  nach  Hibzkl  vielmehr  SrO+4CeH|40|  (bei  100*)  zusammengesetst.  —  £0+ 
2C|HuOt  (bei  100*)  (H.).  —  Pb|C^,oOt.  B.  Beim  Fällen  von  Mannit  mit  ammoniakaljschw 
Bleizuckerlösung  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei  130*  (Favbb,  A,  eh.  [3111,  72).  — 
Pb|q|H|«0«+PbO(beil30*).    B.  Durch  Einw.  von  siedendem  Wasser  auf  Pb^C^yO.  (Fat.) 

—  {0JS)fih^CMfi^-\-2Bfi.  B.  Man  versetzt  eine  80*  warme  Lösung  von  1  KL-Gev. 
Mannit  und  2  MoL-Gew.  Bleinitrat  mit  3  MoL-Gew.  NH,  (Smolka,  M.  6,  199).  KiysUll- 
pulver.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  14,5*  1,103  He.  wasserfreies  Salz.  Verpufft  beim  raaolMn 
Erhitzen.  \^rd  durch  CO.  und  Wasser  in  Mannit,  PbCO,  und  Pb(NO,)a  zerlegt.  —  Bi^+ 
4C^HmO«+3H|0  (über  HtSO«  getrocknet).  B.  Iklan  zerreibt  2  MoL-Gew.  Mannit  mit  IMoL- 
Gew.  Wismutmtrat,  löst  in  Wasser  und  fällt  nach  sehr  langem  Stehen  die  Lösunff  mit  Alkohol 
(Vaivino,  Haübbb,  Z.  a.  Ch.  88,  215).  Krystallinischer  Niederschlaff.  Löst  ^i  in  Wasnr 
leicht  und  klar  zu  einer  vollständig  geschmacklosen  Lösung  und  gcnt  bei  130*  in  die  nk^ 
wasserlösliche,  blaßgelbe  Verbindung  Bi,0,H-4GtHi40e über.  — 2Bi(NO,)|-fG;HuOt.  B.  Wlxd 
aus  wäBr.  Wismutnitrat-Mannit-Löeung  durch  Aceton  gefällt  (VAimio,  Habk^  J.jpr.  [2] 
74, 144;vgLauohV.,HAüS.,Z.a.C7A.88,213).    Krystallmisch.    Sehr  leicht  lOelich  in  Wasser. 

üm%öandlungsprodukte  des  d-Mannits,  deren  Konstitution  nicht  sicher 

bekannt  ist. 

Ä.  Änhydroprodukte. 

Mannitane  (^Rißg  =  C;Hfi{OK)^. 

a)  Amorphes  Mannitan  GcH]sOf.  Die  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  amorphen 
Mannitane  sind  nach  Bougsabdat  {A.  ch.  [5]  6,  103,  105,  120)  Gemische  von  laomerai  mit 
von  Fall  zu  Fall  wechselndem  optischen  Drehungsvermögen,  nach  Albohih  (B.  17  Ret, 
282)  Gemische  der  Änhydroprodukte  CgHisOt  und  C|HmO^.  —  B.  Aus  d-Mannit  dmtk  Er- 
hitzen auf  200*  (in  geringer  Menge)  (Bbbthblot,  A.  eh.  [3]  47,  302,  307).    Aus  d-Mannit 
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dozohEilütsen  mit  V4  Min^  Oewiohts  Wasser  im  Rohr  auf  295*  (Vionon,  A,eh,  [5]  2,  466). 
Aus  d-Mannit  dwxsh  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure,  durch  Salzsäure  und  Alkohol  im 
Bohr  bei  lOO«  (Bbsth.,  ä.  eh.  ß]  47,  308),  durch  konz.  Schwefelsäure  bei  125*  (Vio.,  A.  eh. 
[6]  S9  459).  Beim  Erhitzen  von  d-Mumit  mit  organischen  Säuren  entstehen  bei  höherer 
Xunp.  aUgemein  Ester  des  Mannitans,  die  durch  Erhitzen,  mit  Wasser,  Baryt,  Bleioxyd  oder 
darGOi  Alkohol  und  Salzsäure  in  der  Kälte  zu  Mannitan  verseift  werden  (Bebth.,  A,  eh.  [3] 
47.  306»  312,  344;  Boü.,  A.  eh.  [5]  6,  105,  128).  Mannitäther  (CcHuOfi),0,  sowie  krystalli- 
■artfls  lfMiTiT»An  gdben  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  im  Rohr  aui  295*  in  amorphes 
MannitM  ttber  (Vio.,  A.  eh.  [5]  2,  470,  471).  —  Schwach  süßer,  kaum  flüssiger  Sirup.  Sehr 
leioht  ktolioh  in  Wasser,  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Beim  Erhitzen  z.  T.  unzersetzt 
flüiditig  (BnxH.,  A.  eh.  [3]  47,  308).  Rechtsdrehend;  die  Drehung  ist  aber  je  nach  Her- 
■MluigBaTt  des  Mannitans  sehr  verschieden  groß  (vgl.  Vio.,  A.  eh.  [5]  2,  463;  Boüoh.,  A.  eh. 
[5]  6,  102,  104).  —  Das  (mittels  Salzsäure  bei  100®  aus  d-Mannit  gewonnene)  amorphe  Man- 
iii£aii  adieidet  beim  langen  Stehen  in  einer  trocknen  Atmosphäre  krystallisiertes  Mannitan 
ab  (BouoE.,  A.  eh.  [51  6,  103).  Zerfließt  beim  langen  Liegen  an  der  Luft  und  geht  allmäh- 
lich B.  T.  in  Mannit  über;  schneller  erfolgt  die  Umwandlung  beim  Erhitzen  mit  Baryt  oder 
Bleioxyd  oder  bei  Behandlung  mit  Alkohol  und  Salzsäure  m  der  Kälte  (Bebte.,  Bouoh.). 
Vzovov  {A.  eh.  [5]  2,  462)  l^nnte  aber  die  Bildung  von  Mannit  unter  diesen  Umständen 
nicht  beobachten.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren  verestert  (Bxbth.,  A,  eh.  [3]  47,  310, 
SU). 

b)  Krpstalliaiertee  Mannitan  (von  Vionon  Manniton  genannt)  C«HitO^.  B. 
Scheidet  sioli  aus  amorphem  Mannitan,  das  aus  d-Mannit  mittels  Salzsäure  bei  100®  gewonnen 
worden  ist,  bei  langem  Stehen  unter  Ausschluß  von  Feuchti^eit  ab  (Boüch.,  A.  eh.  [5]  6, 
108,  vsL  auch  Faüoonvibb,  BI.J2]  41,  119).  Entsteht  beun  Erhitzen  von  d-Mannit  mit 
eiwaa  Wasser  im  geschlossenen  Kohr  auf  280®,  neben  Mannitäther  (CJSiflt)fi  (Vighok, 
A.  dLjß]  2,  467,  470).  —  Monokline  (Nbqri,  C.  1882 1,  377)  Krystalle.  F:  137®  (Boüch.). 
SOS.  Sehr  leioht  IMioh  in  Wasser,  unlöslich  in  abeol.  Alkohol  (Vio.).  [a]S  in  wäßr.  Lösung: 
— 23^*  (0,7  g  in  10  00m  Lösung)  (Bough.).  —  liefert  mit  siedendem  Wasser  d-Mannit 
(BouGH.),  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  bei  205*  amorphes  Mannitan  (Vio.).  Gibt  die- 
■alben  Derivate  wie  amorphes  Mannitan  (Vio.).  liefert  beim  Erhitzen  mit  Ajueisensänre 
dieselben  Produkte  wie  Mannit  (S.  637)  (Fauocnkisb,  C.  r.  100,  914). 

Xnimitttn-DeriTate« 

Mannitandi&thyläther  CpAoQi  =  CJSfi{OH)JiO'Cfi^.  B.  Beim  Erhitzen  von 
d-Mannit  mit  Athylbromid  und  E^auf  100*  (Bkbthxlot,  A.  eh.  [3]  47,  341).  —  Sirupartig. 
FImI  müfialich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Äther. 

Mannitanhemiaoetat  G^HL|Ou=  QAO(OH),(OC;H,OKOC«HuOk)^  (ySV  ^■k'™>- 
VOfXt  Ä.  eh.  [5]  6,  113).  B.  Beun  Erhitzen  von  d-Mannit  mit  Essigsäureanhydrid  im  offenen 
CMU  f€teAHOB»  J.  1869,  752;  Sghütsoenbxbokb,  A.  160,  93).  —  Fest.  Schwach  rechte- 
dgehmo.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  kaum  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich 
in  Äther.  —  Gibt  beim  Verseifen  Mannitan. 

Mannitandiaoetat  C10H11O7  =  CAO(OH)a(OCAO)|.  B.  Aus  d-Mannit  und  Eisessig 
bei  900—220*  (Bhbthslot,  A.eh.  [3]  47,  315).  Entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Essigsäure- 
•ohjdiid  anf  d-Mannit  (Gbangb,  J.  1B60, 753;  Sghützbitbxroxb,  A.  160, 94).  —  Sehr  bitterer 
SbiR».  LOalioh  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Bsbth.).  Rechtsdrehend  (G.,  Sgh.).  — 
Semllt  beim  Verseifen  mit  Barjrt  in  Essigsäure  und  Mannitan  (Bsbth.). 

Mannitantetraaoetat  C^BMOt  =  C^HgOCOGAO)«.  B.  Entsteht  neben  d-Mannit- 
hpyiaeetat  beim  Erhitien  von  d-Mannit  mit  Essig^urcAnhydrid  auf  180*  (Boucsabdat, 
A.  eh.  [51  6,  110).  Man  gießt  das  Produkt  in  Wasser,  fällt  dadurch  das  Hezaacetot  aus, 
wmäamfn  die  Mutterlaugen  bei  100*  und  zieht  den  Rückstand  mit  Äther  aus;  den 
Äther  lohftttelt  man  mit  Pottaschelösung  und  verdunstet  ihn  dann;  das  zurückbleibende 
Phidokl  wird  doieh  wiederiioltes  Waschen  mit  10  Vol.  warmem  Wasser  gereinigt.  — 
Hrifalwt,  amorph,  wird  bei  langem  Stehen  teilweise  krystallinisch.  Schmeckt  bitter. 
UnlOaBoh  in  Wasser,  in  jedem  Verhältnis  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig.  In  allen  diesen 
LOsungunitteln  rechtsdrehend.  —  Zersetzt  sich  teilweise  durch  kochendes  Wasser.  Wird 
▼on  wftftr.  Alkalien  bei  100*  völliff  gespalten  in  Essigüure  und  Mannitan.  Geht  bei  längerem 
Rthitaen  mit  Easigsäureanhydrid  teilweise  in  Mannithexaacetat  über. 

Mannitandibutyrat  Cifi^O,=  C^Hfi(OR)f{0'Cfi,0)f.  B.  Aus  d-Mannit  und 
Bnitonliire  bei  200*  (BmürHSLor,  A.  eh.  ^]  47,  319).  —  Halbflüssige  Masse,  mit  mikro- 
ikopiaehen  Kiystallen  untermengt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Mannitantetrabutvrat  CjaJO^=  CfifiiOCJS^O)..  Aus  d-Mannit  und  über- 
sohüMigBr  Bnttersäure  bei  2O0—&0^  (Bkbthxlot,  A.  eh.  [3]  47,  321).  —  Flüssig. 

Mannitandipalmitat  QiAiO?  =  CAO(OH),(OC||]^0),.  B.  Aus  d-Mannit  und 
Pklmitinaftore  bei  120*  (Bkbthxlot,  A.  eh.  [3]  47,  323).  —  Fest,  löslich  in  Äther. 
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Mannitantetrastearat  Cn^i^O^^  CJBifiiO'C^B^O)^  (BaBTHSLor  gibt  die  Fomd 
C^HiuOu).  D,  Aus  Mannit  oder  Mannitan  und  Stearina&iiTe  bei  200—260*  (Bbbihbxit, 
A,  ch,  [3]  47,  324).  —  Waohsartige  Masse,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend.  Wenig 
löslich  in  Äther,  löslich  in  0S|.  —  Zerfällt  beim  Verseifen  mit  Baryt  oder  Bleiozyd  in  Mso- 
nitan  und  Stearinsäure. 

Mannitandiolein  C^sHy^O,  =  CeHsO(OH)t(OCuH3,0),.  Wachsartig  (Bums.,  A.  ek 
[3]  47,  326). 

Mannitandibenzoat  G^HmO- =  CeH«0(OH)2(OC7lLO)..  B.  Aus  d-Mannit  und 
Benzoesäure  bei  200<»  (Bebthblot,  Ä.  eh,  [3]  47,  327).  —  Weiches  Harz.  Sehr  leicht  kSdich 
in  Alkohol  und  Äther. 

Über  Mannitansuccinat  C10H14O7  =  C,H«0(OH)s(C4H404)  und  Mannitancitrate 
C12H14O9  und  C„H2oOi5  vgl.  van  Bkmmblkn,  J.  1858,  435. 

Über  ein  Produkt,  entstanden  aus  d-Mannit  und  d-Weinsäure,  s.  Bxbth.,  A.eL 
[3]  47,  330. 

Selenigsäure-Derivat  des  Mannitans  CeH^OfSe,  =  CcH^O(OsSeO)|.  B.  Durch 
Erhitzen  von  d-Mannit  mit  2  Mol.-Gew.  Selenylchlorid  auf  150®  (ChabriI^,  BoüCBOnvir. 
C.  r.  196,  376).  —  Sehr  h3rgroskopische  Nadeln.  Erweicht  bei  90®  und  zersetzt  sich  leb- 
haft bei  190®. 

Mannitantetranitrat  CeH^OisNi  =  CqHsO(ONO,)4.  B.  Entsteht  neben  Mamit- 
pentanitrat  und  MannitantetraminC4li«0(NH2)4(S.  542)  beim  Einleiten  von  NH,  in  eine  ither. 
Lösung  von  Mannithezanitrat  (Tichanowitsch,  «/.  1868,  584;  1864,  583).  —  Siitip,  dfum- 
flüssig  bei  40®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  Detoniert  dindi 
den  Schlag  noch  stärker  als  Nitromannit.  —  Gibt  bei  längerer  Behandlung  mit  alkoholiachaB 
Kali  Mannitan  C^Kifiy 

Über  ezplasives  „Nitromannitan",  gewonnen  aus  Mannitan  und   Salpeteraofawefel- 
säure,  vgl.:  Vionon,  A,  ch.  [5]  S,  463;  BoüCHABDat,  A,  eh.  [5]  6,  126. 

Mannitanmonochlorhydrin  C4Hu04Cl  =  C4H^OH),Cl.  B.  Bei  sweistfindiflrai 
Kochen  von  1  Tl.  Mannitdichlorhydrin  mit  100  Tln.  Wasser;  man  neutralisiert  mit  KfiO^ 
verdampft  und  zieht  aus  dem  Rückstande  das  Chlorh3rdrin  durch  Äther  aus  (BoucBAmDAT, 
^.  cA.  [5]  6,  118).  —  In  reinem  Zustande  fest;  kleine  Beimengungen  verhindern  das  Fest- 
werden außerordentlich.  In  jedem  Verhältnis  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  kaltem  Äther. 
Stark  rechtsdrehend.  —  Verbindet  sich  mit  konz.  Salzsäure  bei  100®  zu  MannitdichlorhjdriiL 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Mannitan. 

Mannitandichlorhydrin  C^E^oOjCi^  =  C^'H^O(OH)jC[^.  B.  Bei  50--60^8taiid]geB 
Erhitzen  von  1  Tl.  d-Mannit  mit  10—15  Tln.  höchst  konz.  Salzsäure  auf  100®  (Bxbthblot, 
A.  ch.  [3]  47,  334).  —  Krystalle.  Löslich  in  Äther.  Sublimiert  fast  unzersetzt.  —  liefert 
beim  Behandeln  mit  Kalk  Mannitan. 

Mannitanmonobromhydrin  CQHii04Br  =  CeH«0(0H)3Br.  B.  Beim  Kochen  von 
Mannitdibromhydrin  mit  Wasser  (Boüchardat,  A.  ch.  [5]  6,  122).  —  In  jedem  Verhältnis 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Äther.     Rechtsdrehend. 

Mannide  CcH^oO«. 

a)  Mannid  CeHioOi.  B.  Beim  Erhitzen  von  d-Mannit  mit  Buttersäure  auf  200®  bii 
250®  (Bkrthklot,  A.  ch.  [3]  47,  312;  Likbkbmanw,  B.  17,  874).  —  Dicker  Sirup.  Schmeekt 
süß,  dann  bitter.  Sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  und  absol.  Alkohol.  Sehr  zerflieOlich  (Baom.). 
Siedet  nicht  unzersetzt  bei  297 — 317®  (L.).  —  Geht  bei  langem  Stehen  an  der  Luft  teilwuse 
in  Mannit  über  (Bsbth.).     Liefert  ein  flüssiges  Acetylderivat  (L.). 

b)  Isomannid  CeH,p04=  C^OjiGH),.  Zur  Konstitution  vgl.  CasrA,  C.  r.  1S7,  519; 
.4.  ch.  [8]  5,  428.  —  B.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  d-Mannit  im  Vakuum  (Fauodkhibb, 
C.  r.  95,  991 ;  Bl.  [2]  41,  119).  In  geringer  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  von  d-Mannit 
mit  NaOH  (F.,  Bl.  [2]  41,  119).  Durch  Zersetzung  des  Einwirkungsproduktes  von  Ameiaeii- 
säure  auf  d-Mannit  beim  Erhitzen  auf  210®,  neben  anderen  Produkten  (F.,  C.  r.  100,  914). 
Durch  Erhitzen  von  d-Mannit  mit  phosphoriger  Säure  oder  Phosphorsäure  entstehen  Iso- 
mannid bezw.  Ester  desselben  (Ca&bk,  C.  r.  136,  306;  137,  517;  A.  ch.  [8]  5,  397,  424).  An 
amorphem  Mannitan  (das  nach  Aliechin  ein  Gemenge  von  QJ^^JO^  und  C^Hi^Oi  ist)  dnreh 
Destillation  bei  20  mm  Druck  (Alechin,  B.  17  Ref.,  282).  —  Darst.  Man  kocht  je  200  g 
d-Mannit  mit  2000  g  roher  Salzsäure  24  Stunden  lang  am  Kühler,  läßt  dann  erkalten  und 
destilliert  die  abfiltrierte  Lösung  aus  dem  Wasser  bade  im  Vakuum.  Es  hinterbleibt  ein 
Sirup,  der  nach  vierzehntägigem  Stehen  im  Exsiccator  krystallisiertes  Mannitan  absetzt 
Man  behandelt  das  Produkt  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol,  welcher  das  Mannitan  ungeloat  läBt, 
destilliert  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol  ab  und  destilliert  den  Rückstand  (in  Portionen  von 
150 — 200  g)  im  Vakuum  unter  langsamer  Steigerung  der  Temperatur.  Das  Destillat  wird 
filtriert  und  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen;  wenn  das  Thermometer  auf  150* 
p'stit'gen   ist,   setzt  man    die  Fraktionierung   im  Vakuum   fort.     Das   nun   bei  160 — 190* 
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Übergehende  wird  wieder  im  Vakuum  fraktioniert  und  der  bei  176®  (bei  30  mm)  siedende 
Anteil  nach  dem  Erstarren  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisiert  (F.,  Bl.  [21  41,  119). 

—  Monokline  (?),  etwas  sserfließliche  Krystalle.  F:  87®.  Siedet  unter  teilweiser  Zersetzung 
bei  274*;  siedet  unzersetzt  bei  176®  unter  30  mm  Druck.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol,  wenig  in  CHCI3,  unlöslich  inÄther  und  Benzol.  Für  die  wäßrige  6®/oige 
Lösung  ist  [d]o'  91,36®;  für  die  3®/oige  alkoholische  Lösung  ist  [a]o:  94,66®  (F.).  —  Bleibt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  unverändert.  Wird  durch  Natriumamalgam  oder  Zink 
und  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  reduziert.  Mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  C^HfiJCl^. 
Brom  entwickelt  in  der  Wärme  HBr.  Verbindet  sich  mit  höchst  konz.  Chlorwasserstoff- 
säure  beim  Erhitzen  im  Rohr  zu  Mannitdichlorhydrin  CeH^OfCl,. 

Isomannidmethyläther  C7Hu04  =  CeH802(OH)OCH,.  B.  Aus  Isomannid,  KOH. 
Methvljodid  und  wenig  Wasser  bei  150®  (F.,  Bl,  [2]  41,  124).  —  Krystalle.  F:  44—45®. 
Kp:  174®  bei  24  mm. 

Isomannidäthyläther  C8HUO4  =  CeH80,(OH)OC2H5.  B,  Wie  beim  3fethvläther 
(F..  C.  r.  96,  993;  Bl.  [2]  41,  124).  —  Flüssig.  Kp:  165®  bei  17  mm.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther. 

Isomanniddiformiat  CsHioOe  =  CeH80|(0*CHO)2.  B.  Bei  8-stündigem Kochen  von 
l  TL  Isomannid  mit  3  Tln.  Ameisensäure  (F.,  Bl  [2]  41,  124).  Das  Produkt  wird  im 
Vakuum  destilliert.  —  Blättchen.  F:  115®.  Kp:  166®  bei  18  mm.  Ziemlich  löslich  in  Äther, 
mhi  leicht  in  heißem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  in  CO  und  Isomannid. 

Isomannidmonoacetat  CaHuOs  =  CeH80f(OH)*0-C,H30.  B.  Bei  4-stündigem 
Kochen  von  1  Tl.  Isomannid  mit  3  TUi.  Acetylchk>rid  (F.,  BL  [2]  41,  122).  —  Flüssig.  Kp: 
185 — 187®  bei  26  mm.     Unlöslich  in  Wasser,' löslich  in  Äther. 

Isomanniddiacetat  CioH,40e  =  CeHsO,(0'C|HsQ)s.  B.  Bei  8-stündigem  Kochen 
von  1  Tl.  Isomannid  mit  3  Tln.  Essigsäureanhydrid  (F.,  C.  r.  96,  992;  Bl  [2]  41,  122).  — 
Zihe  Flüssigkeit.    Kp:  197—198®  bei  28  mm. 

Dioarbanilsäureester  des  Isomannids  CmH^OsN,  =  C«HgOa(OCONHaHs)t.  B. 
Am  Isomannid  und  Phenylisocyanat  in  Pyridinlösimg  (Cabbi^,  A.  eh,  [81  6,  429).  —  Blättchen 
ans  siedendem  Alkohol.     F:  243®.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Al£ohol. 

Monophosphorigsäureester  des  Isomannids  CgHuOeP  =  CeH«02(0H)'0'P0tH,. 
B.  Durch  lOO-stündiges  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  d-Biannit  und  HgPOs  auf 
12&— 130®  im  Vakuum  (Cabbi^,  C,  r.  187,  518;  A,  ch,  [8]  6,  425,  427).  —  In  wäßr.  Lösung 
wenig  beständig.  —  Ca(CeHxAOeP),.  In  frisch  gefälltem  Zustande  mikrokiystallinisch,  in  ge- 
trocknetem Zustande  amorph.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Monophosphorsäureester  des  Isomannids  CqHuOtP  =  C^HsO^C OH)- 0*P0( OH),. 
B.  Diu«h  Krhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  d-Mannit  und  H1PO4  auf  125®  im  Vakuum 
(GABKie,  C.  r,  186,  306;  A,  ch,  [8]  6,  397).  —  Farblose,  allmählich  gelb  werdende,  gummi- 
artigB  Masse  der  Zusammensetzung  {CJiifiy'P)^-^-  Hfi,  Wird  bei  0®  hart,  läßt  sich  zu  Iso- 
mannid verseifen.    Molekulare  Leitfähigkeit  bei  25®:  Cabbi^,  C,  r.  141,  765;  Bl  [3]  88,  1315. 

—  CtkC^HfifP-^-Hfi,  In  frisch  gefälltem  Zustande  nukrokrystallinisch,  in  getrocknetem 
Zustande  amorph.  Wird  bei  160®  wasserfrei.  100  g  Wasser  lösen  bei  15®  12,13  g,  bei  100® 
2^2  g.  —  BaQ|H«07P-f  HgO.  Gleicht  dem  Ca-Salz.  Löslich  in  Wasser  von  15®  in  jedem 
Verhältnis»  in  Wasser  von  100®  zu2,77®/o.— Basisches  Chininsalz  {C^Mgß^.)fijafijP-^ 
20.0.  Nadehi.  F:  136®.  Wird  bei  100®  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
(100  g  Wasser  lösen  bei  15®  0,112  g),  ziemlich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther 
und  Aceton.  —  Neutrales  Brucinsalz  (CnH,;0.N.),CA07P+ 10H,0.  Nadebi  (durch 
FUlen  der  wäßr.  Lösung  mit  Aceton).  Wird  bei  100®  wasserfrei.  F:  179®.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Aceton. 

Dichlorhydrin  des  Isomannids  C^HfiJd^'  B,  Beim  Erwärmen  von  1  TL  Iso- 
mannid mit  2  lln.  PCI5  (Fauconnibb,  C.  r.  95,  992;  Bl  [2]  41,  123).  —  Hexagonale  (NxoBi, 
Z.  Kr.  S8,  204)  Tafebi,  Nadebi  oder  Prismen.  F:  49®.  Kp:  143®  bei  43  mm.  Schmeckt 
seharf.  —  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  150®  und  von  PCI5  bei  125®  nicht  angegriffen. 
NJatrirnnamalgam  oder  Zinkstaub  und  H^SO«  sind  ohne  Wirkung. 

o)  ß'Mannid  C^HipO«.  B,  Beim  monatelangen  Behandeln  von  Mannitdichlorhydrin 
CJELjyfiLimt  Natriumamalgam  (Siwolobow,  ^.  16,  378;  A.  288,  372).  —  Prismen  (aus 
WäiiBer).  F:  119®.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  205—210®  unter  16  mm  Druck.  Sublimiert  bei 
140*  in  lanicen,  feinen  Nadeln.  Schwach  süß.  100  Tle.  der  bei  15®  gesättigten  wäßr.  Lösung 
halten  60  Tle. ;  100  Tle.  der  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  halten  bei  0®  4,8  Tle.  und  bei 
12*  6,8  He.  Unlöslich  in  Äther.  [a]i>  in  wäßr.  Lösung:  +94,05®  (p  =  2,55).  —  Bleibt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160®  unverändert.  Reduziert  beim  Erwärmen  ammoniaka- 
lisohe  Silberlöeung. 

Haanitäther  CisH^Ou  =  (Cfiiß^yO  s.  u.  bei  funktionellen  Derivaten  des  d-Mannits. 

Übnr  eine  Anhydroverblndung  des  Mannita  (?),  Cj^HigO,,  die  als  Verunreinigung 
von  Buttersaure  gefunden  wurde  vgl.  Geutheb,  A,  221,  59. 
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B.  AmmoniakprodukU, 

Mazmitantetramln  C^Eji^ON«  =  C0HgO(NH2)4.  B.  Beim  Einleiten  von  Amimmiat- 
gas  in  eine  ätherische  Losung  von  Mannithexanitrat  C«H8(0*N0t)c,  neben  aodemi  Pko- 
dukten  (Tichanowitsch,  J.  1863,  584;  1864,  683).  —  Mikroskopische  Tafeln.  Unlödioh  in 
Alkohol,  löslich  in  heißem  Wasser.    Entwickelt  mit  Kali  Ammoniak. 

Mannitin  C«H|Ns.  B.  Bei  der  trocknen  Destillation  eines  innigen  Gemenges  mm  ( 1  MoL) 
d-Mannit  und  (2  Mol.)  NH^Cl  (Sgighilonb,  Dxnabo,  Q.  12,  418).  —  Flüssig.  Kp:  170« 
Mäßig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther.    Schmeckt  sehr  bitter,     m  giftig. 

C  Oxydntionsproduki, 

Mannitsäure  CeHuO,  (T)  (vgl.  E.  Fischxb,  Hibsghbxbobb,  B,  22,  3223).  B.  Man 
mischt  1  Tl.  d-Mannit  mit  2  Tln.  Flatinmohr,  befeuchtet  das  Gemenge  mit  Wasser  mid  Iftflt 
es  bei  30 — 40®  stehen,  unter  beständiger  Erneuerung  des  verdunsteten  Wassers»  Iris  aller 
Mannit  oxydiert  ist  (bei  20 — 30  g  Mannit  sind  dazu  drei  Wochen  erforderlich);  daim  IM 
man  in  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H^S  (▼.  GoBOP-BaBAinK, 
A.  118,  259).  —  Sirup.  In  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslicfa,  sdir  wenig  in 
Äther.  Fängt  bei  80^  an  sich  zu  zersetzen.  Reduziert  Silberlösimg  und  FncLDiosdie  Lösom 
in  der  Wärme.  Starke  Säure;  löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoff entwickluniL  Wird 
von  Metallsalzen  im  allgemeinen  nicht  gefällt,  nur  Bleizucker  gibt  eine  unvollst&idigenihDig, 
Bleiessig  bewirkt  eine  völlige  Fällung.  Ebenso  geben  überschüsaiges  Kalk-  und  Baiyt- 
wasser  eine  Fällung.  Die  &ilze  sind  amorph  oder  kömig-krystallimsch,  in  Wasser  meisl 
löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  —  CaCfiyßj.  —  A&CeHuO,.  —  GaCcHioO^.  —  PbC^SitCV 

D.  BeduktümaprodukU, 

Verbindung  C«HioO,  «=  C;|£LO(OH)s.  B.  Durch  Erhitzen  von  d-Mannit  (oder  kral 
Mannitan)  mit  Ameisensäure  (D:  1,18)  und  Zersetzung  der  entstandenen  Formiate  bei  2i0*, 
neben  der  Verbindung  Cfifi  (s.  u.)  und  anderen  Prodäten  (Hbnningbb,  B.  7, 264;  Faiiooii- 
NiXR,  C.  r.  100,  914).  —  Dickes  OL    Kpi,:  157^ 

Verbindung:  (\Bfi.  B.  s.  o.  bei  der  Verbindung  C«HioO,  (F.,  C.  r.  100, 014).  —  Flteng. 
Kp:  107— 109^  D;:  0,9396.  F^t  unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Riecht  dindh 
dringend,     [al,:  — 168«  24'  (in  CS,;  p  =  2). 

Funktionelle  Derivate  des  d-Mannita. 

Mannitäther  C„IL,Ou  =  C«H,(0H)B0CeH8(0H)..  B.  Beim  Erhitzen  von  d-Mannit 
mit  (V^  Tl.)  Wasser  aur280— 287«  (Vionon,  A.  eh.  [5]  2,  468,  472).  —  Zähes  Harx.  Srfir 
löslich  in  Wasser  imd  Alkc^ol,  unlöslich  in  Äther.  Schmeckt  gleichzeitig  süß  und  bitler. 
Linksdrehend.  —  Reduziert  nicht  FKHLiNOsche  Lösune.  Bleibt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  mit  Baryt  unverändert.  Geht  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  auf 
295®  vollständig  in  amorphes  Mannitan  über. 

Mannitdischwefelsänre  C^Hj.40uSt  =  CeHg(0H)4(0S0aH),.  B.  Beim  Auflösen  von 
d-Mannit  in  konz.  Schwefelsäure  (Favbb,  A.  ch,  [3]  11,  77).  —  Die  freie  Säure  fällt  nicht 
Barium-  oder  Calciumsalze,  gibt  aber  mit  basischem  Bleiacetat  einen  unlöslichen  Nieder- 
schlag Pl^C,HwOuS,-f  2PbO  (bei  130«). 

Mannittrischwefelaäure  Q,HmOi5S,  =  C«H8(OH)3(OSO,H),.  B.  Beim  Auflösen  von 
d-Mannit  in  konz.  Schwefelsäure  (Kkop,  Schnidkbmann,  A,  51,  135).  —  Sehr  unbeständig. 
—  NajCjHuOnS,.  —  K,CgHuOijS,.  Zerfließlicher  Gummi.  Unlöslich  in  Alkohol  — 
Ba.(GeHnOu&)2.  Wird  aus  der  wäßr.  Lösung  durch  Alkohol  als  ein  Kiystallpulver  ge- 
fällt. —  Pl^CtHuOuS,),.     Amorph,  zerfließlich. 

Mannittetra8chwefel8äureC«Hi40i9S4  =  C,Hg(0H),(0*S0,H)4.  B.  Bei  48-6tündigem 
Stehen  einer  wäßr.  Lösung  von  Mannithexaschwefelsäure  (Classson,  •/.  pr.  [2]  80,  14).  — 
Die  Säure  ist  viel  weniger  rechtsdrehend  als  Mannithexaschwefelsäure.  Die  Salze  sind 
amorph.  —  BagCfHioOisS«. 

Mannithexasohwefelaäure  C^HmOmS,  =  C,Hs(0  •  SO^)«.  B.  Aus  d-Mannit  und 
HO  •  S0,C1  bei  0^  (Claksson,  J.  pr.  [2]  80,  10).  —  Flüssig.  Stark  rechtsdrehend.  Die  wäflr. 
Lösung  gibt  schon  in  der  Kälte  einen  Teil  der  Schwefelsäure  ab  und  enthält  dann  Mannit- 
tetraschwefelsäure.  —  Die  Salze  sind  amorph  und  in  Wasser  äußerst  leicht  löslieh.  Sie 
werden  durch  Alkohol  ölig  gefällt  und  nehmen  nur  bei  wiederiioltem  Behandeln  mit  Alkohol 
feste  Form  an.  —  CeL^C^Rfi^^^.  —  Ba,C.HgOMSe+6H,0. 

Mannitpentanitrat  aH^O^^»  =  C«Hs(0HK0N0,|5.  B.  Enteteht  neben  Mannitan- 
tetranitrat  C4HsO(0'NOs)4  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Mannithexanitrat  (Tichanowitsgh,  J.  1864,  582).  Neben  viel  Mannithexanitrat  beim 
Nitrieren  von  d-Mannit  mit  Salpeterschwefelsäure  (Wionxb,  B.  d6,  796).  —  DarM.    Durdi 
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l-stihndigeB  Kochen  einer  konz.  alkoh.  Mannithexanitratlösung  mit  Pyridin  (W.,  B,  86, 
796).  —  Nadeln  (aus  Alkc^ol).  F:  77— 79*  (T.),  81-^2«  (W.).  Löslich  in  ca.  3000  Thi. 
Wamot  bei  16«  (W.),  in  600  Tln.  Wasser  bei  60«,  in  0,66  ün.  Alkohol  bei  12,8«,  in  0,76  Thi. 
Ätlier  bei  9«  (T.).  Rechtsdiehend  (T.).  Veipuift  schwach  beim  Eihitzen,  stärker  durch 
den  Schlag  (T.).  —  Reduziert  FxHLiNOsche  Lösung  (Viqkoh,  GXBor,  C.  r.  188,  516,  641; 
nsL  W.,  B,  86,  800),  färbt  aber  nicht  fuchsinschweflige  8äuie  (V.,  6.).  Bei  Einw.  von  Eisen- 
oUorfir  (V.,  G.)  oder  von  Schwefelammonium  (T.)  entsteht  Mannit.  Gibt  bei  der  Verseif ung 
mit  alkoh.  Kali  7,5Vo  seines'  Stickstoffgehaltes  ab  Nitrit  ab  (W.). 

Xamüthexanitrat,  »JTitromannif«  C«H«Oi«N«  «  O.N•0•CH,•[(m(0•NO,)L•CH,•0' 
NO^  B.  Beim  Behandeln  von  d-Mannit  mit  Salpeter schwef eh äure  (Domonts,  MSNabd, 
J.  1M4l7/4B^  1146;  Sobbbbo,  A.  64,  397;  v|;l.  auch  Bxbthslot,  C.  r.  78,  261).  —  DarM. 
Man  übergieBt  in  einer  Reibschale  1  Tl.  feingeriebenen  d-Mannit  allmäiilich  mit  6  Tbl.  Salpeter- 
säure (D:  1,6),  gi^^  ^o  klare  Lösung  in  ein  durch  Eis  gekühltes  Glas  und  setzt  10  Tle.  konz. 
Sohwefelaäure  hinzu;  nach  einer  Stunde  wird  das  völlig  kalte  Gemisch  auf  einen  Tiichter 
gebrmeht  und  nach  dem  Abtropfen  der  Säure  in  einer  Keibechale  erst  mit  kaltem  Wasser 
imd  dann  mit  heifier  Sodalösung  gewaschen;  schließlich  krystaUisiert  man  das  Piodukt 
aus  Alkohol  um  (Soxolow,  S.  U,  136;  B.  12,  698;  Stbbgkxb,  A.  78,  62).  ^  Nadeln.  F: 
112— 113*  (So.).  D«:  1,604  (So.).  Löslich  in  warmem  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  un- 
ISdioh  in  Wasser  (Stb.,  Tighanovotsch,  J,  1864,  682;  Kbüssmanv,  B.  0,  1468).  Rechts- 
diehend (T.;  BoüGBABDAT,  A.  ch.  [6]  6,  126;  Krüs.;  MthtTZ,  AüBnr,  A.  eh.  [6]  10,  667). 
—  Zersetzt  sich  bei  100*  nur  sehr  wenig  ( Wioivm,  B.  86,  796).  Zersetzt  sich  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  ruhig;  verpufft  bei  stärkerem  Eihitzen,  explodiert  heftig  unter  dem  Hammer 
(DoK.,  Mn.;  Sosft.;  Sik.).  Zersetzungswäime:  Sabbax,  VmuJi,  Cr.  08,  269.  Fort- 
pflanzung^gesohwindigkeit  der  Explosion:  Bxbthxlot,  C.  r.  100,  318.  Über  die  Explosion 
von  Nitromannit  vgL  auch  So.,  B.  12,  688,  699.  —  Reduziert  FtaLDiGsche  Lösung  (Viohoh, 
Gnur,  C.  r.  188,  616,  641;  vbL  W.,  B.  86,  800),  färbt  aber  nicht  fuchainschwellige  Säure 
(V.«  Q.y.  Durch  alkoh.  Schwefelammonium  (Dbsbaiohxs,  A.  81,  261),  Essigsäure  und  Eisen 
(Bbcouiip,  A.  eh.  [3]  46,  364),  JodwasserstofCsäure  (Mills,  J.  1864»  684)  oder  Ferroohk>rid 
(V.,  O.,  O,  r.  188,  1617)  wird  Mannit  regoieriert.  Einw.  von  Eisenraänen  «uf  die  heifie 
alkoh.  L&sung:  Kxop,  A.  74,  360.  Gibt  bei  der  Verseifung  mit  alkoh.  Kali  10— IP/e  Mines 
^-^iT^*tftffg^>»f^lt^*f  als  Nitrit  ab  (W.)*  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  die  äther.  Lösung 
sntatehen  Mannltoentanitrat,  Mannitantetranitrat  und  Mannitantetzamin  G^|0(NHt)4  (T., 
/.  1868»  684;  1864»  682);  slatter  erfolgt  die  Bildung  von  Mannitpentanitrat  durch  Einw. 
von  "Pyndhi  auf  äi»  sied«ide  tJkch.  Lösung  (W.). 

Itamütdiphosphorigsäureeator  G^uOoPt »  £U)g?•O•CHa•[CH(OH)]4•CHa•O• 
P0yBL  B.  jyäxctk  l-stttnoiges  Erhitzen  äquimoiekulzrer  Mengen  von  d-Mannit  und  HtPOg  auf 
US— lao*  im  Vakuum  der  Wasserstrahlluftpumpe  (GabkK,  C.  r.  187,  618;  A.  eh.  [8]  6, 
416).  —  CSaCUBiAtPf    Sehr  zerfliefilich. 

bW-lfiüMiK  (Konfiguration  entsprechend  Formel  11  auf  S.  634).  B.  Benn  allmäh- 
liohaatentngen  (innerhalb  12  Stunden)  von  60TliLNatriuinamalgam  (mit  2,6Vt Natrium)  in 
diaLOzong  von  1  TL  l-Mannose CJ^Oe  in  10 Tle.  Wasser;  man  neutralisiert  vonZeit  suZeit 


die  Losung  dnroh  verd.  Sohwefelsäuie  (E.  FlsoBm,  B.  88,  376).  Entsteht  ebenso  duoh 
Reduktion  des  DoppeUaotons  der  l-Mannozuckersäure  CgHaOt  (KiLum,  B.  SO,  2716;  vgl 
S.  F.).  —  Feine  NadebL  F:  163— 164*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absoL 
Alkohol,  viel  leiohter  in  heißem  MethvlalkohoL  Schmeckt  sttß.  Die  wä0r.  Lösung  ceigt 
sine  kaum  wahmehmbsre  optische  Drehung;  sie  wird  aber  bei  Gegenwart  von  Boiax  ebenso 
fterk  Unksdiehend,  wie  diejenige  von  d-Mumit  unter  denselben  Mdingungen  reohtsdrehend 
(B.  F..  B.  88,  866). 

o)  di'MamnUt  a^AerUiVonnel  l  und  Formel  II  auf  S.  634).  £.  Bei  der  Reduktion 
von  d- Aorose  ((^Fruotose)  (E.  Fugbxb,  Tatbl,  B.  88, 100)  oder  von  dl-Mannose  (E.  I^sghxb, 
B.  88»  8Ü)  onroh  Ns^umamakam.  —  Prionen  aus  Wasser,  Platten  aus  MethylalkohoL 
F:  168*.  ÄoBsrat  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  siemlich  schwer  in  Alkohol.  Schmeckt  süß. 
Die  wißr.  LOsaig  Ueibt  auch  auf  Zusata  von  Borax  inaktiv.  —  Wird  bei  der  Oxydation 
durdli  vecd.  Salpetersäure  teilweise  in  dl-Mannose  verwandelt  (E.  F.). 

4.  Jdto  C^B^Qa - 

^^HH    OHH  H     OHH    OH 

L  H0-C3Ht-C— C— 6— C-CH,OH  und  IL  HOCH,— C— C— C— C-CH,OH. 

H    OHH    OH  OHH    OHH 
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a)  d-Iditm  Sovblerit  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  V,  Im  Saft  der  Vogel- 
beeren, neben  d-Sorbit  (Bebtrand,  C.  r.  139,  802,  983;  Bl  [3]  83.  166,  264;  A.  eh.  [8]  10, 
451;  vgl.  ViNCBNT,  MsuNiEB,  C  f.  127,  760).  —  B.  Dnrch  Reduktion  von  d-Idolie  mit 
Natriumamalgam  (E.  Fischer,  Fay,  B.  28,  1982).  Durch  Reduktion  von  d-Sorboüe  mit 
Natriumamalgam,  neben  d-Sorbit  (Lobry  de  Bruyn,  van  Ekenstein,  B.  19,  7;  Bketrakd, 
A.  eh.  [81  3,  240;  C.  r.  139,  984;  BL  [3]  33,  205).  —  Zur  Trennung  von  gleichzeitig  vor- 
kommendem  oder  gebildetem  d-Sorbit  untcrwiift  man  da»  Gemisch  der  beiden  Hexite 
der  Einw.  des  Sorbosebacteriums,  durcli  wrkhcs  nur  d-Sorbit  (/.u  d-Sorboee)  oxydiert  wird; 
nach  Entfernung  der  d-Sorbose  reinigt  man  dm  d-Idit  iiU^r  seine  Bt'nzalverbindung  (Bxvn.). 
—  Monokline  (Wyroübow,  A.  eh.  [8]  10,  4.*>;j).  /tMflioßücho  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  73» 
bis  74*».  [ajg  (in  10%iger  wäßr.  L<»snnjr):  —3,53»  (Bertr.). 

b)  t'Idit  (Konfiguration  entspreehend  Formel  II  auf  8.  543).  B.  Durch  Reduktioo 
von  Mdose  mit  Natriumamalgnm  (K.  Fisc^iier,  Fay,  B.  28.  1979;  vgl.  dazu  Bsktbakd. 
Lanzenrero,  C.  r.  143,  292;  Bl.  [.3]  35.  107.')).  Dureh  Reduktion  von  l-Sorboee  mit  Nat- 
riumamalgam, nebeln  1-Sorbit  (Lobry  de  Briyn.  van  Ekenstein.  R.  19.  7).  —  Monokline 
Prismen  (aus  Alkohol)  von  süßem  Ciesehmaek.  Hygroskopisch.  F:  73.5*^.  [aJS  (in  10*/r 
iger  wäßriger  Lösung):  -f- S..*)®  (Bertr..  La.). 


H     OH  OH  H 

5.  7>ii/r#7(Melampyrin)r,Hj40r.--HOCH,C--C-C— C  CHjOH.    \\   Ineineraui 

OHH  H  OH 
Madagaskar  bcv.ogenen  Manna  von  unbekannter  Abkunft  (Lavrent,  A.  76,  358;  80,  345; 
Jacquelain,  A.  80,  345).  Im  Kraut  von  Melampyrum  nemorosum  L.  (HüNXFKLD,  A. 
24,  241:  Eichler.  J.  1866,  0<)5:  (2ilmer,  A.  123,  372;  Erlen.meyer,  Wanklth,  J.  1882, 
480).  In  der  Cambialschicht  der  Zweige  von  Evonymus  europaea  (KuRBL,  J.  1882,  481). 
In  der  Rinde  von  Evonymus  artropurpurea(HoEHNBL,  C.  1900  I,  809).  Im  Honigtau  von 
Evonymus  japoniea  (Maquenne,  Bl.  [3]  21,  1082).  Wurde  auch  bi»i  der  Vergärung  einet 
teilweise  invertierten,  aus  Mo7.nmbique  stammenden  Rohrzuckers  indischer  HerkrniJft  auf- 
gefunden (V.  Lippmann.  B.  25.  321(»).  —  B.  Durch  Reduktion  sowohl  von  d-GaUktose 
(BoucHARDAT,  A.  ch.  [4]  27,  81)  wie  von  1-Galaktose  (E.  Fischer,  Hertz,^  B.  26,  1261) 
mit  Natriumamalgnm  o<ler  (von  d-(ialaktose)  mit  metallischem  Calcium  in  Wasser  im  OCV 
Strom  (Neibkrü,  Marx,  C.  1907  I,  1321).  Entsteht  auch  durch  Reduktion  von  Milch- 
zucker mit  Natriumamalgam  (BorcH.,  Hl.  [2]  16,  40;  A.ch.  [4]  27.  75).  —  DarM.  Die  Mann* 
von  Madaga.skar  ist  fast  reiner  Dulcit ;  es  genügt,  dieselbe  au«  Wasser  umzukrystalliaieren 
(BoucH.,  A.  ch.  |4)  27.  145;  v«l.  Hecht,  .1.  165.  148  Anm.).  —  10  g  Galaktose  werden  in 
100  g  Wasser  gelöst  und  mit  30  g  2'/,.°  oiji<'"^  Xatriumamalgam  fortdauernd  bei  gewöhnlicher 
Temp.  stark  gesfhiitt<*lt,  wobei  man  von  IT)  zu  15  Minuten  mit  verd.  Schwefelsäure  neutrali- 
siert. Wenn  (las  Natriumamalgam  grr»ßtenteil.s  vei  braucht  ist,  fügt  man  wieder  etwa  30g  Nat- 
riumamalgam hinzu,  die  man  unter  Schütteln  und  Neutra lisieien  reagieren  läßt,  und  so  fort, 
(im  ganzen  etwa  300 — 400g  Natriumamalgam,  wozu  etwa  3  Stunden  notwendig  sind),  bis  fünf 
Tropfen  der  Lösung  nur  noch  einen  Tropfen  P^HLiNOscher  Lösung  reduzieren.  Die  Temp. 
soll  dabei  nicht  über  25®  steigen.  Die  vom  Quecksilber  getrennte  Lösung  wird  mit  HtSOi 
genau  neutralisiert  und  h<*iß  in  die  vierfaelie  Menge  («»twa  9CK)  ccm)  heißen  OS^/gigen  Alkobok« 
gegossen.  Beim  Verdampfen  der  filtrierten  Rüssigkeit  bis  auf  etwa  20  ccm  scheidet  sich  der 
Dulcit  krystallinisch  ab.  Man  krystallisiert  ihn  aus  wenig  heißem  Wasser  um  (E.  FlsCHIB, 
Anleitung    zur  Darstellung    organis<her  Praj^mrate,    8.   Aufl.   [Braunschweig   1908],    8.  84). 

Monokline  (Gilmer;  BorcH.,  A.  ch.  [4]  27,  77)  Prismen.  F:  188.5»  (korr.)  (BoucH.. 
Bl.  |2]  15,  21).  Kann  in  geringem  Betrage  sublimicTt  werden ( Berthklot.  Chimie  organique 
fond^e  sur  la  svnthese,  Bd.  11  [Paris  1860],  S.  208).  Kp,:  275—280«;  Kpi,  ,.5:  290— 285» 
(Krafjt,  Dyrs,  B.  28.  2587).  D'*:  \Am  (Eichlkr).  —  Schmeckt  sehr  schwach  rüB  (Lau- 
rent. A.  76.  .V)8;  lk>i'(H..  .4.  ch.  [4J  27,  77;  Hecht.  -1.  165,  1  48  Anm.).  100  Tic.  Wasser 
leisen  Un  15»  :{.2  Tle.  ((iiLMER),  b<-i  1(>.50  2.04  Tle.  (Erlenmeyer,  Wanklyn,  J.  1868. 
480;  A.  135,  WVl).  1  Tl.  löst  sich  1km  4°  in  47,8  Tln.,  Um  KK)»  in  1,7  TIn.  Wasser  (Webke, 
ToLLENs.  .1.  299.  310).  U)slich  in  l.%2  Tln.  Alkohol  (D:  0.835)  bei  15»  ((Eichijer).  ün- 
ItKsliih  in  Äther  (Hi  nekei.d).  —  Ist  [aueh  in  Gej^enwart  von  Borax  (Klein,  C.  r,  89,  145; 
.Mi'NTZ,  .M.vRrANo.  -1.  rh.  \{\\  3.  283)  oder  von  sauren  Molybdaten  (Gernez,  C.  r.  118.  64)J 
optisch  inaktiv  (BioT  ImI  I^vvrent;  JAcgrELiN;  KiCHLER;  s.  auch  E.  F.,  He.,  B.  86,  1248; 
Criksslev.  /y.  25,  25t>4).- -Molekulare V^•^hrennun^rswiirme  bei  konst.  Vol.:  729.1  Cal.  (B»- 
THELOT,  ViEiLLE,  .4.  ch.  \i\]  10.  457),  723.()  Cal.  (Stühmanx,  Langbein,  J.  pr.  [2]  46,  331). 
IxM  konst.  Dru(k:  729.4  Cal.  (Be.,  Vie.),  723.1)  Cal.  (St.,  La.).  —  Elektrocapillaie  Funk- 
tion:   GouY,   A.  ch.  [8]  8,  313.     Elektrische  Leitfähigkeit  von  wäßr.  Lösungen,  die  Dulcit 
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und  Borafture  enthalten:  BIaonanihi,  0. 20 1,  441.  —  Die  wäBr.  Dulcitlöeung  löst  Kalk  und 
Baiyt  (Bbtk.). 

Duleit  Terhält  sich  beim  Erhitzen  für  sich  und  beim  Erhitzen  mit  Säuren  ähnlich  wie 
Muinit  [Büdang  toü  Anli^droprodukten  (s.  u.),  Veresterung]  (ysl.  Bxbte.,  Bouch.,  A,  eh. 
[4]  t7»  146,  201;  GABBIi,  C.  r.  188»  637);  ipit  Halogenwaeserstofbäuren  in  der  Kälte  bildet 
er  AdkUtionaverbindungen  (BoucH.,  A.  cÄ.  [4]  S7,  168).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Duloit 
in  wUr.  Lösung  entsteht  ein  in  dl-Oalaktosazon  überführbares  Produkt  (Nxubxbo,  Bio.  Z. 
17»  284).  Einw.  von  Ozon:  Habribs,  Lanohsld,  H.  61,  383.  Bei  der  Oxydation  mit  3%- 
igem  Hydiopeiozyd  und  FeSCh  wurde  dl-Oalaktose  isoliert  (Nxubxbg,  Wohloxmuth,  H.  86, 
81;  TgL  InroN,  Jackson,  Sog.  76, 9);  db  Stobcklin,  Vulqüin  {Cr.  148, 1405)  wiesen  bei 
der  Oxydation  durch  HJOi  in  Gegenwart  von  Chinhydron-Eisen  die  Entstehung  einer  (in  dl- 
OftUktoeacon  überführoaren)  Ketose  nach.  Bei  der  Oxydation  mit  PbO,  und  Balzsäure 
entsteht  vorwi^nd  dl-Tagatose  (E.  Fischbb,  B.  27,  1525,  1628;  Nbubeeg,  B.  86, 
2828;  Nbub.,  Wohlo.,  H.  86,  223  Anra.).  Die  Oxydation  durch  Brom  und  Sodalösung 
liefert  ein  in  dl-Galaktosazon  überführbaies  Produkt  (E.  FkscBBB.  Tafel.  B.  80,  3390; 
vgL  E.  F.,  Hebtz,  B.^  86,  1256;  Nbub..  Wohlo.,  H.  86,  220).  Salpetersäure  oxydiert  zu 
Sdileimsäure  (Laubbht,  v.  Lifpmank,  B.  86,  3218);  daneben  entstehen  Traubensäure 
(Gabur,  C.  f.  61,  137;  vgl  E.  Fischbb,  Cbosslby,  B.  87, 395)  und  Zucker  (Cablbt;  Gilmbb; 
E.  Fi8CBBB»'Tafbl,  B.  80,  1091,  3390).  Reduziert  nicht  FJEHLiNOsche  Lösung  (Bbbthblot) 
uftd  alkalische  Kupferoxydlösung  (Habbrmann,  Honig,  M.  6,  215).  —  Beim  Erhitzen  von 
Daldt  mit  Jodwasserstdffsäure  entsteht  dasselbe  (Eblbnmbybb,  Wanbltk,  J.  1868, 480; 
A.  186, 133;  Hboht,  A.  166, 146)  Gemisch  von  2- Jodhexan* und  3- Jodhexan  (vgl.  Mighabl, 
J.  pr.  [2]  60,  422;  M.,  Habtbcann,  B.  40,  142;  Rasbiti,  Bl.  [31  88,  691)  wie  aus  Mannit. 
ffinw.  ▼oqPCL:Bbx,  B.  18, 1274;  vgl.  Moubovbs,  Cr.  111, 111.  Duleit  wird  durch  ammonia- 
kaliflohes  Knpfersulfat  gefällt;  die  Fällung  gibt  mit  Ammoniak  eine  blaue  Lösung  (Guionbt, 
C,  r.  108, 6^;  vgl  Eighlbb,  J.  1866,  666).  —  Bindung  von  00,  in  Gegenwart  von  Ga(OH),: 
SkaoniBD,  Howwjanz,  H.  68,  387. 

Duloit  wird  weder  von  Myooderma  aceti  (Bacterium  aceti)  (Bbown,  80c.  61,  638)  noch 
▼om  Sorboeebacterium  (Bbbtband,  C.  r.  186,  763;  Bl.  [3]  10,  347;  A.  eh.  [8]  8,  201)  an- 
gigrUien.  Auch  der  Bacillus  aethaoeticus  (P.  F.  und  G.  G.  Fbanbland,  Fox,  Chem.  N.  60, 187) 
und  der  Pneumokokkus  von  FbibdlXndbb  (P.  F.  Fba.,  Stanlbt,  Fbbw,  80c.  68,  260,  270) 
bewirken  keine  Gärung  [Unterschied  von  d-Mannit].  Gbdibbbt  (Bl.  [3]  16,  94,  96)  konnte 
aber  Dakät  durch  einen  Pneumokokkus  (Fbibdl2£kdbb)  zu  Äthylalkohol,  fesuMänre  und  Bem- 
■letauiare  vergären.  Ge|^  den  Bacillus  aethaoetosuccinicus  verhält  sich  Duloit  genau  wie 
d-Mannit,  er  uefert  damit  Bemsteinsäure,  Essigsäure,  Äthylalkohol,  WasserstofC  KcAilen- 
ribire  und  wechselnde  Mengen  Ameisensäure  (P.  F.  Fbanbland,  Fbbw,  80c.  61,  256,  274). 
Bei  «ner  Schizomyoeten- Gärung  erhielt  Fm  {B.  U,  45)  Buttersäure  neben  Spuren  anderer 
Sinren  und  etwas  Äthylalkohol.  Duleit  ist  auch  durch  einen  besonderen  Spaltpilz  aus  Kuh- 
kot Tergärbar  (Fm,  B.  16,  844).  Er  gärt  nicht  mit  Hefe  (Soübbiban  oei  Laübbnt,  A. 
78,  368).  In  BerÜhrunff  mit  Galciumoarbonat,  weißem  Käse  und  Wasser  entstehen  Äthyl- 
alkohol, Milchsäure  und  Bnttersäure  (Bbbthblot,  A.  eh.  r3]  60,  348).  Baoterium  formi- 
eieam  enengt  Milchsäure,  Kohlensäure,  Bernsteinsäure,  Essigsäure,  wenig  Ameisensäure 
and  WaMerrtoff  (Ombliaksez,  C.  18041,  685).  Bacterium  coli  commune  bildet  1-Miloh- 
ä&nre  (Ptetf,  C.  18881,  518).  Bei  der  Gärung  durch  tierische  Gewebe  entsteht  nach 
(Ä.  ck.  [3]  60,  372)  Zucker. 


AdHUameBe  Verbindungen  des  DuleHs  mii  Säuren^  mü  Baaen  und  mii  Baken. 

G^l^QL-f  HC1+3BL0.  B.  Beim  Lösen  von  Duleit  in  höchst  konz.  Salzsäure  und  Ab- 
kflUen  aSr  Lösung  auf  O'  (Boüghabdat,  A.  eh.  [4]  87, 168).  Krystalle.  Läßt  sich  unzersetzt 
ans  kons.  SalssAure  umkr3rBtallisieren.  Verwittert  sofort  an  der  Luft.  25ei  fällt  durch  Wasser 
in  Salnänre  und  Duknt.  —  Q|H|40c+HBr-f-3H«0.  B.  Analog  der  Chk>rwasserstoffver. 
bjndung  (Bouoe.,  A.  eh.  [4187,  170).  Krystalle,  etwas  beständiger  als  die  Cblorwasserstoff- 
YOThmomig.  — -  <^M9i+HI+3B[,0.  B.  Bfan  löst  1  Tl.  Duleit  in  3  Tln.  Jodwasserstoff- 
iliire  (apes.  Gew.:  2,0)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Bouch.,  A.  eh.  [4]  21,  172).  Krystalle. 
Wird  von  Wasser  völlig  zerlegt.    Zersetzt  sich  bei  100^ 

SCoO+CgHi^Oj.  B.  Durch  Fällen  von  Duleit  mit  ammoniaicaiischer  Kupfersulf at- 
IBaung  (Biobub,  /.  1866,  666).  Hellblauer  Niederschlag,  wird  beim  Trocknen  bei  100* 
Blln.  —  BaG;H|/)|+4VtHtO.  B.  Beim  Kochen  von  Duleit  mit  Barythvdrat  und  Wasser 
(OlLMBB,  A.  188,  374).  Kiystalle.  Wird  bei  140«  wasserfrei.  —  3PbO-f  (!^uOt  (bei  100*). 
B.    Doroh  Fällen  von  Duleit  mit  ammoniakalischer  Bleizuckeilösung  (Eichlbb). 

CsOlt+CLHuO«.  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Alkohol;  wird  durch  Wasser  zersetzt  (P.  F. 
FmäMKLAJKD,  FbSw,  8oe.  61,  265).  —  BiONO.+C«HMO«.  B.  Wird  aus  wäßr.  Wismutnitrat- 
Doloit-Löaung  durch  Aceton  gefällt  ( Vaihno,  Habtl,  J.  pr.  [2]  74, 145).  Weiß,  kiTsUlliniach, 
sehr  leioht  Vtelich  in  Wasser. 

BBILSTBIB"!  Handbuob.    4.  Aun.    I.  35 


546  HEXAOXY. VERBINDUNGEN  Cu  H2n+2  06.  [Syst.  No.  60. 

Anhydroprodukte  des  Dulciis. 

Duloitan  C^E^fi^  =  C«H.O(OH)..  B.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Dulcit  auf  200*  (Bm- 
THBLOT,  Chimie  organique  fond^e  sur  ]&  synthdse,  Bd.  II  [Paris  1860],  S.  200).  Die  Ester  des 
Dulcitans  entstehen  allgemein  beim  Erhitzen  von  Dulcit  mit  S&nren  Md  höhere  Temp.  (tans.; 
BoucH.,  A.,eh,  [4]  27»  201);  man  gewinnt  aus  ihnen  durch  Verseifen  Dakdtan  (Bbol). 
—  Zähflüssiger  Sirup.  Unlöslich  in  Äther,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  abaohitem  Allr^Art| 
Verflüchtigt  sich  meiklich  bei  120^  Geht  beim  Erhitzen  mit  Baryt  auf  160*  oder  auch  bei 
längerem  Stehen  an  feuchter  Luft  zum  Teil  in  Dulcit  über  (Bxbth.). 

DulcitandiacetatC^M07  =  CeH.Q(0H),(0*C,H,0),.  B.  Wird  aus  10  Tln.  Doksit, 
12  Tln.  Essigsäureanhydria  uiä  120  Tln.  Eisessig  als  Nebenprodukt  bei  der  DarateUong  'nm 
Dulcitdiacetat  erhalten,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  (ZOO*);  die  Mutterlaugen  ~ 
Substanz  werden  verdunstet,  der  Rückstand  auf  150*  erhitzt,  dann  mit  Äther  ai 
die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  Pottaschelösimg  und  verdunstet  sie  hierauf  (] 
GHASDAT,  A,  eh,  [4]  27,  147,  158). —  Sehr  zähflüssige  Masse,  die  mit  der  Zeit  krystallisiert. 
Schmeckt  staik  bitter.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kaltCB 
Äther.  —  Verbindet  sich  rasch  mit  Essigsäureanhydrid  zu  Dulcitantetraacetat  und  Dokit- 
hezaacetat.     Gibt  beim  Verseifen  Dulcitan  und  sehr  wenig  Dulcit. 

Dulcitantetraacetat  CUHw09=:  CsH|0(0CsH|P)4.  B.  T^Hrd  aus  denMutterkiHBii 
von  der  Darstellung  des  Dulcitnexaacetates  aus  1  Tl.  Dulcit,  4—5  Tln.  EMgsäureanhjmd 
und  Eisessig  ebenso  isoliert,  wie  Dulcitandiacetat  aus  den  Rückständen  der  Darstdlong  vüb 
DulcitdiaceUt  (Bouchabdat,  A.  ch,  [4]  27,  150,  160).  —  Weiches  Harz,  das  mit  der  Zeü 
krystallisiert.  Äußerst  bitter  schmeck^d.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  s^r  leklit  lOdidi 
in  Alkohol  und  kaltem  Äther  (Boüch.).  Optisch  inaktiv  (Crosslby,  B.  85,  2664).  —  Bon 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180*  entsteht  nur  eine  kleine  Menge  Dnhatheyaacetit 
Gibt  beim  Verseifen  durch  Alkalien  Dulcitan  neben  wenig  Dulcit  (BoüCS.). 

Dulcitandibutyrat  0||HMO7  =  C,H,O(OH),(OC4HfO)t.  B.  Aus  Duloit  und  Butter- 
saure  bei  200*  (Bxbthblot,  Chimie  organique  fond^e  sur  la  synthtoe,  Bd.  11  [Faris  IMOl 
S.  210).  —  ölig.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  absolutem  Alkohol.  —  Gibt  beim  Ver- 
seifen Dulcitan. 

DulcitandistearatC4tHM07  =  CAO(OH)t(OCu^O),.  B.  Aus  Dulcit  und  Slesriii- 
sftore  bei  200*  (Bxbthxlot).  —  Krystallinisch. 

Dulcitantetrastearat  CnH^tOf  =  CAOiOCi^^O)«.  B.  Aus  Dukdt  und  stsik 
überschüssiger  Stearinsäure  bei  220*  (Bxbthxlot). 

DulcitandibenzoatCi;Ao07  =  GtH80(OH),(0*C,HftO)^  B.  Aus  Dukit  und  Benwe- 
säure  bei  200*  (Bxbthxlot).  —  Terpentinartiges  Harz.     S^r  löslich  in  Äther. 

Dulcitantetrabenzoat  OmH^O»  =  CtHsOCOQH^O)«.  B.  Entsteht  als  Nebn- 
produkt  bei  der  Darstellung  von  Dulcithexabenzoat  aus  Dulcit  und  Benzoylohlorid  mid  bleibt 
oeim  Umkrystallisieren  des  Rohproduktes  aus  starkem  Alkohol  in  der  Muttei  lauge  (BovcH., 
A,  ch,  [4]  27,  163,  166).  —  Harzig.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem,  wenig  in 
heißem  Alkohol,  leicht  in  Äther.  —  Verdünnte  Alkalien  zerlegen  den  Ester  selbst  bei  140* 
bis  150*  nur  langsam  (in  über  8  Stunden)  in  Benzoesäure  und  Dulcitan. 

Dulcitandi-d-weinsäure  CyHtoOu  =  CjafiiOnUOC^Hfii)^,  (Bxbthxlot,  A.  eh, 
[3]  54,  77.)  —  CaC^HMOtt-f  4HtO. 

Dulcitanmonochlorhydrin  CCH11O4CI  =  CcH80(0H),Cl.  B.  Beim  Kochen  toh 
Dulcitdichlorhydiin  mit  Wasser  (Boüchardat,  A,  ch.  [4]  27,  179).  —  DarM.  Die  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Duicitdichlorhydrins  (erhalten  durch  Erhitzen  von  Dukit 
mit  bei  0*  gesättigter  Salzsäure  auf  100*)  wird  im  Wasserbade  verdunstet  und  dann  zur 
Krystallisation  unter  die  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ffebracht;  die  ausgesdbiedenen 
Kiystalle  preßt  man  ab  und  löst  sie  in  Äther  (BoucH.,  A,  ch.  [4]  27,  174,  178).  —  Lsn« 
Nadeln.  F:  90*.  Verliert  bei  290*  Salzsäure  und  Wasser.  In  jedem  Verhältnis  lOslich  m 
Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Verbindet  sich  direkt  mit  rauchender  Salzsäure  zn  Dukit- 
dichlorhydrin.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  zum  Teil  in  Salzsäure  und  Dulcitan.  Durch 
wäßr.  ADLahen  ist  diese  Verseifung  eine  vollständige.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  bei 
100^  Dulcitamin  CeH8(0H)(NH,  (s.  Syst.  No.  356).  Mit  Natriumamalgam  entsteht  die 
Verbindung  CtHu04  bezw.  C^io04  (s.  S.  547). 

Dulcitanmonobromhydrin  C^|x04Br  =  C4HaO(OH)9Br.  B.  Beim  Auflösen  von 
Dulcitdibromhydrin  in  heißem  Wasser  (Bouchakdat,  A.  ch.  [4]  27,  184).  —  Lange  Nadeln. 
F:  143*.  In  jedem  Verhältnisse  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Verbindet  sich  bü 
Bromwasserstoffsäure  (spez.  Gew.:  1,7)  bei  100*  leicht  zu  Dulcit dibromhydi in.  Mit  rauchen- 
der Salzsäure  entsteht  unter  diesen  Umständen  Dulcitdichlorhydrin.  mrd  von  Wasser  oder 
wäßr.  Alkalien  bei  100*  in  HBr  und  Dulcitan  gespalten. 

Dulcitantetrabromhydrin  GtH^OBr«.  B.  Bei  48-stündigem  Erhitzen  von  1  Tt 
Dulcit  mit  20  Tln.  Bromwasserstoffsäure  (spez.  G^w.:  1,85)  auf  100*;  man  verdünnt  den 
Röhreninhalt  mit  Wasser  und  zieht  das  Produkt  mit  Chloroform  aus  (Bouchabdat,  A.  ch. 
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4]  S7,  186).  —  Sehr  diokflüasiff.    Uniaslioh  in  Wasser,  löelioh  in  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
Sorm.  —  WM  von  SalpetencfawaelB&ure  nicht  angegriffen.   Kann  durch  Wasser  oder  Alkalien 
nicht  in  Dnloitan  oder  Didoit  übergeführt  werden. 

Verbindmig  QiH^O«  oder  CiHioO«  (vgl.  Siwolobow,  ä.  288, 372).  B.  Beim  Behandebi 
ynm  Daloitdichlorhydnn  oder  Dolcitanmanochlorhydrin  mit  Natriumamalgam  (Boüchabdat, 
A.  €JL  [4]  87,  181).  —  Geschmacklose  gummiartige  Masse.   Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

l>iiloid  CVH^04  =  GJBsO,(OH)t.  B.  Man  erhitzt  46  ff  Duloit  mit  26  g  Phosphorsäure 
80  Stunden  lang  un  Vakuum  auf  136*  und  Terseift  die  gebildeten  Phosphorsäureester  des 
Dnlcida  mit  Wasser  bei  140*  (Gabb«,  C.  r.  189,  637).  —  Sehr  dicke,  schwach  gelbliche,  stark 
Imrotkopkohe  FLttsdgikeit.  K]^:  108*.  Löslich  in  jedem  Verhältnis  in  Alkohol  und  Pyridin, 
MiWaHfth  in  Äther.  —  Regeneriert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Bohr  selbst  bei  200*  nicht 
Doksit. 

Daloiddibenzoat  ObHuOc^  G;H,qt(0-G,HtO)..  B.  Aus  Dulcid  und  Benzoyl- 
ohknid  in  Gegenwart  von  iQrridin  (Gabb«,  C.  r.  186,  638).  — -  Nadehn  aus  Alkohol.    F:  138*. 

Dioarbanilsftareester  des  Dulcids  CLH»0,N,  =  CVH,Oa(OGONHQ|^),.  B. 
Dnroh  Kodien  yon  1  MöL-Gew.  Dulcid  mit  3  MoL-Gew.  Phenylisooyanat  in  PVridmlösung 
(Gab»«»  C.  r.  189»  638).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  233*.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
AlkolioL 

Monophosphorsäureester  des  Dulcids  OHuOfP  =  CAO,(OH)0-PO(OH),.  B. 
Durah  Brhttien  von  Duloit  mit  Phosphorsäure  im  Vakuum  auf  136*  (Gabb^,  C.  r .  189,  638). 
—  DiM  Barium  salz  enthält  1  Mol.  Krystallwasser. 

Funktionelle  Derivate  des  Duleits. 

I>iilalttriBdhwefblaäiiT«  Q^u^uSs"  C;A(0H),(0-80Ja)..  B.  Beim  Auflösen  von 
Duloit  in  kons.  Sehwefelsäme  (&ghlxb,  J.  1866,  666).  —  BH(C,HuOuSs)t  (bei  40-^60*). 
GKmuniartig.    Leicht  lösUoh. 

I>iilol1pentaaohw«fU8äiire  (?)  G^HuGaS.  =  G(H«(GBn  (O  •  SOAn  (?).  B.  Aus  Dulcit 
und HO-SG^Gl  (Glabssoh,  J.  pr.  [2]  20, 16).  —  Bat((^AOtiSi)t +aq.  f^lver.  Hygroskopisch. 

I>iil0ittetraiütratC^MOuN4  =  CtH^OH),(O-NOaV|.  B.  Beim  gelinden  Erhitsen  von 
Daknthezanitrat  (ßtOBAxr,  C.  r.  51,  267;  vgl  aber  Wionbb,  B,  86,  706).  —  Prisma- 
tMohe  Nadeln  (ans  Alkohol).    Schmilzt  swisohen  120*  und  180*  (B.). 

Dnlal^pemtanitnit  GA0iJ7i  =  QA(0H)(0-N0,)i.  B.  Durch  schwaches  Erwärmen 
flinflr  LOnmg  von  Didoitheranitrat  in  PyricUn  (Wignxb,  B.  86,  790).  —  Nadehi  (aus 
Alkoliol  +  ^nMMK}.  Sintert  bei  71*,  schmilzt  bei  76*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Aoetoo,  Benzol,  ziemlich  sohwer  in  Ligroin,  sehr  wenis  in  Wasser.  Schmeckt  intensiv  bitter. 
— *  Gibi  bei  der  Veneifong  mit  aUa>holischem  KtSi  8,2  */,  seines  Sticksto£tgehaltes  als 
mtrit  ab. 

Dalofttfamanitnit»  ^itrodnloit*«   GAOitN,  —  G•N-G•GH^GH(G•N0•)]4•GH|•0• 
N0^  B.  Man  Ifletl  TL  Doknt  in  6  Tln.  Salpetersäure  und  setzt  10  lle.  konz.  Schwefelt 
hinm  (Mohaiip,  O.  r.  61,  267;    vgl  GbAicnoN,  C.  r.  78,  1162).  —   Nadeln  aus  Alkohol 

».  F:  94—96*  (Viovov,  Gbbxn,  C.  r.  188,  641;  Wionbb,  B.  86,  799).  Läßt  sich  bei 
uiHnetzt  tvooknen  (W.)  —  Geht  bei  gelindem  Erwärmen  in  Dnlcittetranitrat  über 
(R;  vglL  aber  W.»  B,  86,  796).  Wird  durch  Erwärmen  mit  Jh^ndin  in  Dulcitpentanitrat 
vorwandelt  (WO-  Gibt  bei  der  Verseifnng  mit  alkoh.  Kali  10,0%  seines  Stickstof^g^altes 
ab  Nitrit  ab  (w.).    Reduziert  FsEUNOsche  Lösung  (V.,  G.;  vgL  W.,  B,  86,  800). 

2.  Hept'aRliexol-(1.2^.4.5.6),    Mothylhoxit,    a-Rhamnohoxit   C^^Oe^ 
OHOHH    H     9H 

CH,-C — C — C — C — C-GH,-OH^).     Zur  Konfiguration  vgl  E.  Fe8GHBB,  Mobbbll, 

H  H  OHÖHH 
B.  97,  884.  —  B.  Durch  Reduktion  einer  gekühlten  wäßriaen  Lösung  von  o-Rhamno- 
Iwsow  mit  Natriumamalgam  (E.  Fisghbb,  PtuoTT,  B.  28,  8106).  —  Kleine  FHsmen  (aus 
helBem  ADu^.  F:  173*.  ^onlich  leicht  löslich  in  heißem  Methylalkohol  und  Äthyl- 
■IlMhoL  Md:  +14*  (0,6266  g  in  6,0462  g  Wasser)  (R  F.,  P.,  B.  S8»  3827).  Reduziert 
nieht  FnuBOMhe  Lösung. 

*)  Die  KoDfi|aniti€B  des  BbamDohczits  ist  nsch  dem  f5r  die  4.  Auflsge  geltenden  Litcntur- 
SeUnBtsnnlB  (!•  L  1010)  dnreh  Untertnohnngen  von  E.  Fischer,  Zach  {B.  46,  3762  [1912]) 
veflsllndlg  aufgeklärt  wonlen. 

86* 
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G.  Heptaoxy -Verbindungen. 

(Sicbenwertige  Alkohole.) 

Heptaoxy-Verbindungen  CnHgn  +  jO? 
1.  Alkohole  C^li^fir 

1.  d-Olyko-a-heptit    (d-Oluco-a-heptit),    Hepf4Mn'1^»fol-(t.*4.S.4mn'$.^7} 
C^ja07  =  H0CH,C— C — C-  C — C-  CH,OH.     B,    Beim  Behandeln  von  d-Glyko- 

6h  6h  h  6h  6h 

a-heptose  C7H14O7  mit  Natriumamalgam  (E.  Fischkb,  A,  270,  80).  —  Feine  Prismen  (aus 
Methylalkohol).  F:  127—128«;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol:  optisch 
inaktiv  (auch  in  Cregenwart  von  Borax)  (E.  F.).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  sonst. 
Druck:  841,2  Cal.,  bei  konst.  Vol.:  840,9  CSal.  (Fooh,  C.  r.  U4,  921). 

2.  d'QlykO'ß-hepHt    (d-Gluco-^-heptit),     Ifeptan'heptot'(1.2.3.4./%.a.7} 

H     H     OH  H     OH 

CjHmO,  =  HOCH»C — C — C-    C--CCH,OH.     B,     Durch   Reduktion   von  d-Glyko- 

6h  6h  H    6h  H 

^•heptose  mit  Natriumamalsam  (Philipps,  C  r.  147,  1481).  —  Rechtwinklige,  sternförmig 
gruppierte  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  130 — 131*  (Maquxnnb scher  Block).  Lälich  in  kaltem 
Wasser  zu  öO^o»  leichter  in  heißem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  Drc^t  in  waßr.  LOsong 
schwach  nach  rechts,  in  Gegenwart  von  Borax  etwa  gleichstark  nach  links. 

3.  Mannoheptite ,    Heptan9hepiole'(l.'4.3.4.3.e.7)    C^HuO,^ 

H  H    OHpH  OHOHH  H 

I. HOCHt-c—c— c^--c<:h(OH)  caBttO 

OHÖHH  H  H    H    OH  OH 

a)  d'MannoheptiU  Per  »eil  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  T.  In  den 
Früchten,  Samen  und  Blättern  von  Laurus  persea  L.  (Muntz,  Mabgano,  C  r.  90,  ^; 
A,  ch,  [6]  8,  279;  Maqcbnnx,  C.  r.  107,  583;  A.  eh.  [6]  19,  5).  — -  B,  Durch  Beduktioii 
von  (4  g)  d-Mannoheptose  C.H14O7  mit  (50  g)  Natriumamalgam  (von  2,5%  Na)  (E.  Fischxr. 
Passmorx,  B.  23,  936,  2231).  Durch  Reduktion  von  Perseulose  mit  Natriimiamalgam, 
neben  Perseulit  (Bertband,  C.  r.  149,  226).  —  DarM.  Die  Samen  von  Laurus  perses 
werden  zerrieben  und  systematisch  mit  Wa.s8er  von  60*  ausgelaugt;  man  fällt  den  wäßrigen 
Auszug  durch  (nicht  überschüssigen)  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  durch  H^S,  dampft  dami 
zum  Sirup  ein,  fällt  durch  Methylalkohol  den  Perseit  aus  und  krystallisiert  ihn  aus  Methyl- 
alkohol enthaltendem  Wasser  um  (Maq.).  —  Nadeln.  F:  188®  (korr.)  (Maq.).  100  ccm 
der  gesätti^en  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  14®  6,3  g,  bei  18*  6,9  g,  bei  35*  19,3  g, 
bei  46,5«  33  g,  bei  74*  44  g  Perseit  (Mu.,  Mar.;  E.  F.,  Pa.,  B.  23,  2232);  1  TL  löst  sich 
bei  18,4*  in  18,6  Tln.  Wasser  (Maq.).  Sehr  weniff  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
heißem  (Mu.,  Mar.;  Maq.).  Ist  für  sich  in  wäßr.  Lösung  kaum  merklich  linksdrehend 
(Gbrnbz,  C.  r.  114,  480);  wird  in  Gegenwart  von  Borax  (Mü.,  Mar.;  R  F.,  Pa.)  sowie 
von  sauren  Molybdaten  (Gbrnbz)  rechtsdrehend.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei 
konst.  Vol.:  835,8  Cal.,  bei  konst.  Druck:  836,1  Cal.  (Stohmann,  Lanobxin.  J.  pr.  [2] 
45,  332).  Elektrocapillare  Funktion:  GouY,  A.  ch.  [81  8,  313.  —  Bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation von  Perseit  mit  Satpetersäure  (D:  1,14)  bei  45*  entsteht  d-Manno^eptose  (E.  F.. 
Pa.).  Reduziert  nicht  FsHUNOsche  Lösung  (Md.,  Mar.).  Beim  Kochen  mit  Jodwaseer- 
stoffsäure  und  Phosphor  entsteht  neben  einem  Jodid  CtHuI  Tetrahydrotohiol  ( 1 -Methyl- 
cyclohexen-(l))  (Maqubmne,  Cr.  107,  584;  108.  101;  114,  678,  918,  1066;  A.  ch.  [3]  19, 
18;  28,  270;  Markownikow,  C.  1904  1,  1213).  Perseit  gärt  nicht  mit  Hefe  (Mü.,  lUm.). 
Es  wird  von  sehr  aktivem  Sorbosebacterium  zu  Perseulose  oxydiert  (Bbbtraitd,  C.  r.  IM, 
763;  147,  201;  Bl.  [3]  19,  348;  [4]  5,  629;  ^.  ch.  [8]  3,  209). 

PeP8eith6ptanitratC7H|0„N7  =  0,N  OCH,  [CH(0N0J],CH,0N0,.  B.  Man  Ifist 
I  Tl.  Perseit  in  5  Tln.  rauchender  Salpetersäure  und  fällt  unter  Abkühlen  durch  über- 
schüssiges Vitriolöl  (Maquen'nb,  A.  ch.  [61  19,  15).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fr  138* 
(korr.).     Ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol.     Explodiert  unter  dem  Hammer. 

b)  l'Mannoheptit  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II).  B.  Durch  R'iduktion 
von  l-Mannoheptose  mit  Natriumamalgam  (Sboth,  A.  272,  188).  —  Kryst^lle  (aus  Wasser). 
F:   187*  (korr.;. 
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c)  M'MannohepHt  (Formel  I  +  Formel  IL.  B.  Aus  sleiohen  Mengen  d-  und 
l-lfannoheptit,  gelöst  in  Wasser  (Smith,  A,  272,  189).  Dureh  Mduktion  von  dl-Manno- 
lieptoee  mit  Natriumamalgam  (8.).  —  Mikroskopisohe  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  203®  (korr.). 

4.  PerseuUtn    Heptanhept4^l'(1.2.S.4.S.e.7)    Q^Jd^^ 

ORK     ÖE  OK 

HOCHt-C      C — C — CCH(OH)CHtOHM.    B.    Durch  Reduktion  v<m  Perseulose  mit 

H     6h  H     H 
Natrinmamalgam,  neben  Perseit  (Bkrtrand,  C.  r.  148,  227).  —  Stark  linksdrehend.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

5.  d^tlaia-a-heptii ,    Heptanheptol-(1.2.S.4.ö.e.7)    OJlJd.-^ 

H     OH  OH  H 

.... 

HO-CHt-C — C — C — CCH(OH)  GH|-OH.    B.    Bei  12-stdg.  Schütteln  von  2  g  d-Gala- 

OH  H    H     OH 
«'heptose,  gelöet  in  20  com  Wasser,  mit  160  g  allmählich  suffesetztem  Natriumamalgam 

Son  2Vt*/J  unter  jeweiliger  Neutralisation  mit  H^SO«  (R  Fisghsr,  A,  288,  147).  — 
adeln  (aus  siedendem  Alkohol  von  90«/^.  F:  188— 184«.  Sehr  leicht  laslioh  in  Wasser, 
•ebwer  in  absolutem  Alkohol  Für  die  Lösung  in  kalt  gesättigter  Boraxlösung  ist  [a]*: 
.-4,36«  (p  »  8,807). 

8.  Voiemit  CjELyfi^  =  Cfi^iOS^^  V,  Im  Hutpilz  Laetarius  volemus  (Bourquxlot,  vgl. 
boi  K  FiaoHXR,  B.  28, 1973;  Bour.,  C.  1888  I,  z8).  In  den  Wurzeln  und  Rhizomen  yer- 
■ehiedenerPrimulaeeen  (PjrimuUgraiidillom,  P.  elatior,  P.  offioinalis  u.  a.)  (Bouoault,  Allard, 
C.  r.  186,798).  — Krystalle  (aus  Alkohol)  (BouB.).  F:  164>-166«(Bouo.,A.).  Löslich  in  4 Vi Tln. 
W•Mer▼oal4^  schwer  löslich  in  Alkohca(BouB.);  unlöslich  in  Äther  flBoüO.,A.).  [aj^:  +2,65*; 
dam  DnhimgiTermögen  in  wäfir.  Lösuns  ändert  sich  nicht  mit  der  Konzentration.  Borsäure 
modtfniert  das  Drd&unflBvermögen  ni<mt,  Borax  dagM^n  sehr  (für  0,7966  g  Voiemit  und 
2  g  Borax»  gelöst  in  ^l^^ksser  zu  26,6  com  ist  [a]u'  +»>,83^  (BoüO.,  A.).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  vefdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Brom  und  Soda  Volemose  (£.  F.,  B. 
M,  1974).  Wird  vom  Sorbosebaoterium  zu  einer  Ketose  oxydiert  (Bxbtrand,  C.  r.  128, 
764;  M.  [q  19,  848;  A.  eh.  [818,  203,  200).  —  liefert  ein  in  CUoroferm  linksdrehendes 
Aoetsl  Tom  Sohmefaipankt  206*,  und  ein  Acetylderivat  vom  Schmelzpunkt  62* 
(B0V6.9  A.). 

2.  ER86aii6ptit  CtHM07  =  (H0CH,),CCH(0H)C(CH,.0H),. 

Aalijdro-DtfriTat  s.  Anhydro-enneaheptit,  Syst.  No.  2461. 


H.  Oktaoxy -Verbindungen. 

(Achtwertige  Alkohole.) 

Oktaozy-Verbindnngen  C2H2n  +  208. 
Alk8li8l6  C,H,,Os. 

L  d'GiißkO'a.a'actit  (d-01uco-a.a-octit),  €}cianaetol'(J.'4.3.4.Ö.H.7.H)  C,H,gOa 
H     H     OH  H     H 

»HO*GH|C — C-    C — C — CCH(OH)  CHt-OH.     B,     Beim   Behandeln  von  d-Glyko- 

6h  öh  h   6h  6h 

«.c-octoae  G^|gOj_mit  Natriumamalgam  (E.  Fischxr,  A,  870,  98).  —  Feine  Nadeln  (aus 
MeUij^alkoliol).  F:  141«.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 
Ißji'  +2*  (in  Wasser;  p=  10,24);  wird  durch  Zusatz  von  Borax  stark  drehend.  —  Liefert 
flut  Benzaldehyd  (+  Schwefelsäure)  eine  bei  186 — 187*  schmelzende  Benzalverbindung. 


^)  INote  Formel  wurde  ODter  Berücksichtigung  der  nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden 
liteiatiir-Sebliißtermln  (1.  I.  1010)  erschienenen  Arbeit  von  Pbircb,  The  Journal  of  Biologieal 
Ok&mi$kf  S8,  327 ;  C.  1016  I,  280  sofgestellt 
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2.  a-MannoodU,    Oeianoetoi^(1.2.3.4.S.e.7.S}    (\HuO,» 

H     H      OH  OH 

■  •  •  • 

HOCH,C  — C — C — C-CH(OH)CH(OH)CH|OH.   B.   Dnioh  Rednktk»  von  d-MMuio- 

OH  OH  H    H 
octose  mit  Natriumamalffam   (E.  Fischmb,  Passmors,  B.  28,  2236).   —  Mikroskopische 
Täfelohen  (aus  heißem  msser).    F:  25S^  (korr.).    Ziemlich  schwer  löslich  selbst  in  heißem 
Wasser. 

3.  d-Chiia^cua-ocHt^    Ocf4Mnoctol(  1.2.3.4.5.6.1. 8}    CJEL^O^  = 

H     OH  OH  H 

HOCHt-C      C — C — CCH(OH)CH(OH)CH,OH.     B,     Bei   4-8tdg.    Schütteln,    miter 

OH  H  H  OH 
jeweiliger  Neutralisation  mit  HfSO«,  von  d-GaU-ca-octose,  gelöst  in  0  Tln.  Wasser,  mit 
26  Tln.  Natritimamalgam  von  2VtVt»  i^^^n  gießt  die  mit  HfSO«  neutralisierte  und  filtrierte 
Lösung  in  6  Tle.  heißen,  absoluten  Alkohol  (E.  Fischxb,  A.  288,  161).  —  Feine  Naddn 
(aus  heißem  Alkohol  von  90V«).  Talein  (aus  Wasser).  F:  224— 226<».  Reduaert  FsBLiiro- 
sehe  Lösung  nicht. 

4.  OcHt  CJEL^fi^  aus  Masaeeen. 

Dibenzalverbindung  CJEmO«  s.  Syst.  No.  3000. 


L  Enneaoxj -Verbindungen. 

d-Glyko-ce.a.a-nonit  (d-Glnoo-a.a.a-nonit),  Nonannonol-(]2.3.4A6.7A9) 

H     H     9H  H     H 

c,HmO,  =  ho.ch,.c    c — a-c    cch(oh).ch(OH).ch,.oh.  b.  dw^ 

ÖH  OH  H     OH  OH 
Reduktion  von  d-Qlyko-o.o-o-nonose  C^HifOf  mit  Natrinmamalgam  (E.  Fisohsb,  A.  S70, 
107).   —  Kleine  Tafeln  oder  Prismen  laus  Wasser).    F:  194*.     Leicht  löslich  in  heifiMB 
Wasser,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 


lll.  Oxo-Verbindnngen. 

(Aldehyde.  Ketone,  Ketene.) 

Nomenklatur,  Werden  in  Kohlenwasserstoffen  zwei  am  gleichen  Kohlenstoff  haftende 
Waaserstoffatome  gegen  ein  Sauerstoffatom  ausgetauscht,  so  ergeben  sich  Verbindungen, 
deren  MoleklUe  die  zweiwertige,  „Car6oiiy/"  genannte,  Gruppe  —  CO  —  enthalten.  Be- 
löglioh  der  Stellung  des  CarTOnyls  kann  man  bei  den  Abkömmlingen  gesättigter  Kohlen- 
waMentoffe  zwei  Fälle  unterscheiden: 

L  Das  Carbonyl  befindet  sich  am  Ende  der  Kette  und  ist  demgemäß  einerseits 
an  Wasserstoff,  anderseits  an  Kohlenstoff  gebunden: 

C— CO— H; 

II.  Das  Carbonyl  befindet  sich  im  Inneren  der  Kette  und  ist  demgemäß  beiderseits 
einfach  an  Kohlenstoff  gebunden: 

C— CO— C 

Verbindungen  der  ersten  Art  werden  mit  der  Klassenbezeiohnung  »^idehyde''  (zusammen- 
yogen  aus  ,,Aloohol  dehydrogenatus**),  solche  der  zweiten  Art  mit  der  Klaasenbezeiohnung 
MK^tone**  (,,Aoetone")  Megt. 

Bei  den  AUcOmnüingen  ungesättigter  Kohlenwassentoffe  ist  noch  ein  dritter  Fall 
mflglioh: 

in.  Das  Carbonyl  befindet  sich  am  Ende  der  Kette  und  ist  doppelt  an  das  benach- 
barte Kohlenstoffatom  —  also  weder  aldehydartig  noch  ketonartig  —  gebunden: 

C  =  (X). 

Verbindungen  dieser  dritten  Art  nennt  man  »^etene**. 

Alle  oarbon^haltigen  Verbindungen  kann  man  unter  der  Bezeichnung  „Oxo-Deriyate** 
■naammftnfinnrn^  indem  man  den  doppelt  mit  Kohlenstoff  yerbundenen  Sauerstoff  „Oxo- 
SaneratofC'*  nennt  (KxKüLi;  ygL  Ansohüte,  Pablato,  B,  86,  1977).  Die  Ozo- Verbindungen 
irf'""*«^  TOOL  geuL-Diozy- Verbindungen  als  deren  Anhydro-Derivate  abgeleitet  werden  (vgl. 
dam  Lsite&tae,  &  5—7). 

>^<oi-^^=>^-^- 

Auf  Qrund  der  Auffassung  als  Oxo-Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  gelangt  man  zu 
einer  bequemen  und  auf  alle  einzebien  Fälle  anwendbaren  Bennenung  sowohl  der  ein- 
wertigen wie  der  mehrwertigen  Carbonyl- Verbindungen,  z.  B.: 

dL-C^'CHO  :  a-Oxo-propan  (oder  1-Ozo-propan), 

CH,*(X)-CH,  :  /9-Oxo-propan, 
CH^;CH'CHO  :  y-Oxo-propen-(a)  (oder  }f-Ozo-propylen), 
CHt:CH-CH,Cät*CO*CH,  :  e-Ozo-hezen.(a), 

CHt[CO  :  Ozo-äthylen, 
HOCC^CHt-CHO  :  eud-Diozo-butan, 
CHaCO-CHs-CO*ÖH,-(X)*CH,  :  ^.^.^Triozo-heptan, 

HOC-COCHO  :  a^.y-Triozo-propan. 
Auch  nach  den  Besohlüssen  des  Genfer  Kongresses  geht  man  für  die  Namenbildung 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  zurück,  indem  man  bei  Aldehrden  die  Endung  „o/",  bei  Ketonen 
Endung  »/m"  an  den  Namen  des  Kohlenwasserstofu  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  an- 

HCHO  :  Methanal, 
CH,CH(C%)-CH,CHO  :  2-Methyl.butanal-(4), 
C^CfiL-CH(CHJCHO  :  2.Methyl.butanal-(l), 
(m^'CO'CH^'ClLCHt  :  Pentanon-(2), 
CHt:CH-CHt:Cä,COCH,  :  Hezen-(l).on.(6), 
HOC-C^CILCHO  :  Butandial, 
CH«-CO-CHtCOCH,  :  Pentandion- (2. 4), 
CH,-CO*CHO  :  PropanonaL 


hingt,  z.  B. 
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Indem  der  Genfer  Kongreß  für  Aldehyde  und  Ketone  zwei  verschiedene  Suffixe  wählte, 
beging  er  eine  Inkonsequenz  gegenüber  seiner  Bestimmung  für  Alkohole  (S.  268).  Denn 
der  Unterschied  zwischen  Aldehyden  und  Ketonen  ist  unalog  dem  Unterschied  zwischen 
primären,  sekundären  und  tertiären  Alkoholen,  für  welche  sämtlich  die  gleiche  Endung 
„or'  bf^iiutzt  wird.  Eine  Folge  dieser  Inkonsequenz  ergibt  sich  darin,  daß  es  für  die  Ketene, 
die  erst  nach  dem  («enfer  Kongreß  bekannt  gewonien  sind,  nicht  möglich  ist ,, Genfer'*  Namen 
zu  bilden,  da  für  sie  weder  die  Endung  ..aP*,  noch  die  Endung  „on'*  paßt. 

Die  ^ebriiuchliehsten  Namen  für  Aldehyde  aber  stützen  sich  auf  ihre  Beziehungen 
zu  den  Carbonsäuren  von  gleicher  Kuhlenstoff  zahl,  die  an  Stelle  der  Gruppe  — COH  die 
Carboxylgru])pe  — COOH  im  Molekül  enthalten,  z.  B. : 

HC'HO  :   Formaldehyd  (Aldehyd  der  Ameisensäure) 
CHs-CHO  :   Acetaldehyd, 
C2H5CHO  :   Propionaldehyd, 
HCOt'H,(^HO  :  Älalondialdehyd  usw. 
Für  d(Mi  einfachsten  ungesättigten  Aldehyd  und  den  einfachsten  zweiwertigen  Aldehyd 
sind  die  Trivialnamen: 

CHjiCH  CHO  :  Acrolein  und  HOCCHO  :  Glyoxal 

üblich,  die  auch  vielfach  als  Grundlage  für  abgeleitete  Namen  dienen,  z.  B.: 

C,H5CH:C(CH,)(JH0  :  a-Methyl/Jäthyl-acrolein 
CH,Cü(^HO  :  Methyl-glyoxal. 
Die  einwertigen  Ketone  bezeichnet  man  am  häufigsten  durch  Angabe  der  beiden  mit  Cv- 
bonyl  verbundenen  Kohlenwasserstoffreste,  z.  B.: 

CHjCOCjHj  :  Methyl-äthyl-keton, 
CH3  CH,(OCH,CH,  :  Diäthylketon, 

CH,CO(  H:CH2  :  Methyl- vinylketon. 
Man  unterscheidet  diejenigen,  deren  C^irbonyl  beiderseits  mit  dem  gleichen  Radikal  ver- 
bunden ist  (R-CO-R),  als  einfache  Ketone  von  den  gemischten  Ketonen  R*CO*R'. 
welche  zwei  verschiedene  Radikale  enthalten. 

Für  einfache  Ketone  bildet  man  femer  häufig  Namen,  welche  ihre  Beziehungen  so  der 
den  gleichen  Kohlenwasst^rstoffrest  enthaltenden  Carbonsäure  hervortreten  lassen,  indem 
man  den  Stamm  des  Säurenamens  mit  der  Endung  „on''  verbindet,  z.  B.: 

CH,-CX)-CH3  :   Aceton  (einfaches  Keton  der  Essigsäure), 
CjMs  CO  C^Hj  :   Propion, 
((^H,),CHC0CH(CH3),  :    Isobutyron. 
In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  für  gemischte  Ketone  Namen  bilden,  z.  B.: 

CH3 •  CH, •  CH, •  CO •  CHj  :   Buttersäuremethylkcton, 
CH,:CH  CO  CHjCHa  :   Acrylsäure-äthylketon, 
die  aber  nur  in  seltenen  Fällen  Vorteile  bieten. 

Der  Name  „Aceton"'  des  niedrigsten  Ketoiis  kann  zweckmäßig  als  Grundlage  für  die 
Namen  höherer  einwertiger  Ketone  dienen,  z.  B.: 

(CH,),CC0CH(CH3),  :    Pentamethyl-aceton, 
CH,:CHCH,CH,COCH3  :   AUyl-aceton, 
wie  auch  in  Verbindung  mit  den  Bezeichnungen  der  Säure-Radikale  für  die  Ableitung  ton 
Xanien  der  /?-Ketoaldehyde,  ^-Diketone  usw.,  z.  B. : 

CH3COCH2CHO  :   Formylaceton, 
CH3  COCHjCOCHa  :   Acetylaceton, 

^ä»;^    CHCO  CH,  :   unsymm.  Diacetylaceton. 

Die  «Diketonc  oder  1.2-Diketone  —  d.  h.  solche  Diketone,  deren  Carbonyle  einander  be- 
nachbart sind  —  kann  man  als  Verbindungen  zweier  Säureradikale  auffassen  und  benennen, 
z.    B. : 

CHjCO-COCH,  :   Diacetyl, 
(*H3COCOCH,CH3  :   Acetyl-propionyl. 
Diketone  körmen  bequem  auch  als  Diacyl-Derivate  von  Kohlenwasserstoffen  benannt  wer- 
den, z.  B: 

(^Hj-COCHj  CO-CHs  :    Diacetyl-methan, 
C,HjCOCHjCH,CO  C2H5  :    a./3-Dipropionyl.äthan. 
Nach  einem  Vorschlag  von  Baeyer  (/?.  19,  160)  werden  ketonartige  Substanzen  derart 
bi'iiannt,  daß  man  das  Präfix  „/Ceio"  dem  Namen  derjenigen  Verbindung  voranstellt,  welche 
an  Stelle  des  Crtrl)onvl.<auerstoffs  zwei  Wasserstoffatome  enthält,  z.  B. : 

CH3COCH3   :    Keto-propan. 
Von  diesem   Noinenklaturprinzip  macht  man  für  die  acyclischen  Ketone  selten  Gebrauch, 
häufig  aber  für  ..Keto- Derivate**  der  cyclischen  Kohlenwasserstoffe,  der  acyclischen  Säuren  usw. 
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Die  Namen  der  Ketene  werden  meist  von  dem  einfachsten  Repräsentanten  CHt:CO, 
der  yJ^Bten"  genannt  wiid  (Staudinoxs,  B.  88,  1735),  al^leitet,  z.  B.: 

(CH,),C:CO  :  Dimethyl-keten. 
Bmteilimg  in  Aldoketene  (Aldene)  und  Ketoketene  s.  Staudinomb,  Klxvxb,  B,  41,  909. 

Radikale  mit  Aldehyd-Funktion  erhalten  nach   der   Genfer  Nomenklatur  die 
Endung  „yfa/*',  z.  B.: 

— CH^CHO  :  Äthylal. 
F&r  das  einfachste  derartige  Radikal  — CHO  ergibt  sich  hiemach  die  Bezeichnung  „Methylar\ 
die  aber  mit  dem  alteingebürgerten  Namen  der  Verbindung  CHfCO-CHs),  —  vgl.  8.  ^4  — 
kollidiert;  man  hat  femer  für  dieses  Radikal,  da  es  zugleich  das  Säureradikal  der  Ameisen- 
siure  HCO-OH  ist,  die  bec^ueme  Bezeichnung  „Forrnyl"',  welche  auch  der  Kürze  wegen  sich 
mehr  als  „Methylal*'  empfiehlt. 

Radikale  mit  Keton-Funktion  kann  man  in  folgender  Weise  benennen: 

— CHt-COCl^CHj  :  Butylon-(2), 
--CH^CH,COCH.  :  Butylon-(3)  usw. 
Für  das  einfiushste  hierhergehörige  Radikal,  das  aus  dem  Aceton  durch  Wegnahme  eines 
Wasaerstoffatoms  entsteht,  ist  die  Bezeichnung: 

— CHt-COCH,  :  Acetonyl 
sehr  gebräuchlich  und  zweckmäßig. 

Als  funktionelle  Derivate   schließen  sich   an   die  einzelnen  Oxo-Körper  zunächst 
diejenigen  Verbändungen  an,  welche  sich   von  ihren  Qydrat-Formen  („Ortno-Formen**) 

Y>C(OH)^  durch  Anhydro- Synthese  mit  Alkoholen  ableiten  (vgl.  Leitsätze,  S.  19,  21—22): 

a)  >qOH),+  R.OH=H,0  +  >C<gH^ 

b)  >C(OH»|-h  2ROH  -  2H,0+>C<g;5 

Die  nach  Schema  b)  sioh  ergebenden  Verbindungen  belegt  man  mit  dem  Klassennamen 
,»ilcctale",  die  nach  a)  sich  ergebenden  kann  man  „Halmcetale"  nennen.  Die  einzelnen 
hierher  gehörigen  Verfcandungen  kann  man  durch  Angabe  der  zugrunde  liegenden  Carbonyl- 
Vertnndmag  und  der  mit  ihr  gekuppelten  Kohlenwasserstoffreste  bezeichnen,  z.  B.: 

C|Ht*CH(OCH,)a  :  Propionaldehyd-dimethylacetal, 
(CH,),qOC^H5),  :  Aceton-diäthylacetaL 
Eine  aehr  deutliche  Nomenklatur  ergibt  sich,  wenn  man  sie  als  Dialkoxyl- Substitutions- 
Derivate  von  Kohlenwaaserstoffen  betrachtet,  z.  B.: 

GHt:GH-CH(0*CELV  :  y.y-Dimethoxy-propen  (oder  y.^-Dimethoxy-propylen). 
Das  einfachste  Aoetal  GH/O  •  CH.)t  führt  den  Tnvialnamen , Jliethylal" ;  als  „ Acetal* *  schlecht- 
hin pll^  man  das  Aoetaldehyd-diäthylacetal  CH,-CH(0'G«Hg]ii  ^^  bezeichnen. 

Unter  den  Derivaten  mit  anorganischen  Kuppelungs- Substanzen  sind  zu- 
Didia^  die  Ammoniak-Derivate  der  Aldehyde  zu  nennen: 

a)  RCH<^  b)  RCH<^  c)  RCH:NH. 

Man  beiMohnet  die  Verbindungen  vom  Typus  a)  als  Aldehyd'Ammonüike,  diejenigen  vom 
TjpoM  c)  als  Aidimide  oder  kürzer  Aldime.  Die  nur  in  Form  von  Alkyl- Derivaten  beständigen 
Verbindungen  vom  T^us  b)  sind  gem.-Diamine. 

Sehr  nhlreidi  hergestellt  sind  die  Oxime,  welche  aus  Carbonylkörpern  durch  Hydrozyl- 
amin  nach  dem  Schema: 

;>C:0-fH,NOH  =  H,0-f  >C:NOH 
entatrfien.    Man  unterscheidet  unter  ihnen  Aldoxime  und  Keioxime: 

g>C:NOH  (AWoxim)  5.>C:N0H  (Ketoxim). 

Zor  BeMichnnng  der  einzelnen  Oxime  hängt  man  gewöhnlich  die  Endung  „oxim"  an  den 
Namen  des  entsprechenden  Carbonylkörpers,  während  nach  der  Genfer  Nomenklatur 
Endung  dem  Namen  des  zugehörigen  Kohlenwasserstoffs  zugefügt  wird,  z.  B.: 

GHt-CH:N-OH  :  Acetaldehyd-oxim,  meist  abgekürzt:  Acetaldoxim; 

Genfer  Name:  Athanoxim ; 
CH,*GHs-CH:N*OH  :  Propionaldoxim, 

Genfer  Name:  Propanoxim-(l); 
(CHa)sC:N*OH  :  Aceton-oxim,  meist  abgekürzt:  Acetoxim, 

Genfer  Name:  Propanoxim-(2); 
CH,-C(:N-OH)CtHj  :  Methyl-äthyl- ketoxim, 

Genfer  Name:  Butanoxim-(2). 
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In  komplizierteren  Fallen  —  z.  B.  bei  den  Monoximen  von  Diketonen  oder  Ketoaldeliyden  — 
empßenlt  es  sich  vielfach,  für  die  Namengebung  die  Gmppe  ^N*OH  als  Sabstiioenten  auf- 
zufassen,  wobei  man  für  sie  die  Bezeichnung  „Ozimina^  benutzt,  z.  B.: 

CHg-CO'CH'.N'OH  :  Oximino-aoeton  (auch  Isonitrosoaceton  genannt).  , 

Die  Dioxime  von  1.2-Dicarbonyl-Körpem  nennt  man  Olyoxime,  z.  B.: 

HON:CHCH:NOH  :   Glyoxim, 
CH,C(:NOH)C(:NOH)C,H,  :  Methyl-äthyl-glyoxim. 
Bei  den  Oximen  kommen  auch  Stereoisomerie- Fälle  in  Betracht,  die  auf  verschiedene 
räumliche  Stellung  des  an  N  gebundenen  Hydroxyls  zurückgeführt  werden: 

X— C— Y    und    X— C— Y 

HON  NOH 

Zu  ihrer  Unterscheidung  benutzt  man  nach  Hantzsch  die  Präfixe  „syn-**  und  ,^iili-*\  welche 

die  räumliche  Stellung  des  Hydroxyb  zu  demjenigen  der  Radikale  X  und  Y  angeben,  das 

unmittelbar  nach  dem  Präfix  genannt  wird,  z.  B.: 

CH3 — C — CfH^  CHg— C — C1H5 

und  •• 

HON  NOH 

syn-Methyl-äthyl-ketoxim  anti-Bfethyl-äthyl-ketoxim 

oder  anti-Äthyl-methyl-ketoxim  oder  syn-Athyl-methyl-ketoxim. 

Bei  den  Aldoximen  trifft  man  imter  den  beiden  hiernach  möglichen  Bezeichnunrnreisen 

die  Auswahl  derart,  daß  das  Isomere  mit  Nachbarstellung  von  OH  und  H  die  Beieioh- 

nung  ayn-  erhält,  z.  B.: 

CHj — C — ^H  CHg— C — ^H 

und  •• 

NOH  HON 

Acet-syn-aldoxim  Acet-anti-aldoxim 

(nicht  anti-Aoetaldoxim)  (nicht  syn-Aoetaldoxim). 

Bei  Dioximen  von  symmetrischer  Struktur  sind  drei  Stereoisomere  möglich;  man  bezeichnet 

hier  mit  syi^  diejenige  Konfiguration,  welche  die  beiden  Hydroxyle  einander  zugewandt 

enthält,  mit  anU-  die  Konfiguration  mit  abgewandter,  mit  ampAt-  die  Konfiguration  mit 

räumlich  unsjrmmetrischer  Stellung  der  Hydroxyle: 

CH,C C-CH„  CH,C— CCH„  CHg-C f?'^^ 

NOH    HON  HON   NOH  HON    HON 

syn-Form  anti-Form  amphi-Form 

Für  die  Abkömmlinge  des  Diamids  hat  man  die  folgenden  Klassenbezeichnungen: 

RCH:NHNH,  und  (R)(R')C:NNHt  :  Hydrazone, 

RCH:NN:CHR  :  Aldazine, 
(R)(R')C:N-N:C(R)(R')  :  Käazint, 
Für  die  Benennung  der  einzelnen  Aldazine  und  Ketazine  kann  man  die  Beziehungen  zu  den 
entsprechenden  Carbonylkörpem  zum  Ausdruck  bringen  oder  unter  Benutzung  der  Bezeich- 
nung „ilzf"  für  das  vierwertige  Radikal  >N-N<^(vgI.  CuBTius,t/.  pr.  [2]  44,  96)  die  Namen 
vom  einfachsten  Aldazin  —  dem  Azimethylen  CH|:N-N:CHg  —  ableiten,  z.  B.: 
CH3*CH:N*N:CH*CH,  :  Acet-aldazin  oder  symm.  Dimethyl-azimethylen, 
(CH,),C:NN:C(CH,^  :  Dimethylketazin  oder  Tetramethyl-azimethylen. 

In  den  SubstitationBprodukten  der  Carbonylkörper  gibt  man  häufig  den  Ort  der 
Substituenten  derart  an,  daß  man  durch  griechische  Buchstaben  ihre  relative  Stellung  zur 
funktionellen  Gruppe  —  dem  Carbonyl  —  charakterisiert,  z.  B.: 

CH,CHCICCa,CHO  :  a.a.^-Trichlor-butyraldehyd, 
CH,C0CHC1,  :  a.a-Dichlor-aceton, 
CHjClCOCHjCl  :  a.a' -Dichlor-aceton. 
Am  deutlichsten  werden  die  Namen,  wenn  man  auf  den  Kohlenwasserstoff  zurückgeht  und 
auch  den  Oxo- Sauerstoff  als  Substituenten  betrachtet,  z.  B.: 

CHjCOCHjCHjBr  :   (J-Brom/J-oxo-butan, 
<X1,-C0-CH, -CO-CCl,  :  aa(Lf.e.e-Hexachlor-^.(5-dioxo-pentan. 

Für  die  den  Oxo- Verbindungen  entsprechenden  Sohwefelkörper  werden  die  Bezeich- 
nungen Thioaldehyde  und  Thiokeione,  nach  der  Genfer  Nomenklatur  die  Endungen  ^Jthial'' 
und  „lÄKW**  benutzt,  z.  B. : 

CH,CHS  :  Thioacetaldehvd  oder  Äthanthial 
CHg-CS-CHs  :  Thioaceton  oder  Propan-thion. 
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Die  Schwefel- Analoga  der  Aoetale  (s.  S.  563)  nennt  man  MereapUüe  und  Mereaptole,  je  nach- 
dem sie  flieh  von  Aldehyden  oder  von  Ketonen  ableiten,  z.  B.: 

CHt(S*GA)i  :  Formaldehyd-diathylmeroaptal, 
(GHs)|C(S*OH,^  :  Aoeton-dimethylmeioaptoL 


A.  Monooxo-Verbindnngen. 

(Monoaldehyde  und  Monoketone.) 

1.  Monoozo -Verbindungen  CnHsnO. 

Vergleichende  Übernoht  über  Bildung»-  und  Darstellungsweiee  der  gesättigten  Aldehjrde: 
BouvxAüLT,  Bl.  [3]  81,  1306,  1322. 

lichtbiechungBvermögen  gesättigter  Aldehyde  und  Ketone:  Brühl,  Ph,  Ch.  7,  159; 
vgL  auch  Kanonkikow,  C,  1901 1,  986.  —  Über  thermochemisohe  Verhältnisse  vgl.  Bxb* 
THSLOT,  A,  eh,  \7]  6,  69.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pbrkin,  J.  pr,  [2]  82,  623, 
618.  Dielektrizitätskonstanten:  Dbudb,  Ph.  Ch.  28,  308.  Aldehyde  und  Ketone  zeigen 
die  Elhip^keit  zu  elektrischer  Luminescenz,  während  Säuren,  Säureester,  Säureanhydride, 
Säureamide,  Acetale,  Enole  und  Enoläther  diese  Fähigkeit  nicht  zeigen  (Kaufucann,  B. 
86,  473). 

Durch  alkalisch  reagierende  Agenzien  erleiden  die  Aldehyde,  deren  CHO- Gruppe  an 
CH»  CH^  oder  GH  gebunden  ist,  eine  Kondensation.  Und  zwar  oeben  die  Aldehyde 
R-C^-CHO  (R=iH  oder  AU7I)  zunächst  Aldole  RCHr*CH(OH)R]CHO,  dann  (bei 
enenpaoherer  Einwirkung)  ungesättigte  Aldehyde  R*C[:CH*K]*CHO,  wälirend  die  Aldehyde 
(RKRO^IH'^^0  (R  und  R^  Allele)  zwar  Aldole,  aber  keine  unflesättifften  Aldehyde  bilden 
(LiBBSK,  Jf.  22,  289).  —  Aldehyde  leuchten  häufigsehr  stark  beim  örydieren  mit  heifier 
alkoholischer  Kalilauge  und  Luft,  Bromwasser,  Wasserstoffsupero^rcf,  Kidiumpersulfat 
(Tk^UTS,  PA.  Ch,  58,  84).  Systematische  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Ketone 
bei  der  Oi^dation  mit  CSiromsäure- Gemisch  und  mit  Kaliumpermanganat:  Popow,  A, 
146,  283;  161,  285;  Hxaoz,  A,  186,  257;  Glüoksmann,  M.  10,  770;  G.  Waonxb,  J,  pr.  [2] 
44»  257.  —  Systematische  Untersuchung  über  die  Einw.  von  salpetriger  Säure  (Amylnitrit 
+  Salzsäure)  auf  die  Ketone  CHtCHt*COCH«*R  bezüglich  der  Struktur  der  hierbei  ge- 
bildeten a-Isonitrosoketone:  PoNZio,  db  Gaspabi,  J.  pr.  [21  58,  392.  Shrstematische  Unter- 
saohung  über  das  Verhalten  verschiedener  Ketone  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (Bildung 
von  a-Diketonen,  Acyl-dinitrokc^enwasserstoffen,  gem.-Dinitro-paraffinen  und  Fettsäuren): 
Feuri,  Ponzio,  J-pr.  [21  51,  498;  65,  186;  58,  362. 

VcurgleicheiMle  Versuche  über  das  Verhalten  verschiedener  Methyl-ketone  beim  Er- 


mit  Benzoylchlorid  (Bildung  bzw.  Nichtbildung  von  ^-Benzoylozyalkylenen):  Lbbs, 
8oe.  es,  145. 

Besonders  charakteristisch  für  Aldehyde  und  Ketone  ist  die  Überführbarkeit  in  Ver- 
bindimgen,  welche  an  Stelle  des  Sauerstoffatoms  zweiwertige  stickstoffhaltige  Reste  ent- 
halten, im  Sinne  des  allgemeinen  Schemas: 

>C:0+H,NX  =  H,0-h>C:NX. 
80  entstehen  mit  Hydroxylamin  die  Oxime 

>C:0-fH,NOH  =  HtO+  ^C:NOH, 
mit  Hydrazin  die  Hydrazone: 


>C:NNH» 
:NN:Ck: 


besw.  die  Aldaaine  oder  Ketazine  >C:S[*N:0<[,  mit  Hydrazin- Abkömmlingen  vom  l^us 
B^-NHX  und  HtN*N(X)(Y)  die  N-substituierten  Hydrazone,   von  denen  besonders  die 

Phenyl-hydrazone  ^:NNHCVH* 
und  die  Semicarbazone  p>C:N*NH'CO*l^H| 
wichtig  sind.    Die  Bildung  solcher  Derivate  dient  zum  Nachweis  der  Aldehyd-  oder  Keton- 
Natur  von  Verbindungen,  femer  zur  Charakterisierung  der  einzelnen  Aldehyde  bezw.  Ketone 
and  zu  deren  Isolierung  aus  Gemischen.    Aus  den  Oximen,  Phenylhydrazonen  usw.  kann 
man  durch  Spaltung  mit  Säuren  die  zugrunde  liegenden  Carbonylkörper  wieder  erzeugen. 

Zusammenfassende  Diustellung  dieser  Carbonyl- Reaktionen  s.  in  Hans  Mbtbbs 
,»Analy8e  und  KonstitutioniBermittelung  organischer  Verbindungen**,  2.  Aufl.  [Berlin  1909], 
&  621—655. 

Zur  Isolierung  der  Aldehyde  und  Ketone  werden  femer  vielfach  ihre  Verbindungen 

mit  Natriumdisulfit  !>^^o^0^a  ^'^^^^v  ^^  ^^™  Schütteln  mit  einer  konzentrierten 
Losung  von  NaHSO«  häufig  als  krystallinische  Niederschläge  entstehen,  und  aus  denen  man 
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die  Carbonyl-Körper  durch  Erwärmen  mit  verdirnnten  Säuren  oder  AlkalicarbonateD  — 
auch  durch  Alkalinitrite  (vgl.  Ebsükdlkb,  Bunxl,  C  r.  132,  1338)  —  regenerieren  kann. 

Über  Farbenreaktionen  von  Aldehyden  und  Ketonen  s.:  v.  Bittö,  A,  S67,  372; 
Fr.  36,  369;  Dbnioi^s,  Bl  [3]  17,  381. 

Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  Ketonen  und  Kaliumdisulüt:  Pxtbxmko-Kxit- 
SCHSNKO,  KssTNEB,  TR.  36,  406;  C.  1903  II,  491;  A.  341,  163. 

Bestimmung  der  Giftigkeit  von  Aldehyden  durch  Bluthämolyse:  Vandkvslds,  Ch. 
Z.  30,  297;  C.  1906  II,  74.  Verhalten  der  K^etone  im  tierischen  Organismus:  vgL  Schwabs, 
A.  Pth.  40,  168. 

Verwendung  gesättigter  Aldehyde  zur  Geschmacksverbeeserung  der  Margarine:  Nxc- 
DÖRFER,  Klimont,  D.  R.  P.  135081;  C.  1902  II,  1236. 

Allgemeine  Reaktionen,  welche  zum  Nachweis  des  aldehydisoh  gebun- 
denen Carbonyls  dienen  können. 

1.  Silberspiegcl- Reaktion.  Aldehyde  reduzieren  ammoniakalische  Silberiösung 
unter  Spiegelbildung.  Man  verwendet  zur  Hjervomifung  der  Reaktion  zweokm&Big  Lösungen 
von  a)  3  g  AgNO,  in  30  g  Wasser,  b)  3  g  NaOH  in  30  g  Wasser,  mischt  unmittelbar  vor 
dem  Gebrauch  gleiche  Volumina  von  a  und  b  und  tropft  langsam  Ammoniak  (D:  0,923) 
zu,  bis  das  Silberoryrd  eben  gelöst  ist  (Tollbns,  B.  16,  1635,  1828).  Die  Reduktion  tritt 
aber  auch  mit  manchen  organischen  Verbindungen  ein,  die  nicht  zu  den  Aldehyden  gehören 
(vgl.  Morgan,  Micklethwait,  C.  1903  I,  72). 

2.  Reaktion  mit  entfärbter  Fuchsin-Lösung.  Eine  durch  überschiisaige  schweflige 
Säure  entfärbte  Fuchsin-Lösung  färbt  sich  beim  Schütteln  mit  Aldehyden  in  der  Kälte  rot- 
violett (Schiff,  Z.  1867, 175;  Cabo,  B.  13,  2343  Anm. ;  J.  G.  Schmidt,  B.  14,  1848).  Manche 
Ketone  rufen  ebenfalls  Farbenersoheinungen  hervor  (vgl.  v.  Bittö,  Fr.  36,  374).  Statt 
des  Fuchsins  können  einige  Homologe  des  Fuchsins,  dagegen  nicht  Säurefuchsin  und  nicht 
die  am  Stickstoff  mehrfach  substituierten  Fuchsine  verwendet  werden  (Cazbmjeuvb,  BL 
[3]  17,  196,  998;  vgl.  indes  LsFkvRS,  Bl.  [3]  17,  535).  Faktor  {C.  1906  I,  1305)  benntxt 
eine  durch  Magnesium  entfärbte  Fuchsinlösung. 

3.  Reaktion  mit  p-Dia^zobenzolsulfonsäure.  Zu  einer  frisch  bereiteten  Lösung 
von  1  Tl.  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  60  Tln.  kalten  Wassers  und  wenig  Natronlauge  ftigt 
man  die  zu  prüfende  Substanz,  mit  verdünntem  Alkali  vermischt,  und  einige  Körnchen 
Natriumamalgam  hinzu.  Nach  16 — 20  Minuten  nimmt  die  Lösung  eine  rotviolette  Färbung 
an,  wenn  ein  in  alkalischer  Lösung  einigermaßen  beständiger  Aldehyd  vorliegt  (PsKnoLDT, 
E.  FiscHSR,  B.  16,  657). 

4.  Reaktion  von  Angeli  und  Rimini  (vgl.:  Anoeli,  Anosuco,  R.  A.  L.  [51101» 
164;  (?.  34  I,  56;  Anoblico,  Fanara.  O.  31 II,  26;  Rimini,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  355).  Aldehyde 
werden  durch  N-Benzolsulfonylhydroxylamin  in  alkalischer  Lösung:* 

CeHj-SOj-NHOH-f  R  (5hO  =  C.H5  SOjK^  RC(:NOH)OH 
in  die  entsprechenden  Hydroxamsäuren  (bezw.  Hydroximsäuren)  verwandelt,  welche  durch 
ihre  Kupfersalze  und  die  intensive  Rotfärbung  mit  Eisenchlorid  erkannt  werden  können. 

5.  Döbnersche  Reaktion.  Aldehyde  kondensieren  sich  bei  etwa  3-stündigem  Kochen 
in  Alkohol  mit  ^-Naphthylamin  und  Brenzt raubensäure  zu  a-Alkyl-^-naphthocinchonin- 
säuren: 

N—         CR 
CioH^NHj  +  COCHjH-HOCR  -  T^oH.C  1       -f  2H,0-f  H^ 


'\ 


C((X)2H)  =  CH 


COJBi 
die  durch  ihre  Schmelzpunkte  identifiziert  werden  können  (Döbnkr,   B.  27,  352,  2020). 

6.  Reaktion  von  Michael  und  Ryder.  Läßt  man  eine  kleine  Menge  eines  Aldehyds 
mit  einer  Lösung  von  1  Tl.  Resorcin  in  2  Tln.  absolutem  Alkohol  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
konz.  Salzsäure  einige  Stunden  stehen  und  gießt  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  amorpher 
oder  krystallinischer  Niederschlag  ab  (Michael,  Ryder,  Am.  0,  134). 

7.  Photo^raphische  Reaktion.  Bei  Zusatz  von  wäßr.  oder  alkoh.  Lösungen  vieler 
Aldehyde  zu  emer  Lösung  von  Pyropallu8.Käiire  und  Natriumdisulfit  in  Wasser  ßndet  eine 
Beschleimigung  der  Entwicklung  des  Bildes  einer  belichteten  photographischen  Platte  statt. 
Durch  diese  Reaktion  läßt  sich  Methanal  in  einer  Verdünnung  von  Vssooo»  Äthanal  in  einer 
Verdünnung  von  */i5ooo  "och  naehweisen  (Lumikre,  Seyewetz.  BL  [3]  19,   134). 

8.  Aldehyde  liefern  mit  Hämoglobin  eine  charakteristische  Spektralreaktion;  Ketone 
zeigen  die  Reaktion  nicht  (Bruylants,  C.  1907  II,  847). 

Nach  weis.von  Ketonen  durch  Überführung  ihrer  Oxime  in  Bromnitroso- Verbindungen 
(RKR')CBrNO:  Piloty,  Stock,  Z^.  35,  :K)99.  —  Farbenreaktionen  von  Ketonen  mit  Vanillin- 
Salzsäure  bezw.  Vanillin-Schwefebäure:  Ssolonina.  C.  1905  I,  343;  Rossnthalxr,  Fr. 
44,  292;  Kutschkboff,  Fr.  44,  022. 
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Eine  quantitative  Bestimmung  der  Oxo- Gruppe  in  Aldehyden  und  Ketonen 
kann  man  darauf  gründen,  daß  man  durch  eine  bekannte  überschüssige  Menge  Phenyl- 
hvdrasin  das  Phenylhydrazon  bildet  und  das  nicht  verbrauchte  Phenylhydrazin  durch 
Erwärmen  mit  IteLiNOscher  Lösung  zerstört,  wobei  sich  seine  Menge  durch  Messung  des 
entwickelten  Stickstoffs  ergibt  (Stbachx,  M,  12,  528;  18,  301;  Bxnsdikt,  Stbaghx,  M. 
14,  270;  Watsch  Smith,  Ch.  N.  98,  83). 

Titrimetrische  Bestimmungen  auf  Grund  der  Bildung  von  Alkalidisulfit- Verbindungen: 
RiFPBB,  M.  21,  1070;  Sadtleb,  C.  19041,  1176,  1671;  Am,  Soc,  27,  1321. 

AeekiU,  Thermochemische  Untersuchungen  über  die  Acetale,  sowie  Untersuchungen 
über  den  Gleiohgewiditszustand  bei  der  Bildung  der  Acetale  aus  Aldehyden  und  Alkoholen: 
DsLtfpm,  A,eh.\l]  28,  378.  Über  die  Verdrängung  der  alkoholischen  Reste  bei  der  Reaktion 
iwischen  Aoetalen  und  Alkoholen  (bezw.  Phenolen)  s.  Dxli^pinb,  A,  ch.  [7]  28,  482. 

Oxime,  Bei  den  Oximen  —  namentlich  in  der  aromatischen  Reihe  —  werden  häufig 
iMmierielalle  beobachtet,  welche  durch  Strukturformeln  nicht  befriedigend  erklart  werden 
können,  dagegen  eine  ^dausible  Erklärung  durch  Annahme  einer  Stereoisomerie  finden, 
wekhe  auf  den  räumlichen  Verhältnissen  des  Stickstoffatoms  beruht.  Nach  Hantzsgh 
und  WmifSB  {B,  28, 11)  sind  die  drei  Valenzen  des  Stickstoff atoms  bei  gewissen  Verbindungen 
nach  den  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  regulären)  Tetraeders  hin  gerichtet,  dessen  vierte 
Ecke  vom  Stickstoffatom  selbst  eingenommen  wird.  Im  Sinne  dieser  Anschauung  ergeben 
«oh  am  Modell  für  die  unsymmetrisch  konstituierten  Ozime  R-C(:N*OH)*R|,  zu  denen 
auch  die  Aldozime  R-C(:N*OH)-H  gehören,  zwei  Konfigurationsmöglichkeiten,  welche  in 
al^gekünter  Weise  durch  die  Raumformeln: 

Rr— iy R|  R      C Rj 

a)  und  b) 

'  OH— N  '        N— OH 

dargestellt  werden  können  (zur  Nomenklatur  s.  S.  654).  Näheres  über  die  Stereochemie 
der  Ozime  siehe  in  Wxbnkbs  Lehrbuch  der  Stereochemie  [Jena  19041,  S.  228  ff. 

Da  die  Oxime  sowohl  basischen  als  sauren  Charakter  haben,  enthalten  sie  in  saurer 

+  .  — 

LSanng  das  Kation  ^  NH(OH)  und  in  alkalischer  Lösung  das  Anion  ^  NO.    Es  werden 

daher  oei. stereoisomeren  Oximen  nach  Abeoo  {B.  82,  291)  in  saurer  bezw.  alkalischer 
Lösung  di^eniflen  Formen  die  beständigeren  sein,  in  denen  der  positiv  oder  negativ  geladene 
Sauerstoff  in  korrespondierender  Stellung  zu  relativ  negativen  bezw.  positiven  Atomen 
oder  Radikalen  steht.    Von  den  Formen: 

I  II  III  IV 

+  „  +  +  _  +  _ 

R|— C^— Rj  R|— -O— Rj  Rj— O — Rh  R^— ^^— R^ 

NH(OH)    (HO)HN  NO ON 

in  saurer  Lösung  in  alkaliscber  Lösung 

weiden  I  und  IV  die  beständigsten  sein.  —  Erklärung  der  stereomeren  Formen  unter  Zu- 
hillenahme  von  Partial-  und  Neben- Valenzen:  Fobsteb,  Dukk,  Soc.  06,  427.  —  Unter- 
■oohnngen  über  die  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  von  verschiedenen  Ketonen  mit 
gydrozylamin  zu  Oximen,  sowie  mit  Phenylhydrazin  zu  Phenylhvdraxonen:  Pstbxnko- 
KvTSCoixilKO,  LoBDKiPANiDZX,  B.  34,  1702;  P.-K.,  Kantschbit,  B.  88,  1452;  C.  1904  I, 
331;  P.-K.,  A.  841,  160;  vgL  dazu  Stkwabt,  Baly,  Soc.  89,  500.  —  Ketoxime  erleiden 
unter  d«n  Einfluß  verschiedener  saurer  Agenzien  —  z.  B.  HCl  in  eisessigwurer,  mit  Essig- 
•äiireanhydrid  versetzter  Lösung,  Phosphorpentachlorid  in  Äther  —  Ümlagerung  zu  N- 
mbsütnierten  Säureamiden  : 

XC(:NOH)  Y  =  XCONHY 
(BBGUAmr,  B.  SO,  2580).  Svstematische  Untersuchung  über  den  Verlauf  dieser  Isomeri- 
wmltiaa  —  MBeckmannsche  Ümlagerung"  —  bei  gemischten  aliphatischen  Ketoximen: 
HaraacH,  B.  24,  4018;  vgl.  auch  Bulisb,  GuäUN,  Bl.  [3]  29,  1214.  Zur  Theorie  des 
Vorgangs  vgl:  Bbckmann,  B.  27,  300;  Stibolitz,  Am.  18,  751;  29,  40;  Slosson,  Am.  29, 
289;  Stotmb,  B.  24,  372;  Wallach,  A.  346.  272;  Sghrobtxb,  B.  42,  2336,  2340.  —  Syste- 
matische Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  auf  Aldozime  und 
Ketozinie:  Duhstan,  Gouldino,  Soc.  71,  573;  79, 628.  —  Bestimmung  des  als  Ozim  gebun- 
denen Hvdiozylamins  durch  Spaltung  der  Ozime  mit  titrierter  Salzsäure  und  Titration 
der  frei  bleibenden  Salzsäure  mit  NaOH:  Gbimaldi,  C.  1908  I,  97. 

Systematische  Untersuchungen  über  die  hypnotische  Wirkung  derauslfercapla/eaund 
ifem^rfolef»  durch  Ozydation  entstehenden  Disulfone  RCH(SO.-R'),  und  (R)(R')C(SO,R''), 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Natur  der  Radikale  R,  R^  R'':  Baümawn,  Käst,  H.  14,  52. 
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I.  Metbanal,  Oxomethan,  Ameisentäurealdahyd,  Formaldohyd  CHtO. 

Literatur:  Vahino,  L.,  SaiTTJü,  E.;  Der  Formaldehyd.  Seine  DusMfaiiig;  BigeA- 
achaften,  seine  Anwendnn^  in  der  Technik  und  Medizin  [Wien  1901].  —  Oblovt,  J.  S., 
Formaldehyd.  Der  bisherige  Stand  der  wisflenschaftlichen  ErkMintnia  nnd  teehniwligi 
Verwendnnff  sowie  neue  Untersaohongen  über  seine  Herst^Unng  und  über  j^rogenetiechg 
Kontaktreuüonen.    Ins  Deutsche  übertragen  von  C.  Kibtaibl  [LeipEig  1900]. 

Vorkommen 
(vgL  aach  unter  Bildung). 

Formaldehyd  findet  sich  in  wechselnder  Mense  unter  den  VerbrennungBprodnkten  tod 
Holz  (Pasqüalis,  C.  1807 II,  1012),  Kohle,  Toif ,  Papier,  Zucker,  Kautschuk,  Kork,  Ge- 
weben, Tabak,  Kohlenwasserstoffen  usw.,  daher  in  den  Rauchgasen  gußeiserner  Ofen,  im 
Ruß  (polymerisiert),  in  der  Atmosphäre  der  Städte  (TaiLUkT,  C.  r.  188,  1013;  189,  742; 
140,  797;  Bl,  [3],  88,  386,  393;  C.  1907 1,  463),  sowie  in  den  geräucherten  FMaofawann 
(PSBBiSB,  C.  r.  148,  600).  In  der  atmosphärischen  Luft  (vielleicht  zum  Teil  in  Fonn  von 
Methylal)  (Hbnbixt,  C.  r.  188,  203,  1272;  189,  67).  —  Zur  Frage  des  Vorkmumens  in  dn 
grünen  Teilen  der  Pflanzen  siehe:  Bokobht,  Ch.Z.  16,  Repert.  [1892],  230;  C  1908 1,  108S; 
Ch.  Z.  87,  625;  88,  1141,  1160;  PouuLOOi,  C.  1899  H,  881;  1900  I,  822;  AUi  dd  JMMb 
Botanieo  Pavia,  September  1900;  C.  1901 II,  938;  R.  A,  L,  [5]  16  I,  199;  DnLtnn,  C.  f. 
188,  120;  m.  [3]  16,  997;  H.  Eülkb,  B.  87,  3411;  H.  und  A.  Euiab,  C.  1905 1,  941;  L5B, 

B.  2n,  3595;  Kjlnchxk,  Ravxnna,  JR.  A.  L.  [5]  18 II,  459;  Ushse,  Pubstuit,  C.  1906 1, 
1442;  KmpfiJH,  C.  r.  144,  148.  Über  Vorkommen  in  ätherischen  ölen  vgL  z.  &:  Omi,  A.  f. 
889,  279;  SoHTWurar,  h,  Oo.,  C.  1904  I,  1263;  s.  auch  SmaoAB,  Die  ätherisdien  Ole,  Bd.  I 
[Leipzig  1906],  S.  564. 

Bildung  und  Darstellung. 

Bildung  (s.  auch  unter  Vorkommen).  Durch  Oxydati onsprozesse:  Beim  Über- 
leiten eines  mit  Methylalkohol  beladenen  Lnftstromes  über  glühenoM  Platin  (A.  W.  Hoi^ 
MANN,  A.  146,  357;  B.  8,  152;  U,  1685).  Diese  Bildungsweise  ist  yiellaeh  Tarüeit  mid  fer 
bessert  worden;  das  Prinzip  —  die  flammenlose  Verbrennung  des  Methylalkoholi  aber  einen 
Katalysator  —  bildet  die  Orundlaoe  vieler  Methoden  und  Vorsohiäge  zur  techniichcn  Dar- 
stellung des  Formaldehyds  (s.  a  560).  Volsabd  (A.  176,  128)  und  Tumors  (B.  18,  169; 
16,  917;  L.  V.  8U  89,  361)  wandten  ebenfalls  Platin  als  KataWsator  an,  d«i  äiuii  dnrek 

rinierten  Asbest  ersetst  wurde  (Kabldxow,  SC.  14,  194;  J.  1888,  734;  TteOBSSOBDnDO^ 
19,  486;  J.  1887,  1360).  Auch  der  weißglühende  Mantel  des  GasglühlidhtitranipfeB 
kann  als  Katalysator  dienen  (Masov,  Wilson,  C.  1906  I,  394).  Nach  LoBW  (J,  pr,  [2]  88, 
324)  leitet  man  Luft  durch  auf  45--50*  erwärmten  (Tolliks,  B.  19,  2135;  A.  848,  385  Anm.) 
Methylalkohol  und  führt  das  eriialtene  Gasgemisch  über  eine  Spirale  aus  Kuplerdrahtnets. 
Wird  das  auf  100*  vorgewärmte  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Luft  über  euMn  Kontdkt- 
Zünder  mit  Platin-  oder  JPalladiumschwarz  geleitet,  so  entzündet  es  sieh,  und  der  eigentliehe 
Katalysator  wird  auf  die  nötige  Temperatur  gebracht,  auf  der  er  durch  die  Reaktionswirms 
gehalten  wird  (Öblow,  C7. 1908  n,  1499).  Studien  über  die  Umwandlung  des  Meth^mlkohob 
m  Formaldehyd  in  Geeenwart  verschiedener  Katalvsatoren,  Ermittlung  der  günstialen 
Bedingungen:  Oblow,  C.  1908  I,  114,  1155;  II,  1499.  Bildung  von  Formakmiyd  omh 
unvoUständige  Verbrennung  von  Methylalkohol  (oder  Methan,  Äthylen,  DimefliylillMr) 
in  Gegenwart  von  Waaserdampf:  Waltib,  D.  R.  P.  168291;  C.  1906 1,  1199.  —  Darob 
Einw.  von  Luft  auf  Methvlalkohol  in  Gegenwart  einer  wäßrigen  kolloidalen  PlatinlSsimg 
(Glabsshsb,  C.  1908  n,  731).  Durch  elektrolytische  Oxydation  von  Methylalkohol  (Blm, 
BauNim,  Z.  Bl.  Ch.  6,  606).  Bei  der  Elektrolyse  einer  wäfir.  Lösung  von  Natrinmaoetat 
in  Gegenwart  von  Natriumperchlorat  durch  Oxydation  des  zunächst  entstehenden  Methii- 
alkohols  (MoBST,  D.  R.  P.  138442;  C.  1908 1,  370).  Aus  Methylalkohol  unter  dem  BinftaB 
der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  vcm  Sauerstoff  (CoMAn>uoai,  C  1909 1, 
1530).  Durch  Oxydation  von  60*/|igem  wäBr.  Methylalkohol  mit  Ozon  (Habbos,  B.  86, 
1936).  Aus  Methylalkohol  dordi  Oi^dation  mit  Manganisalzen  in  saurer  I 
D.  R.  P.  166357;  C.  19061,  1065)  oder  mit  schweMMurer  Ammonium] 
(Dm,  J.  fr.  [21  78,  369).  Auch  feuchtes  Chlor  im  diffusen  licht  oxydiert 
zu  Formaldehya;  der  primär  entstehende  CSilormethylalkohol  C1CH|-0H  geht  doreh  Ab- 
spaltung vcm  Wasser  bccw.  HCl  in  Diohlordimethyläther  becw.  Formaldehyd  über  (BBOOSBf; 

C.  r.  181,  130,  1156).  —  Aus  Methylalkohol  durch  Selbstoxydation:  beim  Durohletien  doreh 
ein  glühendes  eisernes  Rohr  (Ifixjsw,  B.  84,  598);  beim  Überleiten  über  fein  verteOleB 
Kupier  bei  200«  (SiLBATDB,  SmrDMBrs,  C.  r.  186,  922);  durch  Überleiten  bei  440*  über  bei 
Rotglut  ausgeglühte  Bäokerikohle  (biaise  de  boulanger),  neben  Wasserstoff  und  Methan 
(LBfoira,  O.  r.  146,  1368;  A  [4]  8,  937). 

Formaldehyd  entsteht  bei  der  Verbremrang  von  Methan,  Äthvlen,  Aoe^ien  und  anderen 
Kohlenwassentolfen  als  intermediäres  Verbwamungsprodukt  (ft>ra,  Whsbl^  Soe.  88, 
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1074;  86,  1637;  Bohb,  Ahdbbw,  Soc.  87*  1232);  zur  Theorie  solcher  unvollBtändiger  Ver- 
hrrniinmflen  vgl.  Abmstbono,  C.  1906  n,  1074.  Entsteht  neben  ungee&ttigten  Kohlenwaaeer- 
itolfea  bei  der  gemafiigten  Verbrennung  von  Isopentan,  n-Hexan,  Isobutylalkohol  über 
gltUiendem  Platin  (v.  8raE«Ki,  M,  28,  788,  706,  801).  Beim  Überleiten  verschiedener  acydi- 
lelier  Verfaindungen  mit  Luft  über  erhitztes  Kupferoi^  (Müllikxn,  Bbowk,  Fbsngh,  Am, 
M»  111).  Aus  Methan  oder  methanhalügen  Gasgemischen  duich  Osnrdation  mit  Luft  über 
Kapfer  (Glogk,  D.  R.  P.  109014;  C.  1800  U,  304),  in  Gegenwart  von  Wasserdampf  (Waltib, 
D.  R.  F.  168291;  C.  1808  I,  1199),  oder  über  Boike  und  ähnlichen  Rindenstoffen  als  KaUly- 
ntor  bei  30—60*  (Sauerstoff-  und  Stickstoffindustiie  Hansmann  ft  Co.,  D.  R.  P.  214165; 
0.  1O08  n,  1610).  Neben  Ameisensaure  bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  Methan  oder  Leuoht- 
pM  oder  bei  der  Einw.  des  elektrischen  Stromes  auf  ein  Gemenge  von  Methan  und  Sauer- 
stoff (Maqubnns,  Bl.  [2]  87,  298;  vgL  Otto,  A.  eh.  [7]  18, 109).  Aus  überschüssigem  Äthylen 
und  Sauerstoff  bei  400*  (Sghütebnbxbomr,  Bl  [2]  81,  482);  besser  durch  partielle  Verbren- 
onng  von  Äthylen  in  G^enwart  von  Wasserdampf  (Waltxk,  D.  R.  P.  1^291;  C.  1808  I, 
1188).  Aus  Äthj^en  und  Ozon  (Lbolxb,  B.  18,  3361;  Dbuohan,  Soc.  88,  943).  Bei  der 
niiTOllrtindigen  Verbrennung  von  Diäthyläther,  z.  B.  über  Platin  (LaoLXB,  A.  UT,  382; 
B.  18,  3343),  besser  über  Ku^rdrahtnetz  (Oblow,  C.  1808  II,  1600)  oder  bei  der  Oxydation 
mit  heifiem  Kupferoiml  (Atkihson,  Düband,  vgl.  Z.  Ang.  80,  79).  Bei  der  unvolktändigen 
Vorlmmiung  von  Äthylnitrat  (F^tbsi,  O.  14,  221).  Beim  Durchleiten  von  Trimethylen 
mit  Lnft  durch  ein  gfühendes  Rohr  (Wolkow,  Mxnsgeutkih,  B.  81,  3067). 

Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Osr^dation  des  Glyoerins  und  Glykols 
in  aehwelelsaurte  Lösung  an  einer  Bleianode  (LOB,  Bio.  Z.  17,  343).  fSfeben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  PbO^  in  schwefelsaurer  Lösunff  (L.).  Bei  der  Elektro- 
hnm  der  konz.  LOaung  von  glykolsaurem,  auch  von  glycerinsaurem  Alkali  (v.  MnjiBB,  Hovxe, 
JBL  97«  467).  —  Aus  Miethylamin  in  w&Br.  Lösung  durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Kupier- 
ndver  (W.  T^un,  Sohönbwald,  B.  88,  183).  Aus  Aljylamin  mit  Ozon  in  salzsaurer 
Losung,  nebcni  Aminoaoetaldehyd  und  HsCL  (Habbos,  Rbgbabd,  B.  87, 613).  —  Aus  asvmm. 
Diphe^rlithylen  beim  Stdlien  durch  Selbstoxydation  (Klaoxs,  Hxhjcann,  B.  87,  1449). 
—  Neben  anderen  ]^x)dukten  bei  der  Oxydation  des  MethylanUins  mit  Sulfomonoqpersfture 
(BiAMBHBOBE,  YuK,  B.  86,  708). 

Dureh  Reduktionsprozesse:  Aus  Ameisensäure  durch  Überleiten  des  Dampfes  mit 
WaneEStoff  über  erhitzte  Metalle  (Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.,  D.  R.  P.  186932;  C.  1807 II,  666). 
Dmroh  Reduktion  von  Ameisensäure  in  wäßr.  Lösung  mit  Magnesium  (Fbnton,  8oe.  81, 687). 
Dnnh  Überleiten  von  Ameisensäure  über  wasserfreie  Tliorenfe  bei  2BO—900\  neben  anderen 
Ptodnkten  (SBHDnnvs,  C.  r.  148,  929;  Bl  [4]  6,  484J.  Cakiumformiat  gibt  beim  Glühen 
neben  viel  Methylalkohol  (Libbbn,  Patkbnö,  A.  187,  293;  Feixdxl,  Silva,  J.  1878,  626) 
ctwM  Fonnaldehyd  (Muldxb,  Z.  1888,  266;  A.  168,  366;  Linnbiiavn,  A.  167,  119;  Ijbbbn, 
Rosn.  A.  WB,  107).  Beim  Erhitzen  von  ameisensaurem  Zinn  auf  ca.  180  ^  neben  anderen 
Ftadukten  (Goldsohmidt,  D.  R.  P.  183866;  C.  1807  I,  1648).  —  Durch  Reduktion  von 
Kohkndioxyd  in  wäBr.  Lösung  mit  Magnesium  (Fbntoh,  Soc.  81,  687)  oder  mit  Palladium- 
w—enfuff  (Baob,  C.  f.  188,  479).  Aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
FlMlndnnnschwamm  (K.  Jahn,  B.  88,  989).  Entsteht  in*  Gegenwart  von  Platinschwamm 
ans  00+ ^1»  CO+HtO  und  GO|-f  EL  bei  höheren  Temperaturen  (Gbapman,  HOlt,  Soc 
07,  817).  Aus  sleiohMi  Volumen  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  durch  Einw.  der  Etoktri- 
litit  im  Induktionsrohr  (Bbodib,  A.  174,  284;  J.  1874,  602).  Aus  |deichen  Volumen  von 
Kohknoxyd  und  Wasserstoff  durch  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  (db  Hbmp- 
«mn,  C.  1887  n,  1046;  LoaANiTSGH,  Jovitsghitsgh,  B.  80,  136;  L6b,  Z.  El.  Ch.  11,  749; 
18p  286;  vjd.  auch  Solvay,  Slossb,  C.  1888  11,  421);  daher  auch  in  geringer  Menge  aus 
ieiHlitem  nlohlendioxjrd  und  feuchtem  Kohlenoxyd  (Lob).  Die  von  Bach  (C.  r.  118,  1146, 
1889;  C 1888 II,  42)  anmebene  photokatalytische  Reduktion  von  00^  zu  CHtO  in  Gegenwart 
von  Umnylsalien  bezw.  DimethylaniUn  hat  sich  nicht  bestätigt  (vgl.  dazu  Eülbb,  B.  in^,  3414, 
8416;  H.  68,  122;  B.,  B.  88,  1672;  Ushxb,  Pbibstlbt,  C.  1808  I,  1441;  n,  1861),  ebenso- 
wenig  (entgegen  Usebb,  FaaafrLMY,  C.  1808  II,  1861)  die  Photoreduktion  von  00|  durc^ 
GUoconliyll  auBeriialb  der  lebenden  Zelle  (v^  Ewabt,  C  1808 1,  869;  Mambu,  Pollacxsx, 
E.  ä.jL  [6]  17  I,  739;  Eulbb,  H.  68,  123).  Formaldehyd  entsteht  bei  der  Zuckeivärung 
doroh  HstepEefisaft,  vielleicht  durch  Reduktion  von  QO^  (Lbbbdbw,  C.  1808 II,  339). 

Dondi  Verseif  ungs-,  Spaltunss-  und  Ab  bau -Reaktionen:  Man  übersieBt  1  VoL 
Mstiiykl  unter  Abkühlen  mit  2  Vol.  Vitriolöl  und  gibt  zu  dem  Gemische  allmählich  2  Vol. 
Waaser  (WcnOi,  B.  18,  1841).  Aus  Hexamethylentetramin  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
oberiialb  60*  (Wobl,  B.  18,  1842)  oder  mit  Säuren  (Isobidzü,  Inoutb,  C.  1806  I,  1087). 
Ana  MBthylenbramid  und  Wasser  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Bleioxyd  bei  160*  (Klöss,  Jf. 
94,  788).  Durch  Zsrs.'  des  Äthvlenozonides  mit  kaltem  Wasser,  neben  Ameisensäure  und 
aktivem  Sauerstoff  (Habbibs,  KOtsgbau,  B.  48,  3310).  Aus  PMitajodaceton  durch  NaOH 
(PfeBATOnEB»  LooNABDi,  C7.  88  II,  303).     In  geringer  Menge  neben  einer  Ptotose  durch 
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Einw.  alkaÜBoher  Agenzien  (Bleihydroxyd,  n/iQ-Natronlauge)  auf  Tranbenzuoker  (LOb, 

Z.  20,  516;  L.,  PuLyXBMAOHKB,  Bio.  Z,  28,  10).    Aach  bei  der  Elektrolyse  dm  Trauben 
Euokers  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  neben  anderen  Produkten  FonnakMiyd  (L5b, 


Bio.  Z.  17,  132;  22,  103).  Aus  Ghlormethylaoetat  CH,-Ca|*CHta  mit  Wasser  bei  100*  im 
geschlossenen  Rohr  (Migsaxl,  Am.  1,  419).  Man  behandelt  Glykokoll  unter  KühluQg  mit 
äquimolekularen  Mengen  NaOCl  in  Wasser  und  zersetzt  die  gebildete  Lfieung  des  Natriomsalisa 
von  N-Chlor-glykokoU  durch  Erwarmen  (Lamohxld,  B.  42,  2367).  Neben  Ifothylhydrazta 
durch  Spaltung  von  Azomethan  mit  HCl  (Tedelx,  B.  42,  2580).  Bei  Einw.  tod  Sfethrl- 
Jodid  auf  Dimethylanilinozyd,  neben  anderen  Produkten  (BA]fBSBOB^  Tbohduise,  B.  si» 
1899).  Beim  Diazotieren  von  o-Aminodimethylanilin,  neben  Monomethj^anilin,  Stickstoff 
und  Farbstoffen  (B.,  T.,  B.  82,  1906). 

Pyrogenene  Entstehung  aus  Verbindungen  mit  höherer  Kohlenstoff  zahl:  Beim  Über* 
leiten  von  Äthylalkohol  über  fein  pulverisierte,  gereinigte  Tierkohle  bei  etwa  350-— 400^» 
neben  Äthylen  und  Methan  (Ssndsbbms,  C.  r.  144,  382).  Neben  anderen  Produkteü  bsim 
Überleiten  von  Qlykol,  Propylenglykol  oder  Glyoerin  über  eine  glühende  Platinspiiale  (Tklir- 
LAT,  Bl.  [3]  29,  42).  Bei  aer  Cuamelisierung  des  Zuckers;  die  gebildete  Menge  (%mieii  bai 
125«)  steijgt  mit  der  Temp.  (Trilult,  C.  1006  I,  978;  C.  r.  142, 454;  BL  [3]  85, 681);  Niobt- 
bildung  von  Formaldehyd  beim  einfachen  Kochen  wäBr.  Saccharoselösungen  (ent^ogm 
A.  A.  RAMaAT,  Chem.  N.  98,  288):  La  Wall,  C.  1900  II,  1736.  Bei  der  DestiDation  tob 
Ghloressigsäure  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (Qrassi,  Cristaldi,  O.  27  II,  502).  Beim  Er- 
hitaen  von  Ozymethylphtalimid  (Sachs,  B.  81,  1227,  1231). 

DarsieUung.  Die  Darstellung  vcm  Formaldehyd  im  großen  erfolgt  fast  aussohlieflliidi  dach 
S^taktoxydation  von  Methylalkohol  (s.  S.  558  unter  Bildung).  Ab  Katalysator  findet  neben 
Kupier  besonders  Silberdrahtnetz  Verwendung.  Früher  wurde  der  Apparat  von  TMlUäiX 
(D.R.  P.  55176;  FrdL  II,  553;  C.  r.  119,  563)  viel  benutst.  Eine  andere  Anoithiimg  bs- 
sohrieben  Klab,  Sghülzs  (D.  R.  P.  106495;  C.  1900  I,  1062).  Genaueres  über  dis  tech- 
nische Darst.  des  Formaldehyds  s.  z.  B.  bei  L.  Wöhlxb  in  R.  O.  HxESOO,  Ghenu  Tsehao- 
logie  der  organischen  Verbindungen  [Heidelberg  1912],  8.  566. 

Bei  der  technischen  Darst.  wird  der  gebildete  Formaldehyddampf  in  Wasser  an^fsfugBO. 
In  den  Handel  kommt  der  Formaldehyd  entweder  in  wäBr.  (mnthylslknhoftisltlyi')  LOsung 
(s.  u.)  oder  in  Form  seiner  festen  Polymeren  (s.  S.  566). 

Gasförmigen  Formaldehyd  entwickeln  poljrmere  Formaldehyde  in  Oagenwaii  von 
Wasser  (Batxb  k  Co.,  D.  R.  P.  177053,  181509;  C.  1806  U,  1789;  1807  I,  1164)  oder  wOr. 
Formaldehydlöeungen  (B.  ft  Co.,  D.  R.  P.  212843;  C.  1808  II,  1094)  mit  alkaL  raagisrandan 
Superoxyden  oder  Persäure- Salzen;  ebenso  wirkt  Chlorkalk  (Cabtkrst,  C.  r.  146,  819). 
Auch  durch  Depol3rmeri8ation  in  der  Wärme  (Hofmanv,  B.  S,  156;  vgl.  aucÄi 


Bboghvt,  C.  r.  118,  607),  z.  B.  beim  Durchstreichen  heißer  indifferenter  Gase  (N^  0C\),  wird 
aus  den  Polymeren  Fosmaldehydgas  erhalten  (Brochst,  C.  r.  ISS,  201).  über  Entwick- 
lung von  Formaldehyd-Dämpfen  s.  femer  unter  Verwendung  S.  668.  —  Darst.  von  flüssigem 
becw.  festem  Formaldehya  durch  Erhitzen  von  Paraformaldehvd  und  Kondansation  des 
gasförmigen  Destillates  mit  flüssiger  Luft:  KsKULf^,  B.  95,  2435;  Habbibs,  B.  84,  635. 
—  Darst.  reiner  wäßriger  Formaldehvd- Lösungen  durch  Destillieren  von  Polyoiy- 
methylen  im  Stickstoff  ström  bei  170 — 190^  und  Auffangen  der  Dämpfe  in  eiskaltem  Wasser: 
AüXBBAGH,  C.  1806  II,   1081. 

Eigenschaften. 

Bei  gewöhnlicher  Temp.  ist  Formaldehyd  gasförmig.  Kp:  — 21*  (KsKULi,  B.  16, 
2435).  Spezifisches  Gewicht  des  flüssisen  Formaldehyds:  D~^:  0,8153;  D-**:  0,9172  (K.). 
Verflüssigter  Formaldehyd  geht  bereits  bei  — 20®  rasch,  bei  höherer  Temp.  (im  TnrsoMosscincn 
Rohr)  explosionsartig  in  ein  festes  Polymeres  über  (K.).  Bei  der  Temp.  der  fltlssigen  Luft 
erstarrt  Formaldehyd  zu  einer  weißen  Krystallmasse.  F:  ca.  — 92*.  Erstarrter  Formaklehyd 
ist  in  stark  gekühltem  absol.  Äther  leicht  löslich  (Habbibs,  B.  84,  535). 

Wasser  löst  Formaldehyd  sehr  reichlich  (unter  Umständen  bis  eu'  55%)  (AüBBBACH, 
Arbeiten  aus  dem  Kais.  Oesundheiisamte  22, 578).  Derartige  Lösungen  sind  handelsüUich  [„For  • 
m  a  1  i  n*\  „F o r  m  o  T'  usw.  ] ;  die  technische  Lösung  enthält  bis  zu  ca.  40  g  Aldehyd  in  100  ccm 
[meist  34— 38Vo  (Malb,  C.  1805  II,  273)],  daneben  8—20%  Methylalkohol  (Dutk,  C. 
1801 II,  1370;  Onbhm,  Kaüfleb,  Z.  Ang.  17,  673;  18,  93;  H.  Bambbbobb,  Z.  Amg.  17, 
1246;  Stbitab,  Fr.  43,  401;  Blai^k,  P^kenbbineb,  B.  88,  1326).  Die  offiünelle  LOsm« 
(„Formaldehyd  solutus**)  enthält  35%  Formaldehyd,  neben  wechselnden  Men^n  von  Bfethyl- 
alkohol  und  besitzt  das  spezifische  Gewicht  1,079 — 1,081.  —  Die  w&finge  Lösung  des 
Formaldehyds  riecht  stechend.  Sie  mispht  sich  mit  Alkohol  in  jedem  Verhältnis,  nidit 
mit  Äther. 


gCH/) 

Di' 

gCH^O 

gCH,0 

DT 

in  100  g 

in  100  com 

in  100  g 

2.23 

1,0054 

25,44 

23.73 

1,0719 

4,60 

1,0126 

30,17 

27,80 

1,0853 

10,74 

1,0311 

37,72 

34,11 

1,1057 

13,60 

1,0410 

41.87 

37,53 

1,1158 

18,82 

1,0568 
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SpnifiacheB  Gewicht  (D^)  reiner  wäßriger  Formaldehydlösungen  (Auebbach): 

g  GHtO 
in  100  oom 

2M 
4.66 

11,06 

14,16 

19,80 

In  wifir.  Formaldehvd-Löiiungen  herrscht,  wie  aus  den  Gt^frierpunkts-Bestimmungen 
{r§lL  ToLLBire,  Matsb,  B.  21,  1571,  3503;  Kraut,  Eschwsilsb,  Gbossmann,  A,  268,  103; 
AüVBBACH,  C.  1906  n,  1081),  sowie  aus  thermiechen  Untersuchungen  (Dkl^finb,  C.  r. 
1S4, 816, 1454, 1628;  Bl.  [3]  17,  849;  il.  ch,  [7]  16,  554)  hervorgeht,  ein  Gleichgewichtezuatand 
xwiMhen  frinfttohem  und  poiymerisiertem  Formaldehyd,  sowie  auch  Hydratationsprodukten 
von  flfailftohem  und  yon  pol3rmolekularem  Aldehyd,  derart,  daß  mit  steigender  Konzentration 
der  Gehmlt  an  .poWmerem  Formaldehyd  zunimmt.  Das  Gleichgewicht  zwischen  den  ver- 
•eUedenen  Molekülarten  ist  nicht  von  der  Art  der  Herstellung  der  Lösung,  sondern  nur  von 
flmr  KoDsentrmtion  und  Temperatur  abhängig.  Mit  steigender  Temperatur  verschiebt  es 
rieh  etWM  EUgunsten  der  eiimohen  Moleküle.  Über  den  Partialdruck  des  Formaldehyds 
in  wftfir.  Lotung  vgl.  Ausbbaoh,  C.  1906  II,  1082.  Der  Siedepunkt  rein  wäßriger  Formakie- 
l^jd-LOnrngan  DeUebiger  Konzentration  liegt  bei  99 — 100®.  Bei  der  Destillation  wäßr.  Form- 
Mdehyd-Lötnngen  von  beliebiger  Konzentration  ist  das  Destillat  stets  ärmer,  der  Rttck- 
■tuid  stets  reicher  an  Formaldehyd  als  die  ursprüngliche  Lösung  (vgl.  Auxbbach). 

Ana  einer  (durch  Eindampfen  oder  durch  freiwillige  Verdunstung)  genügend  konzentrierten 
LBrang  scheidet  sich  eine  amorphe  weiße  MaHse  [Paraformaldehyd  (CHsO)n4- xH|0 
(■.  8.  066)1  ab  (Honuiof,  B.  S,  152).  —  Durch  Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure  werden  aus 
der  wiAr.  LOsunff  die  krystallinischen  Polvozymethylene  (s.  S.  667  und  668)  erzeugt. 
—  BinilnB  von  Licht  und  Wärme  bei  Aufbewahrung  wäßr.  Formaldehydlösungen  (Po^- 
meriaaftion  and  Oxydation):  ds  Waal,  C.  1907  II,  1735.  —  Aussalzen  des  Formaldehyds 
ani  wifir.  LOsung  als  Flüssigkeit  [Pol3rmerisation  (?)]  durch  Pottasche:  Raikow,  Ch,  Z. 
M,  IS6. 

Beim  Einleiten  von  Formaldehyd  in  Chloroform  (besonders  im  Sonnenlicht)  entsteht 
oeeh  KflBBB  (C.  1904  11,  586)  ein  dimerer  Formaldehyd  (F:  ca.  130*;  leicht  löslich 
in  warmem  Wasser).  Über  den  Zustand  des  Formaldeh3rds  in  Chloroform  vsL  auch  Hjbue, 
Laiinr,  C 1900  I,  1728.  —  Kryoskopisches  Verhalten  des  Formaldehyds  in  abeoL  Schwefel- 
a§nm  Haitrbgh,  Ph.  Ch.  Ol,  292.  —  Verteiluns  des  Formaldehyds  zwischen  Wasser  und 
GUonCorm,  zwischen  Wasser  und  Amvlalkohol:  Hx.,  L.  —  Oberflächenspannung  in  wäßr. 
LQnmg;  Tbaübb,  B,  4S,  2188.  —  Thermochemische  Untersuchungen  üoer  Formalddiyd 
md  flSne  Polymeren:  DmLtnvm,  C,  r.  124,  816,  1454,  1628;  Bl  [3]  17,  849;  A.  eh,  [7] 
U»  080.  —  Magnetisierungskoeffizient:  Mxslin,  C,  r,  140,  237. 

Formaldehyd  hat  schwachen  Säurecharakter  (H.  und  A.  Eulkb,  B,  88,  2651;  Aum- 
BAiCai,  B.  88,  2833).  Dissoziationskonstante  1,4  x  10-^  bei  0*  (H.  und  A.  Eulkb,  B.  80, 
M.  Auch  gegenüoer  Salzsäure  besitzt  der  Formaldehyd  schwaches  Salzbildungsvermögen 
(H.  uad  A.  l^Tunt,  B,  88,  2553  Anm.). 

Chemisches  V erhalten, 
(Siehe  aneh  oben  unter  Eigenschaften  und  S.  666—568  unter  den  Polymeren  des  Formaldehyds.) 

ZermUumg  durch  Wärme  und  EleÜrtzUäL  Zersetzt  sich  zwischen  400*  und  1100*  in 
00+Bt  (BoKB,  SiOTH,  8oc,  87,  910).  —  Wird  bei  150*  durch  stille  elektrische  Entladung 
ftflihraiae  in  CO  und  IL  zerlegt  (Rüss,  Z,  El,  Ch,  18,  412).  Formaldehyddampf  mit  Wasser- 
dunpl  gemiacht  zerfäUt  unter  dem  Einfluß  der  stillen  elektrischen  Ejitladung  in  CO+H«; 
in  kMinerem  Betrage  treten  CO,  und  CH«  auf  (Lob,  Z,  El,  Ch,  11,  751).  S.  auch  S.  664, 
IL  16—17  T.  o. 

OxpdaUon.  Formaldehyd  wird  in  wäßr.  (30%igcr)  Lösung  bei  Zusatz  von  Platinschwamm 
doieli  Baoerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zu  CO,  oz^iert;  ohne  ICatalvsator 
wUt  mach  in  Gegenwart  von  Alkali  Sauerstoff  nicht  ein.    Beim  Erhitzen  von  Formalodiyd- 

— mit  Luft  auf  100*  wird  kein  Sauerstoff  verbraucht  (Dxl^finx,  Bl,  [3]  17,  938;  vgl 

B,  87,  3417).  —  Unter  dem  Einfluß  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegen- 
voa  Sauerstoff  wird  Ameisentuiure  erhalten  (Cobiandücci,  C,  1809  I,  1530).  —  Bei 
dar  elAtroly  tischen  Oxydation  in  verdünnter  Schwefelsäure  entst^en  Ameisensäure,  Kohlen- 
OBjd  und  Sohlendioxyd  (Law,  Soc.  87,  190).  —  Durch  Einw.  von  Bariumsuperoxyd  wird 
Barimnformiat  gebildet.  Auch  bei  der  Einw.  von  WasHi^rstoffsuperoxyd  entsteht,  w^rend 
mg|ffiiTT>  Wasserstoff  entwickelt  wird.  Ameisensäure,  die  durch  weitere  Einw.  des  Super- 
osyda  sa  Kohlendioxyd  oxydiert  werden  kann.  Vgl.:  Blank,  Finkbnbsinsb,  B,  81,  2979; 
Habdsh,  Proceedings  Chem,  Soc.  16.  158:  Kastlb,  I^okvxnhart,  .4m.  Soc.  21,  282;  Gxisow, 
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• 
B.  87,  617;  Ltjobd,.  Am,  8oe.  28,  1227.  Über  den  Einfluß  Ton  K&talyaatoren  wai  die  Oiy- 
dation  durch  WaaBontoffsuperozyd  8.  Losvbnhabt,  Kastlb,  Am.  S8,  424.  Orydatkm.  dorah 
HfOs  8.  auch  8.  ff72.  —  Starke  Salpeters&ure  oxydiert  Formaldefayd  su  00,  (Vüniio,  Sn- 
MANH,  B.  82,  1392;  P.  C  H.  46,  733).  —  Durch  NaOBr  wird  Ameiaensiare  gebüdai  (Dbdi, 
Am,  8oe,  81,  1229).  —  Einw.  von  Fed,  auf  die  w&fir.  Lösung  im  lioht:  Bbiquik,  J.  pr. 
[2]  72,  222;  DB  Waal,  C.  1907 II,  1736.  —  Beim  Hinzufügen  von  starker  Fonnaldeliyd. 
fesuQg  SU  gepulvertem  KMn04  erfolgt  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  Oxydation  bis  su 
00«,  wihrend  (^eiohzeitig  Formaldehvd^  entbunden  wird;  ist  das  Permanganat  mit  Ssod 
gemiaoht,  so  werden  unter  gewissen  Bedingungen  76%  des  Formaldehyds  gMfQmiig  in  IM- 
Eeit  gesetzt  (I^mnooRTnt,  Wbst,  Am.  8oc,  28,  1234).  —  Durch  Extrakte  tierisolier  OigMie 
wird  Formaidehyd  zu  OO,  oxydiert  (Cbbvxllo,  Pirna,  6^.  87 1,  678). 

Der  Formaldehyd  ist  ein  starkes  Reduktionsmittel,  das  besonders  bei  Oegsnwait  von 
Alkalien  die  Edelmetalle,  aber  auch  Quecksilber  und  Wismut  aus  ihren  Lösoonn  absciwidet 
Gold  wird  aus  stark  saurer.  Eisen  aus  neutraler  Lösung  in  krystallinischem  &aiUuA  ffdÜtt 
(AwaBKUSW,  :SL  84, 828;  C.  1908 1, 662;  Z.a.  Ck,  86, 329).  Über  Benutzung  toh  Formalds- 
hyd  zur  Herstellung  kolloidaler  Goldlösungen  s.  Zsiomondt,  A.  801,  80;  -vf/L  aoeh  Fk.  Ck. 
66,  66.  Die  FUlung  des  Silbers  aus  seinen  Salzen  ist  nur  bei  Anwesenheit  fibetaohttsdiBr 
Natronlauge  voUstftndiff ;  sind  das  Alkali  und  der  Aldehyd  in  starkem  ÜbenohuB  "voiliaiiden, 
so  leitet  das  Silberoxyd  [ähnlich  wie  CujO  in  G^enwart  von  NaOH;  s.  unten]  katafartisoh 
Entwicklung  Ton  Wasserstoff  ein:  CH,0+NaOH  »  HCOaNa+H,  (VAimo,  B.  86,  8S04). 
Andi  Bleioxyd,  wird  durch  Formaldehyd  teilweise  zu  metailisohem  Blei  reduziert  (LoBW, 
B.  21.  272).  —  Bednktioiispotential  des  FormaMehyds:  Baüb,  B.  84,  3738. 

Über  verwandhiog  too  Formaldehyd  in  Ameisens&nre  vmd  Methylalkohol  s.  8i  663 
bei  Einw.  toii  Alkalien. 

BMktkm,  Fonnaldehyd  liefert  beim  Überleiten  über  reduziertes  Niokel  in  Oegmwagt 
von  Wasserstoff  bei  90*  Methylalkohol  in  glatter  Reaktion  (SaBAnsR,  BrnKDimmmn.  C  r. 
187,  308). 

Mimmrkuna  som  Ammumiakt  Hvdmnn,  Hydrpxviamin.  Fonnaldehyd  verbindet  siobWehti 
schon  mit  verd&nntem  Ammoniak,  zu  Hexzmethylentetramin  (S.  683;  vgL  andi  8.  673 
unter  Analytisches).  Leitet  man  in  40%ige  w&Br.  Formaldehydlösung  unter  Kühloog  NH^ 
so  soheidet  sieh  ein  fest  farbloses  öl  (Tns-oxymethyl-smin  T)  aus,  des  smmoniakalisoh  rfaoht, 
D"<**-  1,026  zeigt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Äther  nicht  lösUoh  ist  und  «ioh  kieht 


in  HezaiMthytontotramin  verwandelt  (Hmr,  0^1908 1,  439).    Einw.  von  NH,  auf  Wem- 

Bboobbt, 


aldsMIOsiii«  bei  — .20*:  Gamhob,  BKoobbt,  BL  [3]  18,  392.  Über  Zi 
der  ReiActioii  mit  Ammoniak  vgl.  auch  Düdbv,  Sohaxw,  B,  28,  938.  —  Doieh 
mh  40yjmg  FormaldehydlOsnng  lassen  nch  Ammoniak  und  Ammoniumsalse  (unter  ^ieh- 
leitigBr  Mtaig  vonGOj  methyBeren,  dergleichen  auch  Amine  (Plöghl,  B.  21, 2117;  £8CX- 
WBUB,  B.  8p»  880);  aus  Ghlmmmonium  und  Formaldehydlöeung  kann  man  je  nach  den 
BediiMrangsn  Monomethylamin  (Bbogecbt,  Gambub,  BL  [3j  18,  633;  vgl.  TknuLT,  BL  [3] 
18,  689)  odv  IMmethjdunin  darstellen  (Bbogb»,  Gambia,  C.  r.  120,  667;  M.  [3]  18,  636; 
Konm,  ^.  Mi  882).  —  Wäßrige  Formaldehydlösung  liefert  mit  Hvdrasinhydbat  je  naeh 
den  Bedii^KViwi  polymeres  Formalazin  (Pulvxbmachxk,  B.  26,  2360;  vgl  Gusnus,  Zm- 
B8SH,  J.  fM".  [21  68,  312)  bezw.  Formalhydrazin  (SiOLiJ,  B.  40,  1606^  BeimErwiimen 
mit  Hydrazinsullatlösung  wird  der  Aldehyd  zu  00^  oxydiert  (Gubtiüs,  Dabapskt,  Müiub, 
B.  89,  3413).  1—  Form^ehyd  und  Hydroxylamm  in  waßr.  Lösung  lassen  Formaldoxim 
(beaw.  ein  Pdymeres)  entstehen  (Sgeoll,  B.  24,  673;  Bboobst,  GiMiinni,  C.  r.  120,  449; 
BL  [3]  18,  401;  Duhstak,  Bossi,  8oc,  78,  363).  In  Gegenwart  von  konz.  Chlorwassentoff- 
sfture  wird  Hydioxylamin  durch  Formaldehyd  zum  Teil  zu  NH,  unter  Bikhmg  von  etwas 
GH,-NH,  reduziert  (Lafwobtr,  8oc.  91,  1136). 

Bimoirlniing  anorganiacher  8ehffefdverlHndunqen,  Mit  Natriumdisulfit  entsteht  f ormald^* 
hydschwefligsaures  Natrium  (S.  678)  (Kbaüt,  GsossitAirK,  Escbwslbb,  A.  268, 106)  der 
Formel  HO-GH^^-GSGtNa  (Gluix,  Inäugural-Dissertation  [FMbQrgi.Br.  1902];  vvLKsOvB- 
HAOSL,  Lahob,  B.  87,  4060;  Rsdikikg,  DsmvxL,  Labsabdt,  B.  88,  1069).  -^  lut  Dianlfit 
und  NHg  werden  je  nach  den  Bedingungen  das  Salz  der  aminomethj^sohwefliMi  Stare 
H«NGH«G-80»H  (R.,  D.,  L.,  B.  88,  1077)  bezw.  dieSahBeHN(GH,OSq^a).o£r  N(CH|- 
G*SO|Na)L  (Ghem.  F^hr.  v.  Hstdbn,  D.  R.  P.  216072,  216073;  C.  1909  U,  1908)  geUdet 
—  Formafd^^  vereinigt  sich  mit  Hydrosulfiten  zu  Verbindungen,  die  in  der  EJlMe  nicht 
reduzierend  wu^cen,  aber  in  der  W&rme  Hydrosulfit  regenerieren  (Höchster  Farbw.,  D.  K,  P. 
166280;  -C,  1906 11,  1752).  Näheres  über  die  Einwirkui^sprodukte  von  Natriumhydrosolfit 
sowie  von  Disnlfit  bezw.  schwefliger  S&ure  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  s.  S.  ff77 — 678  uitsr 
Formaldehvd-sidfoxylsaure  und  Formaldehyd-hydrosulfiten.  —  Formaidehyd  vereinigt  skfc 
mit  niioschweleWure  zu  der  in  Form  eines  Salzes  isolierten  FormaldehydthioeehwefAtare, 
HGGHt*8|0,Na  (O.  Schmidt,  B,  89, 2413;  40,  866, 1483),  die  leicht  in  TritfaiofbrmakMiyd 
übergeht  (V audio,  B.  86,  3261).  —  Durch  S&ttigen  von  neutraler  Formaklehyd-LBsimg 
mit  Schwelelwasserstoff  (vgl.  auch  Rsnard,  A.eh.  [6]  17,  307)  entst^en  meroaptaa-artig» 
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Produkte,  unter  denen  CH,(SH)g,  S(CH,SH),  und  CHj(SCH«SH)j  nachgewiesen  wurden; 
ne  werden  durch  konz.  Salzsäure  in  Trithiofoi maldehyd  [Syst.  No.  29521(Hofbiakn,  A. 
146»  360)  umgewandelt  (Baumann,  B,  28,  60,  1869).  —  Durch  Einw.  auf  NHi-SH  in  wäßr. 

Ltem«  entsteht  „Pentamethylendiamindisulfin"  CH,<|^^«>NCH,N:CHt  [Syst.  No. 

4397]  (DXL^FINS,  A.  eh.  [7]  16,  670;  CA.  Z.  82,  1204;  vgl.  Todtbnhaupt,  Ch.  Z.  82,  104Ö). 
Pörmaldehyd  gibt  mit  Sohwefelnatrium  in  wäßr.  Lösung  eine  schwefelhaltige  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  229*,  die  bei  höherer  Temperatur,  namentlich  in  Gegenwart  von  Alkalien, 
SohweMalkaU  regeneriert  (Cabsxlla  &  Co.,  D.  R.  P.  164606;  C.  1906  II,  1749). 


^  von  Haloaenuxuaersioff  und  PJwaphorhaloaenid.  Durch  Einw.  von  gasförmigem 

HCl  auf  k&ufliche,  methylalkoholhaltige  Formaldehydlösimg  entsteht  vorwiegend  Ohlor- 
dimethyl&ther  CH«-0-C!ELCn,  in  geringerer  Menge  entstehen  Dichlordimethyläther  OCCH^Cl)!, 
Diohk>rmethylalC^O-^LCl)^(?)  und„Dichlortetraoxymethylen"0(CHjOCH,Cl),  (S.  681) ; 
bei  Anwendung  von  reinemlPormaldehyd  entstehen  nur  die  drei  letztgenannten  Produkte  (Lit- 
nBSGHKD,  A.  816,  171;  L.,  Tbimmb,  A.  884.  8,  31;  vgl.  jedoch  Descüd^^,  Bl  [3]  86.  962; 
HXHBT»  C.  1906  II,  227 ;  R,  26, 73).  Durch  Einw.  von  HCl-Gas  auf  gasförmigen  Formaldchyd 
«itrtehen  haupCs&ohlioh  Diohlordünethyläther  und  „Dichlortetraoxymethylen"  neben  anderen 
Produkten  (L.).  Beim  Eintragen  von  PCI,  in  40^0^^^  Formaldehyd-Lösung  entstehen  Mole- 
knUr^Verbindungen  xCHiO-f-yHa  (Desc?üdä,  C.  r.  188,  Uli;  BL  [31  81,  790).  Über 
Sinw.  von  HCl  und  PCI,  auf  polymeren  Formaldehyd  s.  S.  667.  —  Durch  Einw.  von  HBr 
bd  0*  auf  etwa  40V«ige  reine  wäßrige  Formaldehydlösung  entsteht  in  der  Hauptsache  Di- 
biomdimethyULther  (IiTmEiSGEXiD,  A.  816,  189);  nach  Hsnby  (BtUl.  de  VAcad.  roy.  de 
Bdgique^  Clasae  des  Seienees  [3]  26,  616;  R.  28,  16)  bildet  sich  in  einer  Kältemischung  aus 
kftinhoher  Formaldehydlösung  und  HBr  Methylenozyd-hydrobromid  CH,:0(Br)H. 

Sinwirkung  von  alkalisehen  Af^etuden,  Durch  alkalische  Agenzien  erleidet  Formaldehyd 
zweierlei  Veränderung:  a)  gleichzeitige  Oxydation  zu  Ameisensäure  und  Reduktion  zu 
ÜBthylalkohol  (Beimel  der  „Cannizzabo  sehen  Reaktion")  [2CH,0+K0H  =  HCOOK+ 
GEL- OH];  b)  Konoensation  unter  C- Verkettung  zu  zuckerartigen  Produkten  rxCH,0  = 
ÜBbiQz]*  In  der  R^gel  ist  die  Ameisensäure-Bildung  um  so  stärker,  die  Zuckerbildun|(  um  so 
■ehwicher,  je  konzentrierter  der  Formaldehyd  und  je  konzentrierter  und  stärker  die  Base 
iat  (LoBW,  B.  21,  271;  22,  471;  s.  dazu  H.  und  A.  Eulkb,  B.  89,  39;  Lob,  Bio,  Z.  12,  37). 


Von  mäßig  verd.  Alkalilauge  wird  Formaldehyd  durch  genügend  lange  E^nw.  quanti- 
tatiT  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Dkl^pinb,  Bl  [3]  17.  939;  Libben,  M.  22,  302)  in 
MeCliTlalkohol  und  Ameisensäure  (v^.  Bütlbbow,  A,  120,  297;  Tollbns,  B,  16,  1632; 
16, 910;  L.  F.  8i,  29,  379)  verwandelt.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  (z.  B. 
200ooikiS0VtigOT Kalilauge  auf  100  com  40  VpiS^^  Aldehyd)  entstehen  außerdem  Polvozysäuren, 
wahracfaeimioh  vorwiegend  Tricn^-  und  Diox^-buttersäure  (Lob,  Bio,  Z.  12,  82,  86).  Zur 
BUdmig  ameisenBaurer  Salze  aus  lormaldehyd  m  C^enwart  starker  Basen  s.  H.  und  A.  Euleb, 
B.  M,  2S66;  89,  38;  vgl.  dazu  Aübbbagh,  B,  88,  2833.  —  Thermochemisches  Verhalten  der 
wifir.  Förmaldehyd-Lösimg  bei  Einw.  von  Kalilause:  DblAfinb,  C,  r,  124,  1464.  —  In 
Qegjuamt  einer  gerinaen  Menge  Kupferoxydul  erfolgt  bei  der  Einw.  von  konz.  Natron- 
laufe  unter  mäßiger  Selbsterwärmung  heftige  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  von 
Amosensiiire  (Lobw,  B.  20,  146). 

Kooht  man  1  1  2^/^m  Formaldehyd-Lösung  mit  10  g  Calciumcarbonat  unter  Rück- 
floB,  so  wird  der  Aldehyd  während  der  ersten  8 — 10  Stimden  wenig  angmiffen,  später 
sehiMller.  Ist  sohließlioh  aller  Formaldehyd  verschwunden,  so  erhält  man  ein  Kondensations- 
no^kt,  dessen  HMiptbestandteil  dl-Arabinoketose  CH^OH)CH(OH)CH(OH)COCH.- 
OH  Irtb  Kooht  man  nur,  bis  etwa  die  Hälfte  des  Formaldehyds  umgesetzt  ist,  so  läßt  sich 
OHjkMMbyd  und  Dioxy-aoeton  nachweisen  (H.  und  A.  Euueb,  B,  89,  46;  s.  dazu  LoBw, 
R,  W»  1698).  Bei  der  Kondensation  der  verdünnten  wäßrigen  Formaldehyd-Löeung  mit 
KanaDildi  in  der  Kälte  bildet  sich  ein  Zucker^[emi8ch,  dessen  Hauptbestandteil  die  Formoee 
G^BJO«  —  eine  nicht  gärungsfähige  Ketoee  mit  verzweigter  C-Kette  (vgl.  Syst.  No.  146)  — 
atlLoBW,  J.  pr.  [2]  88,  328;  B.  22,  478;  Ch,  Z.  21,  242;  E.  Fisgbxb,  B,  21,  989;  28,  2126); 
in  OBringerer  Mei^  entstehen  dabei  ein  Zucker  CfHitO«  mit  normaler  C-Kette,  der  mit  Phenyl- 
^drasin  dl-FVnotose-phex^losazon  (a-Phenyl-acrosazon)  liefert  (E.  Fischxb,  Passmobb, 
B.  H,  369),  \md  eine  Ketcqpentoee  C^HioO.  (Nzubbbo,  B,  86,  2632).  Über  Kondensation 
mit  Kalkmiloh  bei  Temperaturen  von  40—80*  s.  LoBw,  Ch.  Z,  28,  666.  Beim  Kochen  von 
FofyoiTmethylen  mit  Kalkwasser  oder  beim  Erhitzen  von  Formaldehyd-Lösung  mit  Baryt 
•nf  f»--90^  erhält  man  ein  ,Jfethylenitan**  genanntes  Produkt  (vgl.  Syst.  Na  146),  das 
haapCiioUidi  aus  Zersetzungsprodukten  primär  gebildeter  Zucker  Msteht  (Butlbbow,  A. 
IM,  296;  T6EXBN8,  B.  16,  16^;  16,  919;  Lo>w,  J.  pr.  [2]  88,  342;  E.  Fischxb,  B.  21,  991; 
ind.  aooh  Tmhjjlt^  C.  1906 1, 978). — Über  Bildung  eines  ZudLergemisches,  aus  dem  sich  durch 
nflB^ydraain  n.  a.  ^lenyl-glyoerosazon  abscheiden  läßt,  beim  Erwärmen  von  Polyozy- 
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methylen  mit  NatriomBulfit-Lösuiig  s.  Sbtswste,  Qtbmujo,  Cr,  188,  160;  Bl.  [3] 81, 434.— 
Auch  beim  Erwarmen  von  verdünnter  Formaldehyd-Löeang  mit  Blei  bilden  rieh  infolge  der 
Entstehung  von  Bleioxyd  Zucker  (Loiw,  B.  21,  272;  22,  471).  Bewirkt  man  die  Konden- 
sation durch  granuliertes  Blei  bei  ca.  60®  in  Gegenwart  von  etwas  Magnesia  und  Magnesium- 
Sulfat,  so  erh&lt  man  ein  Zuckergemenge,  in  dem  beträchtliche  Mengen  einer  girf&higen 
normalen  Hexose  (Methose  =  a-Acrose,  s.  Syst.  No.  146J  vorhanden  sind  (LoBW,  B.  22, 
475;  E.  FiscHXB,  B,  28,  388,  2127).  Kondensation  von  verdünnter  Formaldehvd-Lösong 
durch  Kochen  mit  granuliertem  (vermutlich  bleihaltigem)  Zinn:  Losw,  J.  pr.  [21  84,  51; 

B.  21,  274;  22,  471 ;  C.  1909  11,  266.  Durch  langes  Kochen  von  konz.  Formaldehydlösmigen 
mit  Zinkcarbonat  erhält  man  außer  zuckerartigen  Produkten  sowie  geringen  Mengen  Methvl- 
alkohol  und  Ameisensäure  auch  Pol^oxysäuren,  Acetol  und  Butanol-(3)-on-(2),  die  wahr- 
soheiiüich  durch  Umwandlung  der  primär  gebildeten  Zucker  entstanden  sind  (L5b,  Bio.  Z. 
12,  82,  88).  Ähnlich  wie  ZnCO,  wirkt  ZiiücsUub  (L5b,  Bio.  Z.  12,  466),  während  bei  An- 
wMidung  von  reduziertem  Eisen  (Lob,  Bio,  Z.  12,  470)  die  Methylalkohol- Ameisensäure- 
Reaktion  (s.  o.  unter  a)  stärker  in  den  Vordergrund  tritt. 

Eimoirkung  verachiedeneranorffanidcKer  Stoff  t,  Wirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung 
auf  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bsbithblot,  (7.  r.  126,  676.  —  Von  P|0^ 
werden  Formaldehvddämpfe  unter  Abscheidunff  von  Kohle  zersetzt  (Habbixs,  B.  84,  6M): 
wäfir.  Formaldehyd  wird  ebenfalls  unter  Kohlebildunff  zersetzt,  unter  anderen  Bedingnogon 
polymerisiert  (  Vaniko,  Ssdeank,  P,  C,  H.  45, 735).  Von  GaCl|  werden  Formaldehydaimpie 
teils  absorbiert,  teils  poljrmerisiert  (Habbixs,  B,  84,  636).  —  Bei  der  Einw.  von  8ohw«felsäare 
(vgL  auoh  Vabino,  Sxxmakk,  P,  C,  H.  45,  733)  ai:^  methyUdkoholfreie  wäfir.  Formakiehyd- 
LOsong*  entstehen  je  nach  den  Bedingungen  a-  oder  ß-fotyoTymethYlea  (s.  S.  567 — 568) 
( Aüxbbaoh,  Rahottatj.^  C.  1907 II,  1734).  Bei  der  Einw.  von  Sohwefelsäure  auf  die  gewöhn- 
liche (methylalkoholhaltige)  Formaldehyd-Lösung  entstehen  ß-  und  y-PolyoxymeÜiyleD 
(Aübbbach,  Babsghall,  C,  1907  II,  1734;  vgl  Cambdb,  Bbochbt,  C.  r,  119,  607). 

BeiapieUJßr  die  Einwirkung  organiacher  Si^fe.  Formaldehyd  liefert  mit  Nitromethan 
imd  wen^KHOO,  den  Alkohol  C(NO|XCHt-OH)b;  mit  Nitroäthan  -f  KHOO.  entsteht  GH,- 
OCNOX^OH),  und  nüt  2-Nitropronan:  (CH,)feG(NO,)CS^OH)(HBKmT,  EL  r3]18, 1001). 
mit  Dmitromethankalium  entsteht  das  Kjaliiiiniialz  des  aoi-Dinitroäthylalkobols  KOl|N: 
0(NO^-CHs*OH  (DuDXN,  Ponndobf,  B.  88,  2031). 

Auf  Stoffe  [spez.  der  Zuckergruppe],  die  mehrere  Hydroxyle  enthalten,  wirkt 
Formaldehyd  im  allgemeinen  so  ein,  da»  bei  den  Alkoholen  mit  einer  genMton  Anzahl  voo 
BMroxylen  alle  Paare  von  benaohbarten  Hydroxylwasserstoffen  unter  BiMung  von  Methyka* 
äuiem  diuch  — CHt —  ersetzt  werden,  bei  einer  ungeraden  Zahl  von  OH- Gruppen  alle  bis 
auf  einen  (Wxbbb,  Tollbns,  B.  80,  2610;  A.  299,  318).  —  Auf  Aldehyde  oder  keton- 
artige  Stoffe  wirkt  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Kalk  [Baryt]  derart  ein,  daß  die  Wasser* 
Stoffatome,  welche  an  dem  der  Carbonylgruppe  benachbarten  C-Atom  haften,  durch  CH«*  GH- 
Gruppen  ersetzt  werden  und  femer  (fa!ei  Anwesenheit  von  genügenden  Mengen  Formaldehyd) 
die  CSurUmylgruppe  zur  Garbinolgruppe  reduziert  wird  (Tollbns,  Wioahd,  ä,  M6,  316; 
Tollbns,  Ä,  276,  82;  Afbl,  T.,  A,  889,  36,  46;  Koch,  Zbbnbb,  M,  28,  443;  van  Mablb, 
T.,  B.  86,  1341).  So  entsteht  mit  Acetaldehyd  Pentaerythrit  (HGC^hCCH|OH:  über 
die  Zwischenstufen  dieser  Reaktion  vgl  McLbod,  Am.  87,  26,  37.  —  Einw.  auf  Mono- 
saccharide: Tollbns,  B.  82,  2585;  Lobby  db  Bbutn,  van  EIäbnotbin,  R,  22,  150; 
Landini,  B,  A.  L.  [5]  16  I,  52.  —  Einw.  auf  Oxycarbonsäuren:  Hbnnbbbbo,  Toexbns, 
A,  292,  31;  Wbbbb,  Tollbns,  B.  80,  2510;  A.  299,  323,  337;  Clowbs,  T.,  A,  810,  164; 
T.,  A,  810,  162;  Lobby  db  Bbuyn,  van  Ekbnstbin,  R.  20,  331;  21,  310.  —MitMalon- 
s&ureester  und  ^-Ketonsäureestern  (Näheres  s.  bei  Malonsäurediäthylester  und  Aoei- 
essiffester)  kondensiert  sich  Formaldehyd  leicht  unter  Verknüpfung  mit  dem  „reaktionsfiJiigen 
Me&ylen*'  zu  Verbindungen,  wie  Methylenmalonester,  Methylen- bis-acetessigester  u.  d^ 

Ifit  Säureamiden  bilden  sich  in  Gegenwart  saurer  oder  basischer  Kondenaatioos- 
mittel  je  nach  den  Bedingungen  Diacylmethylendiamine  CH2(^^'^*^)i  ^^^  N-Meth^l- 
Acylamide  RCONHCH,OH  (Einhobn,  D.  R.  P.  157355,  156088,  162395;  C.  19061. 
57,  573;  U,  728;  A,  848,  ^).  Kondensation  mit  Formamid  und  Acetamid:  Kaixb  h  Co., 
D.  R.  P.  164610,  164611;  C.  1906  II,  1751.  Mit  Succinimid  entsteht  Methylendisuocinimid 
(Bbbslaubb,  Pxctbt,  B.  40,  3784).  Formaldehyd  kondensiert  sich  unter  jerschiedenflo 
Bedingungen  mit  Phthalimid  leicht  zu  Oxymethylphthalimid  (Sachs,  B,  81,  tt80);  bei 
150 — 160*  erzeugt  die  40Vqige  Lösung  Methylphthalimid  (Bb.,  P.).  Resgiert  mit  Urethan 
und  HCl  in  der  Kälte  und  in  verd.  Lösung  unter  Bildung  von  Methylendiurethan  C^NH* 
0O-O-C|H^)g,  in  der  Wärme  dagegen  hauptsächlich  unter  Bildung  von  Anhydroformaraehyd- 
urethan  ^as*N(CG0C,H»)CH2*NC00C,H»  (Bischoff,  Rbinfbld,  B.86,39;  Oobbad, 

Hock,  B.~86,  2206).   liefert  bei  JSinw.  von  Harnstoff  (Goldsghmidt,  D.  R.  P.  97164; 

C.  1888  n,  523)  in  Gegenwart  von  Baryt  Mono-  bezw.  Dimethylolhamstoff  (EnniOBK,  Hah- 
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BUBOXBy  ^.  41,  26;  Ä,  861,  131).  Verhalten  einiger  Hambestandteile  (Indican,  Kreatin, 
Kreatinin)  gegen  Formaldehydlösung:  Jaffb,  B,  86,  2896. 

Durch  Einw.  von  Cyanwasserstoff  entsteht  Qlykolsäurenitril  (Hbnby,  C.  r.  110, 
750;  Ult^b,  R.  28,  249).  Festes  Cyankalium  (13  g)  wirkt  auf  käufliche  Formaldehyd- 
ktoung  (40  g)  bei  einer  30®  nicht  übersteigenden  Temperatur  unter  Bildung  von  glykolsaurem 
Kalium  und  Hezamethylentetramin  ein:  lOCHtO-f  4KCN+2H,0  =  (CHt).N4+4CHt(OH)* 
(X)*OK  (KOHN,  M,  SO,  904).  Bei  Verwendung  einer  Lösung;  von  C^an calci  um  an  Stelle 
von  KCM  scheidet  sich  eine  kalkhaltig,  aber  N-freie,  sehr  labile  Verbindung  ab,  wahrend  das 
Fütrat  beim  Stehen  unter  NH3- Entwicklung  glykolsaures  Calcium  ausfallen  läßt  (K.).  Mit 
Cyanammonium  entsteht  das  dimolekulare  Metiiylenaminoacetonitril  (CHs:N*(}Hs-CN)s 
[Syst.  No.  156]  (Jat,  Cubtius,  B.  27,  59;  Klaobs,  J.  pr.  [2]  66,  192;  B,  86,  1506). 

Aus  Formaldehyd  und  primären  Aminen  bilden  sich  zunächst  Alkylaminomethc^ole 
B'NH'CHf'OH,  die  durch  festes  Kali  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Trialkyl-triamine 

6h.-K(R)*CH,N(R)CH,*N(R)  übergehen  (Kolotow,  SC.  17,  231;  B.  18  Ref.,  611:  Henby, 
BTM  Ref.,  934;  28  Ref.,  851,  924;  C.  r.  120,  837;  Bbochxt,  Cambibb,  C.  r.  120,  449;  Bl 
[3]  18,  392;  Dudxn,  Sghabit,  B.  28,  936;  Rellnghimont,  van  Ebp,  R.  16,  169;  Einhobn, 
PiMWTirBB,  A,  884,  217).  Mit  Anilin  entstehen  je  nach  den  Bedingungen  Anhydroformaldehyd- 


(jHt-N(aH,)CH,N(C,H5)CH,-N(VHjr  (Tollbns,  B,  17, 657;  Wellington,  Tollens, 
B.  18, 3309;  Kolotow,  Tbillat,  Bl.  [3]  0,  306),  Diphenylmethylendiamin  und  polymeres 


IfoChylenanilin  (C^H^N)!  (Pbatbsi,  Q,  14,  351;  B.  18  Ref.,  71;  v.  Aülleb,  Plöcsl,  B.  26, 
2088;  Ebxbhabdt,  Walteb,  B.  27,  1804).  Durch  Einw.  sekundärer  Amine  (Kolotow,  SK- 
17»  244;  B.  18  Ref.,  613;  Ehbbnbebo,  J.gr.  [2]  86, 118;  Henby,  B.  26  Ref.,  934;  28  Ref., 
868)  wwden  Dialkylaminomethanole  R^-CHs*OH  gebildet,  die  leicht  weiter  auf  1  Mol.  Amin 
einwirken  unter  Bildung  von  Tetraalkyl-methylendiaminen  CHt(NRJL  (s.  auch  v.  Bbaün,  B, 
41,  2145).  Methylierende  Wirkung  des  Formaldehyds  durch  Einw.  auf  Amine  in  der 
ffitae:  Esghwbileb,  B,  88,881.  Einw.  auf  Diamine:  Esghweileb,  D.  R.  P.  80520; 
FrdL  IV,  30;  Bischoff,  B.  81,  3248.  Bei  Einw.  auf  Diacetonalkamin  entstdit  Tri- 
methyl-tetrahydro-moxazin  CH,OCH(CHa)CH,C(C;H,),NH  (Kohn,  M.  26,  820).    Ein- 

floß  auf  das  Verhalten  wäßriger  Lösungen  von  Ammoniumsalzen,  von  Salzen  der  Amine, 
sowie  des  Hydroxylamins,  Hydrazins  und  Phenylhydrazins  gegen  Indicatoren:   H.  Schiff, 

A.  825,  348.  Bei  der  Einw.  auf  Aminosäuren  wird  die  Amino- Gruppe  durch  den  Form- 
akkbyd  gebunden,  und  es  tritt  infolge  der  „Trennung  von  Basen-  imd  Säurefunktion**  die 
saure  Reaktion  des  CSarboxyls  zutage  (Schiff,  A.  819,  59;  s.  auch  A.  819,  287).  Durch 
Einw.  von  Formaldeh^d  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  können  Farbstoff- 
Lenkobasen  methyliert  werden  (Pbudhommb,  BL  [3]  28,  69). 

Reaktion  mit  verschiedenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  in  Gegenwart  von 
kons.  Schwefelsäure:  Drrz,  CA.  Z.  81,  445,  486;  s.  auch  Nastjukow,  C.  1908  II,  1425;  mit 
ungesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoffen  in  Gegenwart  von  H1SO4:  Nastjtjkow, 
C,  1904  11,  1042.  —  Aus  Phenylhydrazin  und  viel  überschüssiger  Formaldehvdlöeung 
entsteht  nach  Wxllikqton,  Tollbns  {B.  18,  3300)  Anhydroformaldehydphenylhydrazin 
CyE|«N4=  CHs[N(N:GH.)C«H5]k(?).  In  salzsaurcr  Lösung  erhielt  Walkxb  {Soc.  89,  1280) 
daneben  eine  isomere  Verbindung,  der  vielleicht  die  Konstitution C^Hs  *  N    •    N  •  CH^  •  N    •   N 

"^      "^  ^,..^ 

QiH|  mkommt;  diese  wird  Hauptprodukt,  wenn  Phenylhydrazinhydrochlorid  und  Form- 
aMeLyd  im  Verhältnis  4,5 : 1  Mol.  in  wäßr.  Lösung  aufeinander  einwirken.  Nach  Gold- 
mttaam  {B,  29,  1361)  entsteht  aus  überschüssigem  Phenvlhydrazin  und  Formaldehyd  in 
stark  Bi^zsaurer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eine  Verbindung  CieHigON«  [F:  128®].  Aus 
1  MoL  Formaldehyd  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  das  Hydrazon 
CHfl:N-NH*CJA>  <^  ^ich  leicht  zu  (C^HsN^),  polymerisiert  (Walkeb).  Durch  weitere  Einw. 
von  Formaldehydlösung  auf  das  Hydrazon  oder  sein  Polymeres  entsteht  eine  Verbindung 
CUSuON^  [F:  139— 140<»]  (W.).  Iljin  {B.  42,  2886)  erhielt  aus  Phenylhydrazin  in  Essis- 
SMtfe  una  einer  wäßr.  Suspension  von  polymerisiertem  Formaldehyd  auf  dem  Wasserbade 

dieV«rbindungCJnH^N,r=  CH,N(NHCtH5)CH,N(NHCeH5)  CH,N(NHC-H5)],  daneben 
eina  Verbindung  C^JS^^.  —  Über  Kondensation  mit  Verbindungen  der  Chinolin-  und 
Pyridin-Reihe  vgl.  z.  B.:  Mbthnbb,  B.  27,  2689;  Ladenbübg,  A.  801,  117;  W.  Königs, 

B.  81,  2364;  82,  223,  3599;  84,  4322, 4343;  K.,  Bischkopf,  B.  84,  4327;  K.,  Stockhausbn, 
B.  84,  4330;  K.,  Hafpb,  B.  86,  1343;  86,  2904;  Lifp,  Ricbjlbd,  B.  87,  737;  K.,  Mbnoal, 

B.  87,  1326;  Lifp,  S^ibngibl,  B,  89,  1045;  Besthobn,  Ibelb,  B.  89,  2329;  vgl.  auch  Hoff- 
MAMB,  B.  88,  3713. 

Einw.  auf  Ichthyolsulf onsäure  und  ähnliche  Substanzen:  Hbhnebs,  D.R.P.  107233, 

C.  1900  I,  886. 
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Polymere  des  Formaldehyds, 

Der  Formaldehyd  besitEt  in  Lösmig  eine  große  Neigong  zur  PolymeriaatioiL    Unter 
den  PolymerisationBprodokten  unterscheidet  man  besoäers  den  Fswormaldelijd,   die 
▼ier  Polyozymethylene  und  das  a-Triozymethylen.    Der  durch  Konzentrierai  einer  wiB- 
riflen  Formaldehyd-Lösung  erhaltene,  ein  weiBes  amorphes  Pnlyer  darstellende  Para form- 
aldehyd des  Handels  —  suweilen  falschlich  auch  Irioxymethylen  genannt  —  hat  keine 
immer  gleichartige  Beschaffenheit;  er  scheint  ein  durch  Erhitzen  un  Wassergelialt  uid 
im  Verhalten  veränderter  Pkkraformaldehyd  eu  sein,  yielleicht  ein  Gemenge  von  Pteafonn- 
aldehyd  und  a-Polyoxymethylen  (Aüxbbaoh,  Babsgeall,  Arh,  aus  dem  KaiseH,  OtamnikeitS' 
ami  S7,  183  und  rriv.-Mitt.).    Die  verschiedenen  Handelssorten  unterscheiden  sich  durch 
ihre  Reaktionsfähigkeit  gegenüber  Acetylchlorid  (DbsoitdI^,  Bl  [3]  28,  87).    Welcher  Art 
das  vielfach  untersuchte  Polvoxymethylen  (sog.  „Triozymethvlen")  in  den  einiehwn 
F&Uen  war,  kann  häufig  nicht  mehi  feststellt  werden;  oft  dürfte  es  ein  Gemisch  von 
ß.  und  y-Polyozymethylen  gewesen  sein.    Die  Angaben,  die  sich  nicht  auf  ein  bcrtimmtea 
der  vier  Polyozymethylene  (a  Ins  6)  beziehen  lassen,  werden  daher  8. 566—667  unter  dem  Stkh- 
wort  ,,Polyozymethylen**  vereinigt.     Umsetzungen,  die  mit  käuflichem  Paraformaldehyd 
ausgeführt  sind,  werden  ebenfalls  bei  „Polyozymethylen**  abgehandelt. 

Über  Polymerisationsprodukte  des  Formaldehyds  s.  auch  S.  660,  661,  664;  femer  Sbtb- 
warz,  GiBXLLO,  C.  r.  188,  1226. 

Parafbrmaldehyd  (CHJ3)n+zHJ3.  Besitzt  mindestens  die  dreiftuihe  MolekaW 
grOfie  des  gasförmigen  Formaldehyds  (F.  Aubbbach,  Babsghail,  C.  1906 II,  10621  Zeigt 
nach  dem  Trocknen  einen  durch  Adsorption  bedingten  Wassergehalt,  welcher  nicht  Konstant 
wird  (vgl.  LOSXKAKH,  CK.  Z.  14,  1408;  DblAfinb,  C.  r.  1S4,  1626;  A,  eh.  j7]  16,  560;  AüB- 
BAOQS,  BAnaoBTATJ*,  C  1907 II,  1734).  —  DarsL  Durch  Konzentrieren  remer  Fonnaldehyd- 
lOeung  (AmotBAGH,  Babsgeall,  C.  1907  n,  1734).  —  Amorph  (kolloidal).  F:  etwa  160* 
bis  160*.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  18*  20—30  g;  die  wäßr.  Lösung  unterscheidet  sich  nidil 
von  Formaldehydlösung.  Unlöslich  in  Alkohol  imd  Äther  (A.,  B.).  Verbrennungswinne:  D., 
C.  r.  124,  1626;  A.  eh.  [7]  16.  662.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verindert  (A.,  BX 
Ist  in  wäBr.  Lösungen  vonAtzkali,  Alkalicarbonat,  Ttinatriumphosphat  und  Natriumsalfit 
erheblich  löslich  (LuMikBX,  Sbtxwstz,  Bl.  [3]  27,  1212).  Gebt  beim  ErhitzMi  mit  veri 
wilBr.  Kalilauge  oder  verd.  wäBr.  Ghlorwasserstoffs&ure  (0,013  Grammol.  Alkali  oder  Sinre 
auf  1(X)  g  Wasser)  auf  80 — 86*  in  Lösung  unter  Bildung  von  Formaldehydlöeungen,  die  liit 
zu  40%^  Min  können  (Rstgeueb,  Bf.  [41  1,  1189;  C.  1908  I,  714).  ZerfiUlt  beim  Vw- 
damnfen  in  monomolekularen  Formaldehyd  (Tollbns,  B.  16,  1632;  L.  V.  8t  29,  373; 
A.,  B.,  C.  1907  n,  173).  Geht  bei  vorsichtigem  Erwärmen  in  Polyozymethylen  (C9a,0)x 
über  (LÖSXKANK,  Ch.  Z.  14,  1408). 

Polyoxymethylen,  Oxymetliylen  (sogenanntes  „Trioxsnnethylen")  [s.  weiter 
oben  die  Vorbemerkung].  B.  Bei  yorsichtigem  Erwärmen  von  Paraformaldehyd  (Lösi- 
KAKN,  Ch.  Z.  14,  1408).  Polyozymethylen  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  oxalMMirem 
Silber  oder  Silberozyd  auf  00^1,;  beim  Erhitzen  von  Methylenacetat  mit  Wasser  auf  100* 
(BuTLDfcOW,  A.  lU,  242);  bei  der  Elektrolyse  von  Glykol,  Glycerin,  Mannit  und  (Mykose 
in  verdünnter  Schwefelsäure  (Rsnabd,  A.  ch.  [6]  17,  303).  Durch  Erhitzen  von  wasser- 
freiem Calciumglykolat  mit  6—8  Tln.  Schwefelsäure  auf  170— 180<^  (Hxnm,  A.  188, 
43):  3C|H40,=  (CH.O),+3H|0+3CO.  Auch  beim  Erhitzen  der  freien  Qlykc^säure  auf 
200—240®  bildet  sich  wenig  Polyosymethylen  (Hxintz,  J.  1861,  444).  Beim  Bdiandeln 
von  Chlordimethyläther  CJl^OCHtCl  (Frisdel,  J.  1877,  618)  oder  Dichlordimethyläther 
(GH,C1)|0  (BüTLBROW,  Z.  1866,  619)  mit  Wasser.  Beim  Erhitzen  von  ameisensaurem  Zum 
auf  ca.  180*  (Goldsghmidt,  D.  R.  P.  183866;  C.  1907  I,  1648).  Durch  langsame  Oxydation 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  Seitenkette  — C{CH^):  CR^  enthalten,  an 
der  Luft  (TiYrxNXAU,  Bl.  [3]  27,  1066).  —  DarsL  Durch  Einw.  von  Schwefelsäure  auf 
Formaldehyd-Löeung  (CAMBnEB,  Bboohxt,  C.  r.  119, 607;  Vanino,  Sbimann,  P.  C.  H.  46, 737; 
vvl.  auch  die  Artikel  a-,  ß-  und  y-Polyozymeti^len,  S.  667 — 668).  •;—  Undeutlich  krystallinische 
Masse.  Sublimierbar.  Entwickelt  in  der  Wärme  einen  scharfen  reizenden  Geruch  (Büt- 
LSBOW,  A.  111,  247).  Löslich  in  kalter  Natronlauge  oder  Barytwasser.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Äther.    Verbrennungswärme:  4095,88  Cal.  pro  Gramm  (DsLiFHOB,  C.  r.  124,  1626). 

Polyoxymethylen  nimmt  bei  gewähnlicher  Temp.  weder  für  sich,  noch  in  Berührung 
mit  Alkali  Sauerstoff  auf  (Tollbns,  B.  16,  919).  Wird  beim  Erwärmen  und  Schüttefai 
mit  alkoh.  Kalilösung  unter  Phosphorescenzerscheinungen  zu  Ameisensäure  oxydiert 
(Radziszkwski,  B.  10,  321).  Wird  durch  Silberoxyd  unter  Spiegelbildung  zu  Ameisen- 
säure oxydiert  (Huntz,  A.  188,  322).  Entflammt  mit  Natriumdioxyd  (Vakino,  Ft.  41, 
619).  —  Trocknes  Chlor  bewirkt  bei  gelinder  Wärme  und  im  diffusen  Licht  Entst^ung 
von  CX)  und  BCi  (Bbochbt,  C.  r.  121,  1156;  Bl.  [3]  17,  221;  A.  ch.  [7]  10,  313);  im  Sonnen, 
licht  bildet  sich  auch  C0C1|  (Tischtschxnko,  M.  19,  479).  Mit  trocknem  Brom  wird  bei 
gewöhnlicher  Temp.  ein  Gemenge  von  CO  und  CO,  entwickelt  (B.);  bei  100*  im  Bohr  bildtti 
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siehOOi,  HBr»  wenig  CO,  CH,Br,(CHtBr).0undAmei8eiifiäure(T.);  femer  entsteht  COBr^Cr) 
(B.).  Jod  erzeugt  bei  120—125*:  CO,  Hl,  CH3I  und  Ameisensäure  (T.).  Polvozymethylen 
abeorbiert  langwam  trocknen  Chlorwasserstoff  und  bildet  Dichiordimethyläther  (CH,Cl)aO; 
ebenso,  und  zwar  viel  leichter,  erfolgt  die  Verbindung  mit  HBr  und  HI  (Tisohtschxnko,  2S. 
19,  454;  B.  20  Ref.,  701;  Hxnbt,  BuU,  Aead.  Roy.  de  Belaique  [3]  S6,  615;  C.  1900  I,  1122). 
Bei  180*  erzeugt  Chlorwasserstoff  neben  Dichloidimethyfäther  (Gbassi,  Masxlli,  O,  98  II, 
486)  eine  Verbindung  C;H.0,C1,  [s.  8.  574]  (Lxttxrschxid,  ä.  816,  183;  L.,  Thimmb,  ä.  884, 
44;  vgl.  Hbnby,  C.  1906  II,  227;  R,  26,  73).  Mit  konz.  wäßr.  Chlorwasserstoffsäure  im  Rohr 
bei  IM)*  entgehen  Methylohloiid  und  Ameisensäure  (TIsghtsghxiolo,  2EC.  16,  321;  J.  1888, 
9M);  ebenso  wirken  konz.  Brom  Wasserstoff-  und  Jodwasserstoff  säure.  Bei  Einw. 
▼on  1  Mol.  Phosphor  tri  Chlorid  auf  3  Mol.  Polyoxymethylen  in  Gegenwart  von  etwas 
ZnClt  am  Rüokflunkühler  und  Destillation  der  Reaktionsmasse  unter  vermindertem  Druck 
wird  als  Hauptprodukt  Dichiordimethyläther,  als  Nebenprodukt  eine  Verbindung  Cjfifißl^ 
{&ymm.  Dichlormethylal  [?],  s.  8.  582)  erhalten  (Dbscudi^,  C.  r.  188,  1110;  Bl  [31 81,  787;  85, 
963;  C.  1906  II,  226;  Bl.  [3]  85,  958).  Reagiert  mit  Phosphorpentachlorid  bei  ^wöhn- 
liober  Temperatur  unter  Bildung  von  Methylenchlorid;  entsprechend  wirken  PBrs  (Hknbt, 
C  1900  I,  1122)  und  P^  (Butlsbow,  ä.  111,  249).  Leitet  man  trocknee  Ammoniak- 
gas  über  erwärmtes  Polvoxymethvlen,  so  entsteht  Hexameth^rlentetramin  C^HuN«  [8. 5831 
(BuTUEROW,  A.  115,  322).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  im  Ronr  auf  100* 
ein  polymeres  (trimeree?)  Formalhydrazin  (Stolli£,  B.  40,  1506).  Beim  Erhitzen  von 
trocniem  Polyoxymethylen  mit  einer  Spur  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  115*  erhielt 

PlLansi  (0.  14,  140)  a-Trioxymethylen  CH,<^[;[^>0   (Syst.  No.  2952).     Aüxbbagh, 

R^^angATj.  {C.  1907  II,  1734)  konnten  a-Trioxymethylen  auf  diesem  Wege  nicht  wieder 
eriialten;  sie  erhielten  es  aber  aurch  Sublimieren  von  Polyoxymethylen  ohne  Kühler  im  lang- 
samen StioloBtoffotrome  in  mit  Eis  gekühltes  Wasser.  Durch  Einw.  von  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  Methylensulfat  CHtO^S  (Dsli^finb,  Cr.  129, 831).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Magnesiumoxyd  und  Wasser  auf  130 — ^220*  Methylalkohol  und  Ameisensäure  (Tollbns, 
B,  16,  919).  Auch  beim  Erhitzen  von  Polyoxymethylen  mit  Wasser  auf  200*  bilden  sich 
Ameieensäure  und  Methylalkohol  (Dkli^finb,  jB/.  [3]  16,  998).  Bei  Einw.  von  Alumi- 
ninm-  oder  Magnesiumalkoholaten  entsteht  als  Hauptprodukt  Ameisensäuremethylester 
(TlsoBTsaHBNKO,  C.  1906  II,  1309).  Über  Kondensation  mit  Kalkmilch  usw.  zu 
mdLmmrtigen  J^odukten  s.  S.  563.  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegen- 
wart von  Stickstoff:  Bmbthjblot,  C.  r.  126, 676.  Mit  Ferrichloridin  Benzol  entsteht  eine 
dvnkelviolette,  im  licht  wenig  beständige  Additionsverbindung  (Bxnbath,  J.  pr.  [2]  72, 223), 

liefert  bei  der  Destillation  mit  Alkohol  und  etwas  Schwefelsäure  Methylendiäthyl- 
äther  CHa(0-C^)|  (P&atbsi,  O.  18, 314).  Reagiert  mit  molekularen  Mengen  der  mit  Chlor- 
wasserstoff gesättigten  Fettalkohole  bei  mäßiger  Wärme  unter  Bildung  von  ChlormeÜiyl- 
alk^Mher  R-0-CHtCl  (WxDSKnn>,  B.  86, 1383;  vgl.  D.  R.  P.  135310;  C.  1902 II,  1164;  s.  auch 
XjnsUGKnD,  A,  880, 110).  Einw.  von  95*/oi^er  Essigsäure:  Gbassi,  MasxLli, 6^.  28  n,  479. 
Dnrdi  Einw.  von  Säurechloriden  R-COQ  in  Gegenwart  von  ZaClg  auf  Polyoxymethylen 
entstehen  Ohlormethylester  R-CO*0'CHsCl,  neben  denen  sich  auch  Me^lenester  (R-CO* 
0)J[JHm  sowie  symmetrischer  Dichiordimethyläther  vorzufinden  pflegen  (Hsnbt,  C.  1900 1, 
11227l>noi7D«,  C.  r.  182,  1567;  184,  716,  1065;  Bl.  [3]  27,  867;  A.  eh.  [7]  29,  602).  Liefert 
bei  der  Einw.  äquimolekularer  Mengen  von  Essigsäureanhydrid  bei  130*  in  Gegenwart 
T€B  ^iCSt  Methylendiacetat  und  Bis-acetoxymethyl-äther  (CH,*CO-0-CH,).0  (DascoDtf). 
Einw.  auf  primäre  und  sekundäre  Amine  s.  S.  565.  Die  Umsetzung  mit  Alkvlmagnesium- 
halogeniden  R-MgHlg  führt  zur  Bildung  primärer  Alkohole  R*OH|*Off  (Gbiohabd, 
TtonOB,  C.  f.  184,  107;  Bl.  [3]  29,  953;  iUnnat,  M.  26,  1036).  Bei  der  Einw.  von  Benzyl- 
magnennmohlorid  entsteht  statt  des  erwarteten  Phenyläth^lalkohols  o-Tolubenzylalkohol 
(TmavBAlT,  DxLANOB,  C.  r.  187,  574).  Beim  Erhitzen  mit  Sesquiterpenen  entst^en 
mdeknlare  Additionsprodukte  von  Alkoholcharakter  (Gxnobxssb,  C.  r.  168,  1228).  Poly- 
mefer  Formaldehyd  imd  Phenylhydrazin  s.  S.  565. 

Über  physiologische  ^rkung  des  Polyozymethylens  vgl.  z.  B.  FbInkml,  Die  Arznei- 
mittel-ßyntheee,  3.  Aufl.  [Berlin  1912],  S.  622. 

o-Polyozyniethylen  (CH(O)n.  B.  Durch  Versetzen  methylalkoholfreier  wäBr.  Fonn- 
aldehydUteung  mit  Vio  ^ol.  konz.  Schwefelsäure  (Auerbach,  Babsohaix,  C.  1907 II,  1734). 
—  ündeutli<£  krystallinisch.  F  (in  geschlossener  Capillare):  163—168«.  Verflüchtigt  sich 
im  offenen  Rohr,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  100  ccm  Wasser  halten  nach  langem  Schütteln 
bei  18 — ^25*  bis  zu  11  s  gelost.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  Unlfislidi  in  Alkohol  und 
Atbar.  Unverändert  beim  Erhitzen  auf  100  ^  Geht  mit  Na^SOs-Lösung  unter  Umsetzung 
in  Lfisnng. 

Die  Dämpfe  sind  (bei  184*)  monomolekular  (bei  tieferen  Temperaturen  polymolekolar). 

/I-Polyozymetliylen    {CHfiy^.     B.     Aus   methylalkoholfreier   wäßr.  Formaldriiyd- 
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löeung  durch  Zuitatz  von  Vio  Vol.  konz.  Schwefelsäure  ( Ausbbach,  Bab8ghall,  C  1907 II, 
1734).  —  Deutlich  kr3r8tallini8ch.  F:  103—168*  (in  zugnchmolzener  GafHllare).  Verflüditigt 
sich  im  offenen  Rohr,  ohne  zu  schmelzen.  100  ccm  Wasser  halten  nach  langem  Schtttleb 
bei  18*  3»3  g,  bei  25*  4  g  gelöst.  Sehr  wenis  löslich  in  siedendem  Wasser.  Oät  ^Mm&h|i^ 
besonders  wim  Erhitzen«  in  y-Polyozymethylen  über.  Reagiert  mit  Na,80cLöBang. 
Die  Dämpfe  sind  (bei  184*)  monomolekular. 

y-Polyoxymethylen  (CH,0)n.  B,  Aus  ca.  4*/oigem  Formalin  (Methylalkohol  ent- 
haltender Formaldehjrdlöeung)  durch  Zusatz  von  */,o  Vol.  konz.  Schwefelsäure;  man  traont 
von  mitentstandenem  ^-Polyoxymethylen  durch  Extraktion  mit  Na^SOs-Lösaiig  (AüB- 
BACH,  Babschall,  C  1907  II,  1734).  —  Deutlich  krystallinisch.  F:  163 — 165*  (in  mge* 
schmolzener  Capillare).  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  im  offenen  Gefäß,  ohne  in  sohmelieB. 
Sdir  wenig  löslich  in  Wasser,  imlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  Verwandelt  sieh  bwm 
längeren  Kochen  mit  Wasser  in  <$-Polyoxymethylen.     Reagiert  nicht  mit  'S^JB/O^JAmm 

Die  Dampfdichte  liegt  bei  184—198*  zwischen  0H,0  und  (CH,0)|. 

4-Folyoxymethylen  (CH20)n.  B,  Durch  andauerndes  Kochen  von  y-Pdyozj- 
methvlen  mit  Wasser  (Auerbach,  Babschall,  C.  1907 II,  1734). —  Undeutlich  krystalliniiidb. 
F:  169 — 170*.  Beim  Erhitzen  im  offenen  Gefäß  findet  erst  Schmelzen,  dann  sieden  statt. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.     Reagiert  nicht  mit  NaiSO^-Lösung. 

Die  Dampfdichtc  liegt  bei  198—240*  zwischen  (CH;0)e  und  {CHfi)^. 

oTrioxymethylen  C,HeO,  =  CHg<Q^^*>0  s.  Syst.  No.  2962. 

Biochtmischta  über  Formaldehyd. 

Nach  einer  Hypothese  von  Baxyxb  {B,  3,  67;  vgl.  femer:  Wubts,  B,  6, 634;  Rhbib, 

B.  14,  2148;  Lobw,  B.  22,  482;  J.  pr.  [2]  88,  344)  kommt  der  Formaldehyd  als  erstes  Vn- 
dnkt  der  Kohlensäure-Assimilation  durch  lebende  Pflanzen  in  Betracht.  Über  die 
IVage,  ob  Formaldehyd  in  grünen  Pflanzen  aufgefunden  ist,  vgL  die  unter  VonomiiMa 
8.  658  angeführte  Literatur.  Versuche  über  Assimilierbarkeit  des  Fonnaldehyck  bow. 
Beeinllnssung  der  Assimilationstätigkeit  und  des  Wachstums  von  Pflansen  dnroh  Vorm- 
aldehyd  s.  z.  B.:  Bokobny,  Ch,  Z.  16,  Repert.  167;  16,  Repert.  229;  C,  1902  I,  943;  P.  C.  17. 
48;  201;  CK  Z.  27,  526;  C.  1909  I,  89;  II,  720;  Bovilhac,  C,  r.  188,  751;  186,  1369;  Bomir 
HAO,  GnisTiNiANi,  C.  r.  186,  1 155;  Gbafb,  Vixsbb,  C,  1909  II,  1479:  —  Aufbau  von  OMom 
ans  Formaldehvd  durch  Schildkrötenleber:  Gbubx,  C.  1908  I,  1476.  —  Übw  die  BoUe  d« 
Fonnaldehyds  bei  der  Assimilation  von  CO.  durch  gewisse  Bakterien  vgl.  Kabbbmb,  C.  1906 II, 
1211.  —  £inw.  auf  die  Keimung  von  Pflanzem-amen  s.  z.  B.:  Gottstsik,  C.  1M5  I,  62; 
WlBDiscH,  C.  1901 II,  361;  KöcK.  C,  1906  II,  1012. 

Für  Menschen  und  höhere  Tiere  ist  die  starke  Reizwirkung  des  Formaldehyds  auf 
die  Schleimhäute  unangenehm ;  seine  Giftigkeit  ist  relativ  gering.  Dangen  wirkt  Formaldehyd 
als  Gas  und  in  Lösung  schon  in  großer  Verdünnung  stark  entwicluungshemmend,  in  etwas 
größerer  Konzentration  abtötend,  auf  Mikroorganismen  (Loxw,  «/.  «r.  [2]  88,  360;  C. 
1889  I,  90;  Buchnbb,  Seoall,  C.  1889  II,  460;  Tbiulat,  C.  1892  I,  524;  C.  r.  114,  1278; 
Bbblioz,  Tbillat,  C.  r.  115,  290;  119,  563;  Tr.,  C.  1894  II,  169).  Diese  Giftwirkung  auf  das 
Protoplasma  ist  wohl  auf  die  chemische  Aktivität  des  Aldehyds  gegenüber  dem  Eiwvifi 
lurückzuführen,  das  er  leicht  in  unlösliche  Produkte  umwandelt. 

Nach  Abonson  (C.  1892  II,  579)  blieb  mit  Typhusbazillen  geimpfte  Nährbouillon  steril 
bei  Einw.  von  Formaldehydlösung  1:20000;  bei  einem  Gehalt  von  1:40000  war  daa  Wachs- 
tum außerordentlich  geschwächt;  ähnliche  Werte  (nach  Walteb  [C.  1896  II,  119]  1:10000 
für  Verhinderung  des  Wachstums)  ergaben  sich  für  Milzbrandbazillen  und  StaphylooocciM 
pyogenes  aureus.  Stahl  (C  1898  I,  750)  fand,  daß  Milzbrandsporen  durch  eine  Lfisimg 
von  1:1000  nach  1-stündiger,  durch  Lösungen  von  1:750  nach  Vi'Stündiger  Einw.  abget5tet 
waren.  Die  keimtötende  Wirksamkeit  ist  also  ungefähr  von  derselben  Größenordnung  wie 
die  des  Sublimats  {vgl.  auch  Tbillat).  Saure  (käufliche)  Formaldehydlösung  wirict  Tid 
stäiiLcr  bakterientötend  als  solche  von  neutraler  Reaktion  (Bbuni,  C.  1900  I,  51). 

Über  die  Anwendung  von  Formaldehyd  als  Desinfektionsmittel  s.  unter  Verwendoitf. 

Über  Wirkung  auf  Enzyme  s.  u.  a.:  LoEW,  C.  1889  I,  90;  Bokobnt,  CA.  Z.  25,  5^ 
SoMLÖ,  VON  LAszLOFFT ,  C,  1904  I,   1365;  BucHNBB,  Antoni,  H.  44,  218;  vgl.  Hducb, 

C.  1906  II,  1377;  Pbics,  C.  1905  I.  1660;  Seliomann,  C.  1905  II,  58. 

V  ertcendung. 

Die  starke  Wirksamkeit  gegen  Bakterien  (s.  oben)  hat  zu  einer  umfangreichen  Verwendung 
des  Formaldehyds,  besonders  in  Gasform,  als  Desinfektionsmittel  geführt,  durch  welche 


ein  großer  Teil  des  industriell  hergestellten  Formaldehyds  verbraucht  wird  (vgl. 

GBt)v,  Z.  Ana,  19,  1412).    Die  älteren  Verfahren  beruhen  auf  der  Erzeugung  von  Formaldehyd 

aua  Methylalkohol  am  Orte  der  Desinfektion  oder  auf  der  Entwicklung  von  Dämpfen  aus 
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k&afliohen  wäßr.  Formaldehydlösungen,  denen  eventuell  zur  Verhinderung  der  Polymerisation 
neutrale  Salse  (z.  B.  Alkali-  oder  Erdalkalichloride)  zugesetzt  wurden  (Gilliard,  Monnbt, 
CAmTUOEt,  D.  R.  P.  01712;  C.  1887  II,  157).  Desinfektion  mittels  Formaldehyds  durch  Zer- 
•tftaben  einer  mit  Gfycerin  versetzten  FormaldehydlÖeung:  Walthkr,  Schlossbiann,  J,  pr. 
[2]  07*  173,  612.  fn  neuerer  Zeit  werden  die  Formaldehyddämpfe  häufig  aus  den  festen 
Polymeren  durch  Erhitzen  entwickelt  (vgl.  Soc.  anonyme  Pictbt,  D.  R.  P.  88394,  91 396;  B.  28 
EM.,  890;  C.  1887  II,  455;  Chem.  Fabr.  Schebino,  Ch,  Z.  81,  669;  D.  R.  P.  96671,  102074; 
[X  1888  n,  76;  1888  I,  1176;  Aronson,  C.  1887  II,  425).  Für  die  verschiedenen  Methoden 
dnd  Apparate  in  großer  Zahl  empfohlen  worden;  vgl.  darüber,  sowie  über  die  Leistungsfähig- 
seit  da*  einzelnen  Ausführungsformen  z.  B.:  Vamino-Seitteb,  Der  Formaldehyd  [Wien,  Pest, 
Leipag  1901],  S.  62—77;  Orlow,  Formaldchyd  [deutsch  vonC.  Kietaibl]  [Leipzig  1909],  S. 
151 — 153.  Auch  ist  vorgeschlagen  worden,  dem  polymerisiorten  Formaldehyd  gebrannten  Kalk 
:Chem.  Fabrik  Schebino,  D.  R.  P.  107244, 117666,  117978;  C.  1800  I,  791;  1801 1,  351,  604) 
)der  Superozyde  der  Erdalkalimetalle  [„Au  tan  verfahren'*]  zuzusetzen  (Eighsnobün, 
S.  Ana,  18,  1412;  Baybb  &  Co.,  D.  R.  P.  177053;  C.  1806  II.  1789;  Wbsbnbkbo,  C.  1807  I, 
120;  Kibstsin,  C.  1807  I,  579;  Tomarkin,  Hbllkb,  C.  1807  I,  746;  Nibtkb,  C.  1807  I. 
746;  SxLTXR,  C.  1808  11,  968;  Christian,  C.  1808  II,  968;  Auerbach,  Plüddxmakn,  C. 
L900  I,  689,  1043)  und  diese  Mischungen  mit  Wasser  zu  übergießen,  wodurch  formald^yd- 
lialtim  Dämpfe  entbunden  werden.  Der  unangenehme  Geruch  des  Formaldehyds  wird  nach 
der  DesinfeKtion  durch  Einw.  von  Ammoniakdämpfen  (Bildung  des  geruchlosen  Hexa- 
methvlentetramins)  beseitigt.  Zur  Desinfektion  mit  Formaldehyddämpfen  ist  gleichzeitige 
Darohfeuohtung  der  Luft  mit  Wasserdampf  erforderlich  (vgl. :  Flüoos,  C.  1888  I,  441 ; 
Rubhbb,  Pscrenboom,  C.  1888  I,  943). 

Die  Einw.  des  Formaldehyds  auf  Mikroorganismen  und  Enzyme  (s.  oben)  gestattet 
ireiter  nutzbringende  Anwendung  in  Brauereien  und  Brennereien  (vgl.:  Will,  C,  1806 II 
176;  Hirsch,  C.  1806  II.  1377;  Schnkoo,  C,  1806  I,  413;  Lanox,  C.  1806  I,  508;  Hxnnx 
■BBO,  C.  1806  II,  1777;  Chrzaszcz,  Piero2xk,  C.  1808  I,  800;  Maoxrstxin,  C.  1808  II 
482;  vgl.  auch  ScHAFnni,  C.  1808  I,  223)  und  zur  Bekämpfung  von  Pflanzenkrank 
heilen,  z.  B.  des  Getreidebrands  (vgl.:  Gxuthbr,  C,  1886  I,  58;  König,  D.  R.  P.  153594 
C.  1904  II,  802;  KöCK,  C.  1806  II,  1012;  Doby,  Z.  Ang.  80,  353);  ferner  in  der  Zucker 
induBtrie  als  Antisepticum  (Simpson,  C.  1808  I,  776)  und  auf  Grund  seiner  eiweißbindenden 
Wirknng  zur  Gewinnung  reinerer  Rübenzuckersäfte  (Friedrich,  D.  R.  P.  146871,  C.  1808  II, 
4404). 

Auch  al»  Des  Odorierungsmittel  wird  Formaldehyd  verwandt  (vgl.  z.  B.:  Chem. 
Fabr.  Schbrino,  C.  1887  II,  723;  Witt,  C.  1888  I,  580);  über  Desodorieren  von  Teer  und 
Miiiermlölen  vgl.:  Rütoxrs- Werke.  D.  R.  P.  147163;  C.  1803  II,  1404:  Linonrr,  D.  R.  P. 
161839;  C.  1806  II,  863. 

Zu  therapeutischen  Zwecken  findet  Formaldehyd  mannigfache  Verwendung.  Die 
offiiinelle  Lösung  wird  zur  Hemmung  übermäßiger  SchweiOsekretion,  sowie  in  der  C^thal- 
mologie  und  Gynäkologie  benutzt.  Vor  allem  aber  dient  er  zur  Darst.  vieler  pharmazeutischer 
Pvftparate,  deren  Wirkung  häufig  auf  der  Wiederabspaltung  von  Formaldehyd  beruht  (Zu- 
Minmenstellunffen  s.:  Gössuno,  C.  1806 1,  1110;  Vanino-Sbittbr,  Der  Formaldehyd 
[Wien»  Pest,  Leipzig  1901]  S.  85;  Fränkxl,  Die  Arzneimittelsynthese,  3.  Aufl.  [Berlin 
1912],  S.  623  ff.),  z.  B.  Urotropin,  Tannoform,  Formamint. 

Ala  Konservierungsmittel  eignet  sich  Formaldehyd  besonders  für  Pflanzen,  ana- 
tomiache  und  histologische  Präparate  (Vanino-Seittbr,  S.  56,  78;  Orlow,  Formaldehyd, 
8.  188 ff.);  seine  Anwendung  zur  Konservierung  von  Nahrungsmitteln  (Milch  usw.)  scheint 
nicht  empfehlenswert  zu  sein  (vgl.:  Chem.  Fabrik  Schebino,  D.R.P.  110792;  C  1800 II, 
508;  Bbokr,  CA.Z.  87,  704;  Kollb,  C,  1805 1, 279;  Löwknstbin,  C,  1805  I,  893;  Ssuomann, 
C.  1906  n,  68;  SoBncERTELD,  C\  1805  II,  64;  Schaps,  C.  1806 II,  159;  Stbinboobr,  C,  1806 1, 
286;  doBTiR,  Brown,  C.  1806  I,  1039;  Trillat,  Sautön.  C.  1806  I,  1512;  Bordas,  Toü- 
PLAIV,  C.  1806  II,  264;  Bandini,  C,  1806  II.  1136;  Corradi.  C.  1806  II,  1781;  Salomons, 
C.  1907  II,  623;  Wilxy,  Bio^low.  Weber,  C.  1808  I,  1593). 

Ferner  wird  Formaldehyd  in  der  Gerberei,  besonders  zur  Fabrikation  von  Sohlenleder, 
betratst;  in  der  Papier-  und  Textilindustrie  dient  er  zur  Herstellung  wasserdichter 
Pxodnkte,  indem  das  betreffende  Erzeugpuis  mit  Leim,  Gelatine,  Ca^einlösiing  getränkt  und 
dann  der  Einw.  von  Formaldehyd  ausgeBctzt  wird  (Orlow,  Formaldehyd.  S.  126).  Auch  die 
photographische  Technik  gebraucht  Formaldehyd  zur  Härtung  von  Films  (vgl.  z.  B.: 
Chan.  Fabrik  Schbrino,  D.R.P.  91505,  95270,  99509,  104364,  107637;  C.  18871,  1190; 
1888  I,  589;  1888  I,  160;  II,  895;  1800  I,  1088;  Vülfiüs,  P.  C.  H,  37,  205;  C.  1886  I, 
1016;  Wryland,  P.  C.  H.  87,  483;  Schleich,  C.  1886  I,  1014;  Voswinckkl,  C.  1886  I, 
1014;  Edsr,  Valsnta,  Ch.  Z.  18,  240;  Lumikrb.  Seybwietz.  Bl.  [3]  36,  872).  Über  Bcschleuni- 
rang  der  Entwicklung  des  photographischen  Bildes  durch  Formaldehyd  vgl.  D.  R.  P.  51407; 
Ck,  2.  14,  351.     In  der  Farbstoffindustrie  ist  Formaldehyd  ein  wichtiges  Ausgang»- 
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material  zur  HenteUung  yon  Triphenylmethan-,  Acridin-  und  anderen  Farbetoffen.  Fftr  die 
F&rberei  iat  seine  Überführung  in  Rongalit  und  Hydrosulfit  N.  F.  (Syst.  Na  76)  tob 
Bedeutung. 

In  neuerer  Zeit  hat  Formaldehyd  ein  großes  Anwendungngelnet  befanden  bei  der 
Gewinnung  von  Kunstharzen  und  iu:ideren  plastischen,  erii&rtenden  Kondensations- 
produkten  (s.  z.  B.  Bsi;tzmb,  C.  1908  U,  838,  1476;  1908  I,  1617)  mit  CSasein  (vgL 
z.  B.:  THOMiLB,  D.R.  P.  163818,  C.  1806  U,  1662;  Eborit- Gesellschaft,   D.  R.  P.  181 1S6; 

C.  1808  I,  691;  Töndxb  Voiot,  D.  R.  P.  200139;  C.  1808  II,  666;  Kaibb,  D.  R.  P.  801214; 
216216;C.1808 n,999;1808n,2216;WoLTSB,CA.Z. 83,  ll)oder ähnlichen Sto£fen(Plri.8QB, 

D.  R.  P.  187479;  C,  1807  II,  1820;  Sa&ason,  D.  R.  P.  188340;  C.  1807  II,  1820)  und  be- 
sonders  mit  Phenolen  (vgl.:  Gboonot,  C.  1807 1,  1267;  Blümmk,  D.  R.  P.  172877,  806904; 
C.  1806  n,  724;  1808  I,  966;  Stobt,  D.  R.  P.  173990,  C.  1806  II,  990;  SAmaaoH,  D.  R.  P. 
193136;  C.  1808  I,  1002;  Baibkeuotd,  Ch.  Z.  83,  317,  326,  347,  368;  Z.  Äng.  tt,  2006; 
lüBAGH,  Z.  Ang.  88,  1598).  Vgl.  auch:  H.  Matib,  C.  1807  I,  314;  Allbbs,  D.  R.  P.  168368; 
O.  1806  I,  1387;  Rhein.  Gummi-  und  OeUuloidFabr.,  D.  R  P.  168497,  188822;  O.  1806  i 
1388;  1807  n,  1821;  Coluibdon,  D.  R.  P.  174877,  186388,  212927;  C.  1806 II,  168t; 
1808  U,  1103;  Bbtz,  D.  R.  P.  198473;  C.  1808 1, 2216;  Stollb  ft  Kopkb,  D.  R.  P.  801416; 
C.  1808 II,  996.  Die  entstehenden  Produkte  werden  zur  Herstellung  von  Gefaranohsgegsii- 
standen  als  Ersatz  für  Oelluloid,  Hom,  Schildpatt,  Elfenbein,  Hartgummi  usw.  benSrt. 
Auch  für  Firnisse,  Lacke  usw.  geeignete  lödiche  Kondensationsprodukte  köonen  ans  Fom- 


aldehyd  und  Phenolen  gewonnen  werden  (vgl.:  Oblow,  D.  R.  F.  191011;  C  18061,  686; 
n,  1476;  Ekoblhabdt,  BBTXBSifANV,  D.  R.P.  207649;  C.  18081,  1291). 

Über  anderweitige  Benutzung,  z.  B.  zum  Bleichen  und  Beschweren  too  Saide,  sar 
Darst.  künstlicher  Blatter,  zum  Färben  des  Gipses,  über  Anwendung  bezw.  Anwendbarkeit 
seines  Reduktionsvermöcnns  zur  Verarbeitung  von  Eidelmetallrückstünden,  rar  HenteOnqc 
▼on  MetaUspiegebi  (TgL  Ghem.  Fabrik  V.  Hbtdbn,  D.  R.  P.  199603;  C.  1808  II,  664;  a.aii2 
IzABK,  C.  f.  186,  240),  zur  Darst  Ton  rauchender  Salpetersäure  vgl  die  zitaertea  ^pedsl- 
werke  von  Vaniko-Sbitiüib  und  Obuow. 

Im  Laboratorium  wird  Formaldehyd  für  Zwecke  der  organischen  Sjmtheae  Tiel  |is- 
braüoht;  auch  als  Reduktionsmittel  (TgL  S.  662)  und  für  anämische  Zwecke  (a.  8.  671) 
findet  er  Anwendung. 

Analytisehea. 

Die  wichtigeren  Methoden  für  Nachweis  und  Bestimmung  finden  sich  z.  B.  beeproelisn 
in  Lühob-Boxcbmaiiv,  C9iem.-techn.  Untersuchunnmethoden,  6.  AufL  Bd.  ni  [Beriin 
1906],  S.  936 ff.;  VAiaNO.SErrnEB,  Der  Formaldehyd  [Wien,  Pest,  Leipzig  1901],  8.  12 ff.; 
J.  £.  Oblow,  Formaldehyd  [deutsch  von  C.  Kcbtaibl]  [Leipzig  1909],  S.  16611  Zar 
Prüfung  s.  auch  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [1910],  S.  240. 

N<tchweis  des  Formaldehyds:  Kritischer  Vergleich  der  am  meisten  angewandleo  Ver» 
fahren:  Rxghmond,  Bosxlxt,  C.  188611,  463;  18861,  1146;  Hxhnbb,  C.  18861,  1146 
(ältere  Methoden);  Pilhashi,  Am.  8oc,  88,  132;  Goldsghmidt,  J.  pr.  [2]  78,  636;  BoKOBinr, 
Ch,  Z.  88,  1141,  1160.  —  Die  waßr.  Lösung  des  Formaldehyds  reduziert  nmmfwilakallsnkr 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung  (Hofmann,  A.  146,  357).  Mit  einer  ätzalkaliaeh-ammo- 
niakalischen  Silberlösung  entsteht  bereits  in  der  Kälte  eine  dunkle  Färbung  beaw.  ein  Niedsr- 
schlag  [Nachweis  von  Formaldehyd  neben  Ameisensäure]  (Rothbnyuszbb,  C.  1808  I,  466). 
Gibt  mit  Ne Biers  Reagens  einen  grauen  Niederschlag,  in  großer  Verdünnung  brionliebe 
Färbung  (Drrz,  J.  mr,  [2]  78,  351).  Man  löst  einerseits  20  g  Mercurichlorid,  anderseits 
100  g  Na  t  r  i  u  m  s  u  1  f  i  t  und  80  g  NaOH  in  Wasser  zu  je  1000  ccm ;  kurz  vor  der  PrOfung  gießt  man 
die  alkalische  Sulfitlösung  rasch  in  die  HgCl^-Lösung.  Aus  dem  so  gewonnenen  Reagens  fiUH 
Formaldehyd  (quantitativ)  metallisches  Quecksilber  (Empfindlichkeit  0,06  g  Fönnaldehyd); 
ahnlich  reagieren  andere  Aldehyde;  Ammonsalze  erzeugen  einen  weißen  Niederschlag.  JDas 
Sulfit  kann  auch  durch  Thiosulfat  ersetzt  werden;  die  entstehende  Tiflsung  fällt  Ammon- 
salze nicht,  ist  aber  sehr  instabil.  —  Unterscheidung  des  Formaldehyds  von  anderen, 
die  Gruppe  —CEL-CHO  enthaltenden  Aldehyden  mittels  einer  Lösung  von  HfK)  in  6Vr 
iger  Natnumsulfitlösung,  mit  der  die  letzteren  in  Q^nwart  von  wenig  idkali  weiße  Nieder- 
schläge liefern:  Lbys,  Bl  [3]  88,  1316:  C,  1806  D,  855.  —  Nachweis  durch  ÜberfülinuM 
in  Hexamethylentetramin  bezw.  dessen  Doppelverbindungen:  Romxjn,  C.  1886  IL, 
257.  —  Formaldehyd  gibt  mit  der  Lösung  von  sehr  wenig  Moly  bdänsalz  inHt80|Und  etwas 
ammoniakalischer  CcMeinlöeung  beim  Schütteln  oder  Erwärmen  dunkel«  bis  neUvioletfee 
Färbung  (RoraxNFUSZXB,  C.  1808  I,  465).  Bei  Vs  Minute  langem  Kochen  von  1  VoL  Fonn- 
aldehydlöeung  mit  1  Vol.  Natronlauge  von  40 — 60%,  der  vorher  5%  Resorcin  lugosetat 
wurden,  erfolgt  Rotfärbung  [colorimetrische  Bestimmung]  (Lbbbik,  C.  1887  I,  270^  Mit 
etwas  Phloroglucin  und  Salzsäure  geben  verdünnte  Lösungen  weißliche  Trübung,  welche 
sich  allmählich  zu  helhroten  Flocken  verdichtet  (Coxtvglsb,  vgl.  Wxbxb,  Tollkns,  A, 
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317).  Die  AldehydlÖsung  wird  mit  2 — 3  ocm  Phloroglucinlösung  und  5 — 10  Tropfen  Alkali 
veraetst  und  sohneil  aufsekooht:  braunrote  Färbung  (Nixbxnstein,  C.  1906  II,  169).  —  Zum 
Nachweia  von  Formaldenyd  eignet  sich  auch  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Kondensations- 
produkt mit  Dimethylhydroresorcin  (VoblXndeb,  Kalkow,  A.  809»  370).  Naphtho- 
resoroin  mit  HCl  erzeugt  flockige,   bald  dunkel  werdende  Fällungen  (Tollbns,  Rorive. 

B.  41,  1787;  C.  1908  II,  447).  —  Mit  einer  Mischung  von  Benzoylperoxyd  und  konz. 
Schwefelsäure  erfolgt  blutrote  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  verschwindet  (GrOLO- 
DSTZ,  CA.  Z.  82,  245).  —  Auch  die  Bildung  von  Anhydroformaldohydanilin  in  verd.  wäßr. 
TAiuwg  (TfiOiLAT,  Bl.  [3]  9,  306)  durch  Vermischen  mit  dem  gleichen  Vol.  0.3%iger  Anilin- 
T/^wmng  kann  zum  Nachweis  dienen.  Nachweis  durch  Kondensation  mit  Dimethylanilin 
EU  T^ramethyldiaminodiphenyimethan  und  dessen  Oxydation  zu  einem  blauen  Farbstoff 
durch  PbO|:  Tb.  Mit  durch  schweflige  Säure  entfärbter  Fuchsin- Lösung  (ScHiFFschem 
Rftftgpnn)  geben  Formaldchyd  enthaltende  Flüssigkeiten  rote  Färbungen,  die  auf  Zusatz  von 
SaLu&ure   nach  einigen  ftlinuten   in    Blau  violett    übergehen    (vgl.    Orlow,    Formaldehyd 

J deutsch  von  C.  Kixtaibl]  [Leipzig  1909],  S.  158);  jedoch  geben  viele  andere  Oxo-Verbin- 
lungen  ähnliche  Farbreaktionen.  —  15  ccm  einer  Formaldehydlösung,  mit  1  ccm  einer  ver- 
dünnten Phenylhydrazinlö3ung,  dann  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten  Nitroprussid- 
natriumlöeung  und  endlich  mit  konz.  Natronlauge  versetzt,  geben  eine  Blaufärbung,  welche 
nach  langer  Zeit  in  Rot  übergeht.  Formaldehyd  mit  Phenylhydrazinhydrochlorid,  dann  mit 
Eiaenchlorid,  endlich  mit  konz.  Salzsäure  versetzt,  gibt  eine  Rotfärbung,  welche  später  in 
Orangerot  übergeht  (Rimini,  C  1898  I,  1152;  s.  auch:  Arnold,  Mentzel,  Ch.Z,  28,  246: 

C.  180a  I,  1251;  Utz,  C.  1908  I,  602;  Meth,  CA.  Z.  30,  666;  vgl  femer  Vitali,  C.  1898  II. 
135).  Phenylhydrazinhydrochlorid  (1  g)  und  Natriumacetat  (1,5  g)  werden  in  10  ccm  Wasser 
gelöst  und  3  com  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  5  Tropfen  dieses  Reagens  sowie  5  Tropfen 
kons.  Schwefelsäure  gekocht;  nach  einigen  Minuten  auftretende  Gelbgrünfärbung  zeigt 
Formalddiyd  an  (Empfindlichkeit  1  :  ca.  ^90000)  (Pilhashy,  Am.  Soc.  29,  132).  Ameisen- 
säure stört  die  Reaktion  nicht,  wohl  aber  andere  Aldehyde  (LöB,  Z.  El.  Ch.  12,  293).  Nach- 
weis als  p-Nitrophenylhydrazon:  BABfBB&OER,  B.  32,  1807.  Beim  Erwärmen  mit 
a.a-Methylpheny]hydrazin  und  Salzsäure  entsteht  dunkelgrüne  Färbung  (Goldschmidt, 
B.  28, 1473).  Formaldehydlösung  gibt  in  Verdünnungen  bis'l  :5000  mit  symm.  Methylphenyl- 
hydrazin  einen  Niederschlag  von  Dimethyldiplienylhexahydrotetrazin  (Knorr,  Wbidsl,  B. 
4ä,  3525).  Nachweis  und  Trennung  von  anderen  Aldehyden  nach  Nbubsro  {B,  82,  1961): 
beim  Vermischen  mit  wäßr.  Lösung  von  salzsaurem  p-Dihydrazinodiphenyl  fällt  beim 
Stehen,  schneller  bei  50—^®  ein  flockiger  gelber  Nieaerschlag  des  Hydrazons.  —  Carbazol 
in  reiner  konz.  Schwefelsäure  liefert  mit  Formaldehyd  in  wäßr.  oder  alkoh.  Lösung  bereits 
in  der  Kälte  eine  Blaufärbung,  in  Gegenwart  größerer  Mengen  Formaldehyd  einen  blaugrünen 
Niederschlag  [Empfindlichkeitsgrenze  1:10000]  (Gabütti,  C.  1907  II,  98;  Q.  871,  511). 
Eine  Lösung  eines  Kryställchens  Morphinhydiochlorid  in  12  Tropfen  verdünnter  [1:6] 
Schwefelsaure  nimmt  l)eim  Eintauchen  eines  mit  ganz  verdünnter  Formaldehydlösung  be- 
fsuchteten  Glantabes  Purpurfärbung  an,  die  in  Indigoblau  übergeht  (  Jobissxn,  C.  1898  I, 
Sn);  EbNKlL  (C.  1909  I,  46)  setzt  zu  der  verd.  formaldeh3rdhaltigen  Lösung  einige  Tropfen 
ViVs^l®^  Lösung  von  Morphinhydroohlorid  und  unterschichtet  mit  konz.  Schwefelsäure: 
68  entsteht  ein  violettblauer  Ring.  (]k>lorimetrische  Methode  zum  Nachweis  und  zur  Be- 
stimmung (besonders  in  Milch)  mittels  Morphinsulfats  in  kons.  Schwefelsäure  (Rosa-  bis 
DnnkelbUu -Färbung):  Bonnet  jun..  Am.  Soc.  27,  601.  Kodein  und  Schwefelsäure  erzeugen 
in  wiiBr.  Lösung  Violettfärbung  (Pollacci,  C.  1899 II,  881).  —  Beim  Unterschichten  von  Foim- 
aldehydin  Gegenwart  von  Mi  Ich  mit90 — 94^/oiger  Schwefelsäure  entsteht  ein  violetter  Ring 
(KiHNsa,  s.  RiCHMOND,  BosELBY,  C.  1896  11,  463;  1898  I,  1145,  vj^l.  Leonabd,  C,  1898  II, 
287;  ▼.  FiLUNGEB,  C.  1908  II,  1128).  Empfindlicher,  zu  oolonmetrischer  Bestimmung 
geeigneter  Nachweis  [violettrosa  bis  tief  violcttblaue  Färbung]  durch  sehr  schwach  nitrit- 
oder  nitrathaltige  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Eiweißstoffen:  Voissnet, 
BL  [3]  88,  1198. 

Nachweis  in  grünen  Pflanzenteilen  (s.  Bokorny,  Ch.  Z.  88,  1141,  1150)  mittels 
6-MiBthyUuninokresols-(3):  Kimpflin,  C  r.  144,  148.  Zum  direkten  Nachweis  von  Form- 
alddiya  in  der  Luft  kann  Fnchsinpapier  dienen,  welches  gebläut  wird  (Trillat,  BL  [3] 
88,  395;  C.  1907  I,  463,  830). 

Verhalten  der  Formaldehyd-Reaoenzien  gegen  Vanillin:  La  Wall,  C.  1906  II,  989. 

Nachweis  in  Nahrungsmitteln  (s.  auch  die  weiter  oben  besprochenen  Methoden): 
Jbae,  C.  1899  I,  641;  Abnold,  Mentzel,  C,  1902  I,  1251;  BIanoet,  AIarion,  Cr.  186,  584. 
Nachweis  und  oolorimetrisehe  Bestimmung  in  Nahrungsmitteln  (Milch):  Voisenet,  BL  [3] 
88,  1210;  vgl.  ^REWSBUBT,  Knapp,  C.  1909  I,  585;  Rewald,  Ch.  Z.  33,  221.  Nachweis  in 
Milch:  Lbagh,  Tht  AwdyiA  88,  289;  Low,  Am.  Soc.  29,  786;  Euby,  C.  1904  II,  737; 
Williams,  Shbbmann,  Am.  Soc.  27,  1497;  Nicolas,  C.  r.  140,  1123;  Utz,  Ch.  Z.  29,  669; 
SauoMANN,  C.  1906  II,  78;  1908  II,  170;  Eichhoi.z,  C.  1906  II,  1814;  AcREE,(7. 1908  II, 
1361;  GOBBADI, C.  1908  II,  1781 ;  Fbisse,  C  1908  1, 301 ;  Hehner  (s.  oben);  vgl.  v.  Fillinger, 
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C  1008  n,  1128;  Rothxnitjszxb,  O.  1909  I,  4d5.  Nachweis  neben  Aoetaldehyd  [in 
Wein  (vgl  auch  SoBAinER,  C.  1909 1,  223)]:  man  destilliert  Ton  800  com  Wein  10  eem  ab, 
schüttelt  ff  ccm  davon  mit  l,ff  com  einer  Lösung  von  salzsaurem  PhenylhTdrmsin  (I  :  fiO), 
fügt  4  Tropfen  YfX^JAnxn^  nnd  10 — 12  Tropfen  Irans.  Schwefelsäure  hinzu;  je  nach  dw  Kon- 
zentration entsteht  Rosa-  bis  DunkelrotÜrbung  (Sohugh,  C  1906  I,  601).  Nadiweis  neben 
Äthylalkohol,  z.  B.  in  denaturiertem  Spiritus:  Ijndst,  C  1905 1,  409;  vgl:  Tmnua, 
C.  r.  187,  232;  188,  1613;  EüBT,  C.  1904  n,  737. 

QuanUiaUve  BesUmmuna  des  Formaldehyda  und  seiner  Poiymertm,  Manchfi  der  oben  ab- 
gehandelten Verfahren  zum  Nachweis  eignen  sich  auch  zur  Bestimmung,  s.  B.  anf  odlocims- 
trischem  Wege.  Vorgleichende  Kritik  der  wichtigeren  BestimmungsmeUioden:  Gkaix»,  äwl 
8oe.  88,  638;  B.  H.  Smith,  Am,  8oc,  86, 1028;  Vaniko,  P.  C.  H.  44, 7ff  1 ;  46, 269;  Williams, 
Am.  8oc,  87,  ff06;  Mabbs,  C.  1906  I,  1671;  Ooldsobmidt,  J.  pr.  [2]  78,  343.  Veiakidi  d« 
volumetrischen  Bestimmungsmethoden:  Dobt,  Z.  Ana.  80,  364.  &itik  der  Metfiodi« 
zur  Bestimmung  in  Handelswmre:  Verein  f.  ehem.  Industrie,  Fr.  89,  60;  W.  FkBBMnui, 
Gbüvhüt,  Fr.  44,  13;  Rü88,  Labsmn,  C.  1906  ü,  363;  vgl.  auch  Oblow,  Fonnaldehjd 
[deutsch  von  C.  Kixtaibl]  [Leipzig  1900],  S.  172. 

a)  Auf  der  Reduktions Wirkung  des  Formaldehyds  beruhende  Methoden:  Mach 
RoMUN  {Fr.  86,  19)  versetzt  man  mit  y^  n- Jodlösung  und  starker  Natronlaiy,  sinert 
dann  mit  HCl  an  und  titriert  das  überscnüssige  freie  J<kI;  andere  Alddiyde  dikmii  dabei 
nicht  vorhanden  sein  (s.  im  nächsten  Abschnitt).  Vorsichtsmaßregeln  mbw.  modifiiiflrts 
Ausführungsformen  für  diese  Methode:  Fbmsmsujs,  Qbükhüt,  Fr.  44,  20;  Malm,  C.  1906  D, 
273;  AüBBBACH,  C.  1906 II,  1082.  —  Bestimmung  durch  Oxydation  mit  Waaaerstoff* 
superoxyd  (s.  S.  ffOl^in  alkalischer  Lösung  zu  Ameisepaäure  und  Zurü<dctitrieran  des  niebt 
neutralisierten  Alkalis:  BäJüKK^  FnvKBNBKnnnt,  B.  81, 2979;  88, 2141.  Modifikationen  diesei 
Verfahrens:  J.  Wour,  C1900 1,  692;  Klöss,  M.  84, 789;  Fbbsbmiüs,  Gbünhdt,  Fr.  44^  16; 
Hatwood,  Smith,  Am.  See  87,  1183;  Schoobl,  C.  1906  n,  1874;  Robdi,  C.  1907  II»  2062; 
Auxbbaoh,  PLtoDBMAiTH,  0. 1909 1, 690  (auch  Bestimmung  von  Formaldebvd  und  Ameisen- 
säure  nebeneinander).  Aach  kann  der  gemäß  der  Gleichung  2HOOH+daOy+2NaOH  » 
2HCO|Na+Ht+2H^  entwickelte  Wasserstoff  zur  gasvohumtrischen  Bes&nmuQg  dienen 
(FRANKfOBTHB,  Wb8T,  Aim.  8oc.  87,  714).  —  Titration  mit  überschüssigem  Permanganat 
(vgl.  H.  M.  Smitb,  C.  1896  n,  266;  Lbonabd,  Smith,  C.  1897 1,  441)  in  stark  aobweiel. 
saurer  Lösung  unter  Rüdktitration  des  unverbrauchten  KMnO«  mittels  JSLJ\i  VAnVQ^ 
SxiTTBB,  Fr,  40,  687.  Die  Einw.  des  Permanganats  muß  mindestens  1  Stnmde 
Hierbei  bildet  sicJi  wahrscheinlich  nicht  Ameisenäure,  sondern  vidleicht  ein  h;^ 

Superoxyd  H(HO)C:  O:  O  als  Zwischenprodukt  der  Gradation  zu  00,  (Qbossmank,' 

B.  89,  2456).  —  Obchabd  (C,  1897  I,  441)  kocht  4  Stunden  mit  einer  abgemessenen  Menp 
ammoniakalischer  Silberlösung  (ysl.  auch  Toixkns,  B.  16,  1830;  16,  918;  LoBW,  J.  or.  r2] 
88,  325),  wägt  das  ausgeschiedene  Silber  und  bestimmt  zur  Kontrolle  das  unzersetete  AgNQi 
als  AgCl.  Qewichtsanalytische  Bestimmung  durch  Fälhmg  mit  Silbemitrat  und  NatronlaiMB^ 
Extraktion  des  Niederschlags  ( Ag  +  Ag^O)  mit  Essigsaure  und  Wägung  des  hinterbleibeiMlen 
Silbers:  Vanino,  Fr.  40,  720.  —  Man  digeriert  5  ccm  der  Formalddi^lösung  Vt  Stunde  anf 
dem  Wasserbade  mit  1  g  Kaliumohiorat,  einigen  Grammen  Salpetersäure  und  ÖOccm  einer 
^/lo  n- Silberlösung  und  titriert  das  überschüssige  Silber  durch  V^-Rhodanammonlösung  zurüek: 
3CH,0+HaO,+ AgNO,  «=  3GH,0,+HN0,-f  AffO  (Gbütsnbb,  C.  1897 1, 204).  —  Bestim- 
mung mittels  alkal.  Quecksilberkaliumjodidlösung  durch  Titration  des  ausgeschiedenen 
Quecksilbers  mit  ^/iqU- Jodlösung,  deren  Überschuß  zurücktitriert  wird:  Oblow,  C.  19061, 692. 

b)  Methoden,  die  auf  der  Bildung  von  Verbindungen  mit  anderen  Stoffen  be- 
ruhen: Die  Reaktion  mit  Ammoniak  (s.  S.  562)  verläuft  glatt  nach  der  Gleichung:  6CH|0+ 
4NH3  =  N4[CH,]«+6H20;  daher  kann  Formaldehyd  durch  Normallösungen  von  NH^  und 
H,S04  titrimetrisch  bestimmt  werden  (Lbolkb,  B.  16, 1333;  vgl.:  LoBW,  J.pr.  [2]  88,  326; 
LöSEKANN,  B.  22,  1565;  Esghwxiueb,  B.  22,  1929;  A.  268,  97;  Klab,  Pharm.  Zeten^  1896. 
438,  zit.  nach  Lunob-Boxokicakn,  Chem. -technische  Untersuchungsmethoden,  6.  AufL, 
Bd.  III  [Berlin  1905],  S.  938;  Cbaio,  Am.  80c.  28,  641;  Smith,  Am.  80c.  26,  1028;  Kipp»- 
BBBOER,  Fr.  42,  686;  Sbtbwetz,  Gebbllo,  Bl.  [3]  81,  693).  Tbillat  {C.  r.  116,  898) 
destilliert  den  Überschuß  des  Ammoniaks  mit  Wasserdampf  ab  und  titriert  ihn  im  Destillat  mit 
Schwefelsäure.  Nach  Schut  (CK.Z.  27, 14)  mischt  man  Formaldehyd  mit  Ammoniumohlorid- 
(oder-  8ulfat)-Lösung  und  titriert  die  unter  Bildung  von  Hexamethylentetramin  freiweidende 
Säure  mit  Alkali  unter  Anwendung  v<mi  Lackmus  oder  (Malb,  C.  1906 11, 273)  Roecdsiure  als  In- 
dicator;  lccmn-Kalilauge= 0,045  gOEL.0.  Bestimmung  durch  EindamirfenmitNHt und  Wlgen 
des  Hezamethylentetramins :  Rxutbb,  C.  1908  U,  150 ;  vgl.  aber  B.  H.  »flTH,  Am.  80c.  96,  IMK 
—  Nach  BboÖhxt,  Oambibb  {Fr.  84,  623)  versetzt  man  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
titriert  die  frei  gewordene  Salzsäure. —  Überführung  in  das  Azin  durch  Hydrazinhydrat  und 
Zurücktitrieren  des  Hydrazin-Überschusses  mit  Schwefelsaure:  Ppa7F,CA.Z.  26,  701.  Gasvohi- 
metrische  Bestimmung:  man  läßt  die  Formaldehydlösung  auf  überschüssige  titrierte  Hydrazin- 
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mliatlöBung  einwirken  (wodurch  ein  Teil  des  Hydrazins  gebunden  wird)  und  mißt  das  Volumen 
deB  durch  Jodaäure  aus  der  Flüssigkeit  entwickelten  Stickstoffs  (Iüeoler,  Fr.  40,  02).  Orlow 
(Der  Formaldehyd  Tdeutsoh  von  C.  Kistatbl]  [Leipzig  1909],  S.  267)  beschreibt  eine  ähn- 
liche Methode,  bei  der  eine  alkalische  Lösung  von  ngl,  +  2]Q  aus  dem  Hydrazinsulf at  den 
Stickstoff  entwickelt,  während  sie  gleichzeitig  zu  Quecksilber  reduziert  wira  —  In  Gegenwart 
anderer  Aldehyde  ist  die  jodometrische  Methode  (s.  oben)  nicht  anwendbar;  man  versetzt 
dann  die  Foimaldehydlöeung  mit  Cyankalium  [1  Tl.  KCN,  150  Tle.  Wasser],  gießt  das 
Gemisch  in  Vj«  n-Siloerlösunff,  die  mit  wenig  HNO«  angesäuert  ist,  und  titriert  den  Über- 
schoß des  Silbers  mit  NH^SCN;  1  Mol.-Gew.  Formaldehyd  bindet  1  Mol.-Gew.  KCN  (Romijn, 
Fr.  86,  19).  —  Die  AldehydlOsung  wird  mit  einer  Kalium disulfit- Lösung  von  bekanntem 
Jodwert  stehen  gelaasen  und  nach  einiger  Zeit  die  nicht  ffebundene  schweflige  Säure  mit 
Vu'^'*'^^l^^<"^^'^^<^^^®i^t  die  Differenz  der  Jodwerte  gibt  ein  Maß  für  die  Menge  des  ge- 
bandenen  Aldehyds  (RippaB,  M.  21, 1083). — Zur  Bestimmung  der  Lösungen  des  Formaldehyds 
(Sbtxwbts,  OibkXiO,  Bl.  [3]  31,  691),  auch  seiner  Polymeren,  dient  nach  Lxumx  (Ch.  Z.  27, 
896;  vgl.  Sai>tlsb,  C.  1804 1, 1176;  Dobt,  Z.  Ang,  20, 354)  eine  vorher  gegen  Phenolphthalein 
neutruisierte  Natrium  s  u  If  i  t  -  liöHung ;  man  titriert  das  gemäß  der  Gleichung  CH^O + Na, SO,  + 
HgO  =  GHt(OH)S09Na+NaOH  in  Freiheit  gesetzte  Natriumhydrozyd.  Eine  entsprechende 
Methode  benutat  das  Deutsche  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [1910],  S.  240;  eine  etwas  abweichende 
Aofllühmiigsform  beschreibt  Klibsb  (C,  1904  I,  1108).  Zur  Theorie  und  Praxis  der  Sulfit- 
methode vä  AuKlBAOH,  Arbeiten  aus  dem  Kais.  Gesundheitsamt  (Berlin)  22,  588;  C.  1906  II, 
1081.  Nach  BuGHXBiB,  Sohwalbs  (B.  39,  2817)  gibt  man  eine  Lösung  von  Natriumdisulfit, 
deren  Natriumgehalt  durch  Titration  mit  Schwefelsäure  ermittelt  wurde,  zu  einer  Formaldehyd - 
Ifiaung  bis  zum  Verschwinden  des  Aldehydgeruches  und  zur  schwach  sauren  Reaktion;  dann 
titriert  man  mit  n-H|S^  zurüak,  bis  Kongopapier  blau  gefärbt  bleibt.  —  Bestimmung  von 
freiem  und  gebundenem  Formald^yd  als  Formaldehyd  -  Ph  lorogluci  d:  Olowxs,  Tollxns,  B. 
82*  2841.  —  Bestimmung  durch  Einw.  auf  titrierte  wäßr.  Anilinlösun^  und  Zurücktitrieren 
dea  nicht  yjbundenen  Anilins:  KIiAB,  Fr.  86,  116  oder  Wäsung  des  gebildeten  Anhydroform- 
aldehydamlins:  1!bxujl%  Ct.  116,892.  „Chronometrische  Bestimmung  mittels  Anilinlösung: 
DbhioIes,  A.  €h.  [8]  12,  403.  —  Zur  Bestimmung  (auch  neben  anderen  Aldehyden  usw.) 
letxt  man  die  fonnaldehydhaltige  Flüssigkeit  langsam  zu  einer  kalten  wäßr.  Lösung  von 
leinem  salzsaurem  Dihydrazinodiphenyl,  erwärmt  innerhalb  einer  Viertelstunde  auf 
60— W*  und  wägt  das  abgeschiedene  Hydrazon  [CH,:N-NH-CcH«-;k  (Nbübxro,  B.  82, 
1961). 

Bestimmung  in  Milch  (hierzu  eignen  sich  auch  andere  unter  Nachweis  und  unter  Be- 
atimmimg  angegebene  Methoden):  B.  H.  Smith,  Am.  8oe.  26,  1036.  Bestimmung  kleiner 
Mengen  dnioh  Oxydation  mit  C3iromsäure|^misch:  Nicloux,  Bl.  [3]  17, 839;  nach  Oabsib 
(in  ^anvo-SrnrnB,  Der  Formaldehvd  [Wien,  Pest,  Leipzig  1901],  S.  22)  ist  jedoch  der 
Endpunkt  dieser  Reaktion  äußerst  schwierig  zu  erkennen.  —  Bestimmiuig  von  Formaldehyd 
in  der  Luft:  Romun,  Voobthuis,  BL  [3]  29,  540. 

Beatimmunj  von  Methylalkohol  im  Formaldehyd.  Man  bestimmt  die  Mtoge 
dea  vorhandenen  Formaldehyds  und  anderseits  die  Menge  des  zur  vollständigen  Oxydation 
von  Formaldehyd  +  Methylalkohol  notwendigen  Kprfi^  (Verein  für 'ehem.  Industrie, 
Fr.  89t  82)  besw.  CrOg  (Blank,  Finkxkbsinxr,  B.  89, 1326).  Man  kocht  mit  2-n-Natronlauffe 
am  R&<^aßkahler,  wodurch  nach  der  Oleichunff  2HCHO+NaOH  ^  CHt-OH+HCOaNa 
eine  beatinimte  Menge  Methylalkohol  neu  entsteht,  destilliert  und  ermittelt  die  gesamte 
Meoge  dea  Methylalkohols  im  Destillat  durch  Dichtebestimmuns  (Verein  für  ehem.  Industrie, 
Fr,  88»  62).  Man  destilliert  mit  Ammoniak,  führt  den  Methylalkohol  des  Destillates  in 
(mjL  and  dieses  weiter  in  AgI  über  (Duyk,  C.  1901 II,  1370;  Stbitab,  Fr.  48,  401).  Bin- 
dinw  dea  Fonnald^yds  durch  sulfänilsaures  Natrium,  Destillation  und  Bestimmung  des 
MeuyUkohola  im  Destillat  durch  Messung  der  Dichte:  Gnbhm,  Kauilbr,  Z.  Ang.  17, 
678;  18»  83;  vgl  H.  Bambsrosb,  Z.  Ang.  17,  .1246.  Nach  H.  Bambxbobb  (Z.  Ang.  17, 1246) 
bindet  man  dui  Formaldehyd  durch  Stehenlassen  mit  Natriumdisulfitlösunff,  neutralisiert 
dann  JpnMi  mit  Natronlauge»  destilliert  und  bestinunt  im  Destillat  den  Methylalkohol; 
anofa  GnBBM»  Kauixbb  (Z.  Ang.  18,  93)  empfehlen  diese  Methode.  Bestimmung  unter 
Kalfeninng  des  Formaldshyds  mittels  Destillation  über  Kaliumcyanid:  Lefimakk,  Ch.  Z. 
28»  1086. 

Verwendung  des  Formaldehyds  in  alkal.  Lösung  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Gold»  Silber:  VAimro,  B.  81,  1763,  von  Wismut:  V.,  Tbsübxbt,  B.  81,  1303,  unter  Um- 
ständen  aooh  von  Kupfer:  Vanino,  Der  Formaldehyd  [Wien,  Pest,  Leipzig  1901],  S.  29. 
Verwendung  aar  quantitativen  Bestimmung  des  Ag  im  AgCl,  AgBr,  Agl  und  AgSCN:  V., 
B.  81»  3186;  rar  Trennung  von  Chlor  und  Jod:  V.,  B.  88,  3616;  zur  Titration  der  Carboxyl- 
gruupen  von  Aminos&uren:  SöBwrsxN,  Bio.  Z.  7,  46;  zur  Wertbestimmung  der  Tannine: 
Ch.üCB8iiAini»  C.  1904  U,  740,  1261;  Thoms,  C.  1908  I,  291;  zum  Nachweis  von  eiweiß- 
artigan  Stoffen:  v.  LDEBauiANN,  C.  1908  II,  1128. 
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Funktionelle  Derivate  des  Formaldehyds, 

a)  AcekUe  (Kuppelungsprodukte  des  Formaldehyds  mit  eintoertigen  Alhohoien  usw.). 

Formaldehyd-dixnethyl-aoetal,  Dimethoxy-methany  Mftthylitngjylrnl-iHTnirthyi- 
äther,  Methylal  aHgO,  =  CH,(OCH|),.  B.  2  Tle.  Braunstein  und  2Tle.  liethylalkoliol 
werden  mit  einem  Gemisch  von  3  Tln.  i^SO«  und  3  Tln.  H,0  destilliert  (Kahb,  A.  19,  115), 
Durch  elektrolytische  Oxydation  von  Methylalkohol  in  veraünnter  Schwefels&ore  (Bskabd^ 
A.  eh.  [5]  17,  291).  Aus  Methvlenchlorid  und  Natriummethylat  (Aiuthold,  A.  SMO,  198). 
Aus  Chlordimethyläther  CH,0CH.C1  durch  Zink  (Filbti,  dx  Gaspabi,  G.  STII,  293). 
Aus  1  Mol.  Chlormethylacetat  CHy  CO^CHßi  und  2  Mol.  Methylalkohol  bei  etwa  60^  neben 
Methylacetat  (DxsouDti,  Bl.  [Z]  27,  1216).  Durch  Einw.  von  Natriummethylat  auf  Ghlor- 
methyl€U!etat  (D.).  —  Darst,  Man  übergießt  feingepulverten  Paraformaldehyd  mit  der  2^/g> 
fachen  Menge  IVo^S^^  methylalkoholischer  Salzsäure  und  erwärmt  12—15  Stunden  an 
100®  (FiscHXB,  GiBBX,  B.  80,  3064).  Man  vermischt  käufliche  FormaldehydUtaang  mh 
der  IVt'^&chen  Menge  2%iger  methylalkoholischer  Salzsäure  und  fügt  ein  der  Fonnaldekyd- 
lösung  gleiches  Quantum  gekörntes  CaClt  hinzu;  nach  16  Stunden  destilliert  man  ab  und 
fraktioniert.  Ausbeute:  76 Vo  ^^^  Theorie  (F.,  G.).  Geschwindigkeit  der  Bildimg  und  der 
Zers.  (durch  Säuren):  DxL^FimiB,  Bl  [31  26,  364.  —  Kp^^,.«:  41,3— 41,8*  (Bnüm.,  B.  80, 
169);  Kp^:  41«  (Beckmann,  Fuchs,  GTbbnhasdt,  Ph.  ck.  18,  604);  Kp:  45,6*  (Fayu, 
Bl,  [3]  U,  1096).    D«»:  0,872  (Favbs);  D^i  0,8621  (Ba.).    Löst  sich  in  3  VoL  WaMr  (MaL4- 


oun,  A.  32,  68).  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  21,1  (B.,  F.,  G.,  Ph.  CK  18.  612).  20^4 
(B.,  Ph.  Ch.  68,  668).  n»:  1,366  (Fav.);  n*?:  1,36229;  n%*:  1,36397;  n^:  1.361SS(Bl.). 
Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges  Methylal  bei  konstantem  Volum:  481,9  Od., 
bei  konstantem  Druck:  462,6  Cal.  (Bxbthxlot,  Dsl^fins,  C.  r.  180,  1048;  A.  ek.  P]  tt, 
293);  molekulare  Verbrennungswärme  für  Methylal-Dampf  bei  konst.  Dmok;  476,06  CkL 
(Thomsbn,  Ph,  Ch,  62,  343).  Kritische  Temperatur:  Pawuewski,  B.  18,  2683.  Magnetfwhe 
Suszeptibilität:  Pascal,  Bl.  (4]  6,  1113.  IMelektrizitätskonstante:  Waij>B9.  PK  Ck.  4/^ 
177.  —  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  PmiMlT, 
C.  r.  128, 676.  Wird  von  HI-Gas  in  der  Wärme  leioht  zerlegt  in  CH,I  und  Formaldehyd  beor. 
Polyoxymethylen  (Liffkbt,  A.  278,  162).  —  MgBr,4-2(VBiO,.  F:  112*  (IfBvaonrami, 
C.  1908  II,  1838;  1907 1,  1742;  Z.  a.  Ch.  68,  32).  >-  Mg],+2äH,CV  Sehr  hygroakopinh 
(M.,  C.  1908  n,  1838;  1907  I,  1742).  —  CaCl«+CaHs^  Nadehi.  Unlflalioh  in  lUkfM 
(M.,  C.  1908  II,  1716;  1907  I,  329). 


dämpften  Licht  und  unter  Abkühlen  (ds  Sonay,  Bl,  [Sp  U,  416).  —  Heftig 

Ol,  das  an  der  Luft  raucht.    Kp:  96^    D****:  1,3063.—  Bei  längerem  Kochen  mitWi 

entsteht  Formaldehyd,  aber  keine  Ameisensäure.     Natriummethylat  erzeugt  Formaldehyd. 

Verbindung  Cyk^tCl,  [vielleicht  (X:J1,(0CH,)^,  vgl.  Hxnbt,  C.  1908 II,  227; 
R.  28,  73,  sowie  femer  Dsscüd^,  Bl.  FS]  86,  962].  B,  Beim  Chlorieren  der  Verfaindoog 
CsHfOsCl  (s.  o.)  an  der  Sonne  oder  in  der  Hitze  (dx  Sonay,  Bl,  [3]  11,  416).  In^erin^  Meog» 
bei  der  Einw.  von  gasförmigem  HCl  auf  käufliche  (methylalkoholhaltige)  und  auf  reine  Fonn- 
aldehydlösung  (LiTTKB8GHxn>,  Thuoo,  A,  884, 8).  Bei  der  Einw.  von  HCl  auf  PolyojnrmeCfcykn 
bei  180«,  neben  Dichlordimethyläther  (L..  T.,  A,  884, 46).  —  Kp:  127*  (DB  aV.  D^:  1,480t 
(DX  S.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohre  entsteht  nur  Formaldehyd  (DB  8.)L 

Symm.  Dichlormethylal  C,H«0,C1,  »  aCHt*0-CH,OCHta  (?)  von  Umtoovk 
siehe  S.  682. 

Verbindung  CAPt^r  ^'  Durch  Oilorieren  der  Verbindung  QfifißL{%.  o.)  ax 
der  Sonne  (dx  Sonay,  Bl.  [3]  U,  1148;  vgl.  DxscuD«,  Bl,  [3]  86,  962;  HxXBT,  C.  1808  H, 
227).  —  Kp:  143— 146» 

Verbindung  CJlfi^,  B.  Bei  längerer  Einw.  von  Chk>r  auf  die  VerbindaBf 
CaH«OtClt  (s.  o.)  m  der  Wärme  und  im  Sonnenlicht  (dx  Sonat,  Bl.  [81  U,  1148;  T|i.: 
DxscuD«,  Bl,  [3]  86,  962;  Hxnby,  C,  1908  II,  227).   —   Nädelchen.    F:  87— 88«    Kp: 


186^  —  Beim  Erhitaen  mit  Wasser  entstehen  C^C3«,  Formaldehyd  und 

Formaldehyd-methyl-äthyl-aoetal,  Methoxy-äthoxy-methan,  Methylen^fkiol- 
methyl-äthyl-äther  CJELyfi^^QRt'OdB^'O'CJä^,  B,  Aus  CSik>rdimethji&tlierGH;*0- 
OHta  und  Natriumäthylat  (Hxnby,  dx  Sonay.  C.  1908  I,  2014).  —  Kp:  87^ 

Formaldahyd-diäthyl-aoetal,  Diäthozy-methan ,  Mathylenglykol^dlithjUIHMr 
<^>HiiOa=CH,(OC^«)t.  B,  Beim  Eriiitien  von  Methylenchlorid  mit  Natriomitkjlat 
(Obkxnx,  J,  1879,  491).  Bei  der  Destillation  von  Polyozymethj^en  mit  fibencliAMi|BB 
Alkohol  und  etwas  kons.  Sohwefdsäure;  das  Destillat  wird  mit  Waaser  und  GhlonaloHB 
gefällt,  der  gebildete  Äther  mit  Kalilauge  im  Rohr  auf  100*  erhiUt  (^tATxn,  O.  18»  814). 
Bei  der  Einw.  von  Alkohol  auf  das  Prod.  aus  HCl  und  Formaldehyd  (neben  andeien  Piro- 
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dakten)  (OooPS»  R.  SO,  28S;  LiTTXRschhid,  Thimms,  A.  884,  28).  ~  Flüssig.  Kp:  87* 
bis  88*;  spes.  Gew.:  0,8404  bei  0«  (P.).  Kp:  89<»  (korr.);  spes.  Gew.:  0,851  bei  0^  (G.). 
1  VoL  löst  sich  bei  18*  in  11  Vol.  und  bei  30«  in  15  Vol.  Wasser  (P.).  n«*:  1,369  (Favrs, 
BL  [3]  11,  1096).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  772,62  Cal. 
(DbuCfimb,  C.  r.  181,  685).  —  AfaIt  +  2G^H„0t.  Krystallinisoh  (Blaisb,  C.  r.  189,  1211). 
—  GaOt+CtHi^f  Blättchen  (1£bnschutkin,  C.  1906  U,  1716;  1907  I,  329).  —  Znl.+ 
2(\H]^i.  Bd  der  Einw.  von  Benzoylohlorid  entsteht  Benzoesäureäth^ester  und  die  Ver- 
Mndnng  G^Hg-O'GHfl,  die  bei  der  Berührung  mit  Wasser  sogleich  in  Formaldehyd,  Alkohol 
und  HI  serfiUt  (Blaisb,  C.  r.  140,  662). 

Formaldahyd-biB-C^-oliloräthyll-aoetal ,    Methylenglykol-bi8-Q9-ohlorätliyl]- 
ftther  G^M<V\=<^(<^'^^'^^^f    ^-    Aus  Chlormethyl-chloräthyl-äther  CH^aO- 
GHb-CEUCI  und  2-Chlor-äthanol-(l)  (Hbnrt,  BL  [31  18,  592;  B,  28  Ref.,  851).  —  Flüssig. 
Kp:  218— 219«;  D**:  1,2406  (H.).  —  Zerfällt  mit  NaI  in  roethylalkoh.  Lösung  unter  Bil- 
dung voa  Naa  in  Äthylenjodhydrin  und  Methylal  (Hbnry,  Dewabl,  C.  1902  II,  928). 

Fonnaldehyd^liproi^l-aoetaU  Methylenglykol-dipropyl&ther  C^HmOs  «  CH,(0  * 
CEL-CH,*CH.)..  B.  Aus  Methylenchlorid  und  'Natriumpropylat  (Arnhold,  .4.  240,  199). 
--Flfissiff.  &p:  137,2«  (korr.);  D»«:  0,8345  (A.).  Kp:  140,5»;  D']:  0,827;  n»:  1,391 
(Favbb*  bI.  [3]  11,  881).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  1083,07  Cal. 
OOblAfibb,  C.  f.  181,  685). 

FomiAldehyd-bia-l^-chlorpropyl] -aoetal ,  Methylenglykol-bia- [j9-chlorpropyl] - 
illiflr  CS^MOdCl,=  CHt(OCHtCHaCH,)t.  B,  Durch  Einw.  von  HQ- Gas  auf  eine  wäOr. 
LBrang  von  Formaklheyd  und  /3-Chlorpropylalkohol  CH,CHaCH.OH  (Stappbrs,  C. 
10061*  981;  R.  24,  2S6).  —  Kp^,:  22»«.    D*«:  1,145. 

Formaldehyd-bia-Cy-chlorpropyll  -aoetal ,  Methylenglykol-bi8-[y-ohlorpropyl] - 
itlMr  Cfijßfil^  =  CH;,(0-CE^;CHj|'CH^a),.  ^.  Man  sättigt  ein  alffekühltes  Gemisch 
MS  Formaflehyd  und  CH/)10HfCH.0H  mit  HQ-Gas  und  behandelt  das  Produkt  mit 
GH^-CHfCH^OH  (Hbnby,  B.  28  Ref.,  851).  —  Flüssig.     Kp:  255-258«.    D*:  1,1631. 

VQniialdehyd*bi8-^./-diohlorpropyl]-aoetal ,  Methylenglykol-bi8-[/?./-diohlor- 
prppyll-ftther  GyHuOaO«  =  CHs(OCHaGHCLCXLa)t.  B.  Durch  Einw.  von  HO-Gas 
auf  eine  wftßr.  Lösung  yon  Formaldehyd  und  Dichloipropylalkohol  CHtaCHQ  CHt'OH 
(SripnBS,  C.  1906  I,  922;  R.  24,  263).  ^  Flüssig.    D«»:  1,370. 

Vormaldehyd-dÜBOpropyl-aoetal,  Methylenglykol-diisopropylather  CfHjflO.  = 
(aBUp-GH(GHa)s]«.  Kp:  118,5*  (korr.);  spes.  Gew.:  0,831  bei  20^  (Arkhold,  A.  240,  199). 

yonnaldiihyd«bifl-[ahloriaopropyl]  -aoetal,  Methylenglykol-bis-  rohlorisopropyl]  - 
Uher  CfiuOJ^=(Mt[0'CE{CE^'CHfil]^  B.  Aus  2  MoL-Gew.  CH;-CH(0H)'CH^ 
mid  einer  kalten  wäBr.  Lösuns  von  CH^O  (1  MoL-Gew.)  mit  HQ-Gas  (Stappbrs,  C. 
1MB  I»  921).  Bei  gelindem  Kochen  von  Polyoxymethylen  mit  2  MoL-Gew.  CH.-CH(OH)  • 
GH/3  in  Gegnnwart  von  etwas  wasserfreiem  Eisenchlorid  (Stappbbs,  C.  1806  I,  921;  R. 
M»  209).  — FWsmgkfiit  yon  schwachem  Geruch  und  bitteiem,  sehr  scharfem  Geschmack. 
Kpm:  227— 228«     D«*:  1,160.    unlöslich  in  Wasser. 

ygrmeldehyd-bie-Caaynum  diohloriBopropyll -aoetal  CyHi/}tCl4  =  CX[,[OGH(0^. 
GHCUf  B.  Ans  Polyo^methylen  und  CH,CH(OH)CHClt  m  Gt^wart  von  ZnCl, 
(Wohl,  B.  41,  3807).  —  Flüssig.    Kp»,,:  81«. 

roannaldehyd-bla-Ceymm.  diohlorisopropyl]  -aoetalG,HuO A=CHt[0  •  CH(CHX9)t]|. 
B.  Aue  Pdyolymethylen  und  CH,C1CH(0H)  CH^Cl  bei  Gmnwart  von  etwas  Eisenchlond 
iBurrmBB^  C.  19051,  921;  R.  24,  261).  —  Monokline  (Kaisik,  R.  24,  262;  C.  1806  I, 
nt;  11,  884)  Kzyatalle.  F:  51*.  Kp|^:  220*.  Leicht  lAslich  in  Bensol,  Äther,  Chloroform, 
sehr  wenig  in  ligroui,  unlöslich  in  Wasser. 

]Vmiieldiehyd-bifl-[triohloriBopropyl]-aoetal  Gfi^fißi^  =  CH|[0*  CH(CHJ  •  CX^U.. 
B.  Aue  Pblycnmnethylen  und  CH8'CH(0H)*GCa,  in  Gegenwart  von  ZnCl,  (Hbmby,  C\ 
19061,  1697;  A  24,  346).  —  Z&he  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  bitterem  Ge- 
■ohnuMk.    Kp»:  20S— 206«;  Kp^^:  290«.    D«:  1,481.    Unlösüch  in  Wasser,    n:  1,4993. 

Vomnaldehyd-di-n-batyl-aoetal,  Methylenglykol-di-n-bntyläther  C^HioOt  = 
CB^'COm-CH^'CEg'CH^^  B.  Bei  der  Einw.  von  Polvozymethylen  auf  eine  siedende 
fttheriaohe  LSeong  von  Propylmagnesiumbromid,  neben  n-Butylalkohol  (Düpont,  C  r.  148, 
lOQ.  —  F:  --Sl,6*.    Kp:  180-181  •. 

Vcnrmaldeliyd-diieobutyl-aoetal,  Methylenglykol-dÜBobutyl-äther  GAo^i  = 
G^O-(ia|;CH(CH;)i]^  Flüssig.  Kp:  164,3«  (korr.);  spez.  Gew.:  0,825  bei  20<»  (Abnhold, 
A.  MO,  199).  McrfeCüare  Verbrennungswärme  bei  konstantenr  Volum:  1391,67  Cal.  (Db- 
LtaHB,  C.  r,  181,  686).  —  Wird  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  leicht  zersetxt 
(Gouow,  Kbmlbk,  3R.  19,  466). 
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Formaldehyd-diisoamyl-aoetal ,  Methyleiigl3rkol-dliBoaiiiyl-&th«r  CJI^fi^ « 
CSa[0-GH«-Cai|CH(GBL)t]^  Kp:  207,3«  (korr.);  spei.  Gew.:  0,836  bei  »•  (Abvxoij>, il. 
MO,  200).  McJekulATe  VertaeimmignF^^  bei  konstantem  Vohim:  170i,12  CSü.  (Däufc- 
nini,  C  r.  181,  68ff). 

Formaldehyd-di-inakt  amyl-aoetal,    MethylMiclykol-di-üuikt  «myl  Ithir 
C^^O,  =  GHt[OCXLGH(G^(Sa-GH^       J3.     Neben   inakt  Amylalkohol  aas  «k.- 
Batjimaffnedmnbromid  und  Pdyozymethylen  (Fbbuhdlb,  Damofd,  O.  r.  141,  831;  5K. 
[3]  86,  riO).  —  Flüssig.    Kp:  JM< 


Formaldohyd-diootyl-aootal ,  Methylen^lykol-diootyl-ällior  C|A|Pb  «  G%(0  • 
G;Hn)f    Flüssig.    Siedet  wuenetat  oberiialb  360*;  spea.  Gew.:  0,846  bei  Sil«   (^unoLD, 

il.  840,  2UI^« 

Formaldebyd-diallyl-aootal,  ]ieth7lenglykol-diall7l-&tlMr  Cfi^^  CBiJf>-Ca^' 
GH:GHt)t  B.  Man  eriiitat  Pdyozymeth^en  mit  2  MoL-Gew.  Alljlalkoliol  mitar  Zmüi 
▼on  2Vo  Miblimiertem  SiBenohk>rid  (Tullat,  OAinimt,  BI.  [3]  U,  75A.  —  lÜHii.  Kp: 
138— 139«.    D^:  0,8048. 

FQrmaldehyd-biB-rallylomethyq-aootal  G;HMO|sGH^O*GI^*GHt-GH:CaBUL  B. 
Bei  der  Einw.  yon  AUylDrQaiid  auf  ein  Gemiseh  von  Magnasiam  and  FolyozjmolMMi  in 
Gegenwart  von  Äther,  neben  Alljioaibinol  und  Diall^  (Pabisblui,  O.  r.  148,  8iBI.  ^ 
Kp:  175-m*. 

Heterooyolisolie  Fonnaldohyddarivata  Ton  Didaii  (GMnden)  (i.  B.  Qlfldiuffii) 
s   Syst.  No.  2068. 

XoiiofbrmaldalijddariTat    doa    Olyoorlna     Qfifiu  ->  EO-(M^  ^v^^^  ^'^'^' 

€33^*  Ov 

yCEg  s.  Syst.  No.  2601. 

ho-gh;-ch-o^ 

lgethyl0nglykol-bia-Cfty-dlajLyiirapyl]-&thor,MotiglaPsiykol-bi^  Mtar 

^it<>t=^^^^0*Caat*<^(OH)*GHt-OH]a.  ^.  Aus  GHjät  ^ma  HO-COL-GBICffl^GB^* 
^a  bei  100«  (Böjjlkd,  A.  MoTmI).  —  Sinip.  inohtdeatilliecbar.  XMaättAVWwii; 
leicht  lOslioh  in  Alkohol  und  Äther. 

Heterooyolisolie  FormaldahydderiTate  von  Tatrolan  (Erythiitdilonnal,  Fsntaefy- 
thritdilormaQ  s.  Syst.  No.  3008. 

Hoterooyolisehe  Formaldohydderlvate  Ton  Fontolan  und  Hosölan  (AdonltdiionMl, 
Rhamnitditemal,  Duldtdiformal,  Iditdilormal)  s.  Syst.  No.  3000. 

Heterocyolische  Formaldehydderivate  von  Hozolan  (EannittriloaBal,  Surbitiri- 
formal)  s.  Syst.  No.  3031. 

Anhydroannoaboptitdifbnnal  CuHiaO«  =  C^j/JJPE[^^  s.  Syst  No.  3080. 

Formaldohyd-motfayl-methoxymotliyl-aoetal ,    Bia«[pi0lhoxym6i|hyIl"8thT 
C^ioOs»  GHt'O'GHt'O-GECi-OGl^     B.     Aus  symm.  IXnhk»rdimMhyttAer  GBya-O- 
CBJSL  und  Natiiummethylat  (DasoüDi,  C.  r.  188,  1706).  —  Kp:  106— 108*     Sfi:  0,061. 
Explodiert  im  Gemiseh  mit  Sauefstolf  bei  Rotglut  heftig. 

Bi8-[&thoxymethyl]-ftth«r  Cjayfl^^^CJSL^OCH^O'CBL'OCfii^    B.    Aua  symm. 

ehyddkthylaoetal  (DisouDi,  C.  f . 


Diohlordimethyl&ther  und  Natriumftth 

188, 1704;  TgL  Ooops,  R,  80,  284;  LrmBSOHKD,  TEzma^  A.  884, 27).  —  Flüssig,  b: 
140«.  D^:  0,90781.  Löslich  in  den  organischen  LOsungmnitteln;  k)elioh*in  ea.  TOTh. 
Wasser.  Wird  aus  der  wiBr.  Lösung  durch  &tiende  und  kohlensaure  Alkaüwn  wieder  fs- 
fiUlt.  Ad:  1,38731  —  E^nplodiert  mit  Sanerstofr  bei  Bot|^ut.  Wild  dunh  rmd.  Mtneial- 
sfturen  in  Alkohol  und  Ixwmaldehyd  gespalten,  'ist  gogen  wftßr.  Alkalkm  ssibat  in  der 
Hitie  beständig. 

b)  KuppdMngsprodukU  des  Formaldehyds  mü  Wassersioffsuferoxyd^  Oxyden  ds»  Sekmt/di 

und  anderen  anarganiseken  Sauersioffsduren, 

DifbrmalpToxydhydrat  (,J9exaoxymethylenperoxyd**)    OSfi^^ISLO^iS^* 

8, 292, 328;  Babtsb,  vHiUobIv  B* 


OOCHi-OH.    Zur  Konstitution  vgl:  Nsp,  A,  888,292,328;  Babtsb,  Yimosi,  B.  88, 
2485.  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  Atherdampf  durch  Luft  an  einem  gtüheiMlaii  Platinhiesk 
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(hmauan,  A.  217,  382;  B.  18,  3343).  ~  Kiystalle.  F:  51*.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol, 
Adler  und  CELCl^  —  Scheidet  aus  anffeeäuerter  Jodkaliumlösung  Jod  ab.  MhO.  und  PbO. 
entwickeln  Sauerstoff  und  eneuffen  £neisensäuie.  Aus  ammoniakalisoher  Bleilösung  wird 
durah  Difonnalperozydhydrat  Bkisuperoxyd  gefällt.  Mit  Natronlauge  entstehen  Ameisen- 
aiura  und  WasserstofL  Verpufft  in  Ammoniakgas;  mit  wäßrigem  Ammoniak  entstehen 
Hezameth^entetramin  CVHj^«,  Ameisensäure,  Sauerstoff  und  eine  Verbindung  G||HuO«N| 
(s.  Syst.  No.' 4669).  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  werden  FormaMehya  und 
* — -- — ^^i^  gebildet. 


ronniddaliydraUbzyls&Qre,  Bonffalitsäure  C^OjS  =  HOCHtOSOH.  Zur  Be- 
iffifflinwiw  yyRongalits&ure**  v^i  Bine,  Isaac,  B.  41,  3381.  —  Die  Säure  ist  in  freiem  Zustande 
nicht  besaimt.  Für  ihre  Salse  wurden  folgende  Büdunf8wei^en  ^funden:  Beim  Kochen 
▼on  1  MoL-Gew.  formaldehydschwefligsaurem  Natrium  mit  1  MoL-Gew.  Zinkstaub  und  der 
erforderlichen  Menge  Essinäure  (RsnnaNO,  Dbhnsl,  Labhasdt,  B,  88,  1072,  1077;  vgl. 
B^mL  Anilin-  und  Sodaf.,  D.  R.  P.  166807;  C.  1908  I,  422).  Bei  der  Einw.  von  Zinkstoub 
nnd  schwefliger  Säure  ailf  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Wasser  (Chem.  Fabr.  v.  Hbtdsn, 
D.  R.  F.  199618, 202825;  C.  1008 II,  368, 1477).  Aus  Formaldehyd,  Zinkstoub  und  neutralen 
■ohwefligHMiren  Salsen,  wie  Zinksulfit,  Ammoniumsulfit,  bei  100*  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.  R.  F.  194062;  C.  1008 1,  1222)  oder  sauren  sohwefligsauren  Salzen,  wie  Natrium-  oder 
ankdisulfit,  in  der  Siedehitse  (Bad.  AnUin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  F.  202242;  C.  1008  H,  1395). 
Das  aus  Natriumhydrosulfit  und  Formaldehyd  entstehende  Formaldehyd-hydrosulfit  läßt 
äoh  doiüh  fraktionierte  Krystollisation  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  form- 
•IdflhydachwefligHkures  Natrium  und  formald^ydsulfoinrlsaures  Natrium  zerlegen  (Bau- 
MAHH,  'TtrmnMAm^  Fbossabd,  C.  1006  I,  795;  Vgl.  Batxb  k  Co.,  D.  R.  P.  168729;  C.  1008  I, 
1470).  Beim  Sdliütteln  von  1  MoL-Gew.  Natrimnhydrosulfitlöeung  mit  1  MoL-Gew.  Natron- 
laqge  und  1  MöL-Gew.  Formaldehyd;  das  gleichzeitig  entstehende  neutrale  Natriumsulfit 
WM  durch  Alkohol  ausgefällt  (Bazlbn,  B.  38,  1064,  vgl.  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P. 
18D6S9;  C.  1007 1, 682).  Beim  Kochen  von  Formaldehydhydroeulfit  mit  Zinkstoub  und  Essig- 
wkvn  (R,  D.,  L.,  B.  88,  1072;  vgl.  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  F.  165807;  C.  1008  I, 
422).  Ein  sdiwer  lösliches  Zinksalz  entsteht  aus  Formaldehydzinkhydrosulfit  beim  Be- 
haadefai  mit  Soda  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  F.  172217;  C.  1006  II,  723),  sowie  in  der  Wärme 
Bit  2iikhydrcniyd  oder  -carbonat  (Höchster  Farbw.,  D.  R*.  F.  187494;  C.,1007  II,  1130). 
DiM  Natriumaals  entstdit  aus  acetonsulfoxylsaurem  Natrium  und  Formaldehjrd  (Höchster 
fkrbir.,  D.  R.  F.  180832;  C.  1007  I,  866).  Man  reduziert  aminomethylschwefli^  Säure 
mit  Zhikstanb  und  Säuren  zu  Aminomethylsulfozylsäure  und  behandelt  diese  mit  Form- 
aldshjd  (Ohem.  Fkbr.  v.  Hstdw,  D.  R.  F.  214043;  C.  1000  II,  1394). 

Formaldehydsulf  oxylsaures  Natrium,  „Rongalit  C'<  NaCH.O,S+2HtO  (R.,  D., 
L.).  Kontütiiiioii:  NaS(:0)OCHt •0H+2H|0  oder  (NaOXHO)SHOCH^OH+H,0 
(OBLOir»  (7.  1008 1,  1619).  —  Tafelförmige,  stork  hygroskopische,  rhombisch-bipyramidale 

glaaim,  B.  88»  2290;  vtd»  Gboth,  Chemische  Krystollonaphie,  Bd.  III  [Leipzig  1910], 
28)  Kzyitalle.  Herstellung  von  losen  Krystallen  aus  der  wäßr.  Lösung  durch  Konzen- 
trieran  im  Vakuum  und  Zentrifagieren  des  warmen  Krystallbreis:  Chem.  Fabr.  v.  HxrDBf, 
D.  R.  F.  208827;  C.  1008  U,  1^8.  F:  83— 64«  (B.,  T.,  F.),  62«  (Bazlhn).  Besinnt  bei 
120*  Kzyitallwasser  zu  verlieren,  bei  126*  Formaldäiyd  und  Schwefelwasserston  zu  ent- 
wiokefai  (B.,  T.,  F.).   1 1  Wasser  löst  600— 600  g  Salz  (OaAinr,  B.  88,  2290).  1000  Mol.  Wasser 


IflMi  bei  26,6*  120  Mol.  Salz  (E.  v.  Mstsb,  J.  vr.  [2]  77, 64).  Ziemlich  löslich  in  verd.  Alkohol, 
nalfislidi  in  absc^  Alkohol,  Äther,  Benzol,  CS|  (B.,  T.,  F.).  —  Reduziert  Indigocarminlösung 
eni  in  der  Hitie  (Bajclbt).  Wirkt  erst  beim  Erhitzen  oder  bei  Gegenwart  von  ^^H.  oder 
Dunlfit  redonerend  (B.,  T.,  F.).  Gibt  mit  Sn  und  Ha  Trithioformaldehyd  (FaoiOf,  B.  41, 
3418).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  wäßrige,  mit  ILS  gesättigte  Rongalitlösung  entstehen 
SdiweieU  Trithioformaldehyd  und  ein  Gemenge  von  CA^  ^  QAS^  (Fa.,  B.  41,  3417). 
Wild  durch  Säuren  sdir  rasch  zersetzt  (B.,  T.,  F.).  Alkalien  spalten  bei  mäßiger  Wärme 
nach  in  Formakiehyd  und  Hydrosulfit  (B.,  T.,  F.).  Einw.  von  NH,:  R.,  D.,  L.,  B.  38,  1079; 
jfi,  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  186689;  C.  1007  II,  760.     Reagiert  mit  NI^Q  und 


li&maldehyd  unter  Bildung  einer  Verbindung;  CsHitOftNtl^(7)  (Binz,  Isaac,  B.  41,  3381). 
Gibt  beim  Kochen  der  natronalkal.  Lösung  mit  Benzylohlorid  in  Alkc^ol  eine  Verbindung 
(UH^S  (Kiystalle  aus  Alkc^ol;  F:  80— 81<>),  die  beim  Kochen  mit  Ha  in  Eisessig  Benzjrl- 
ohlorid«  Formaldehyd  und  Benzylsulfinsäure  bezw.  Dibenzvldisulfoxyd  und  mit  Brom  in 
CMawrfoim  Benzolsulf onsäurebromid  und  Benzylbromid,  neben  anderen  Produkten,  liefert 
(ftemf,  B,  41,  3418).  Reamert  mit  Anilin  unter  Bildung  von  methylanilin-oi-sulfozyl- 
sanrem  Natrium  (R.,  D.,  L.,  B,  88,  1078;  vgl.  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  F.  186689;  C. 
1007  n,  760).  Eieim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Dimethylanilin  und  Formaldehyd  entsteht 
TsInmethyldiamino-phenvlbeQzvlsulfon  (Syst.  No.  1866)  (BiNZ,  Isaao,  B.  41, 3386).  —  Findet 
als  Atcmittel  im  Kattundruck  Verwendung. 
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Das  Zinksais  (krystaUinisch,  schwer  löslich  in  Wasser,  an  der  Luft  bestindig)  hsl, 
in  der  KiUte  dar^Bstellt,  die  Zusammensetsmig  ZnCH^C^S+SHtO  und»  in  der  Wimia  dw- 
gestellt,  die  ZnsammensetEiing  ZnfiJH^OjSi  (Bazlsn,  B.  48,  4637,  Anm.  1). 

Verbindung  CfiuO^AO)-     B.     Aus  Rongalit,  NH^a  und  FonnakMijd  ( 
ISAAO,  B,  41,  83S3).  —  Weißes  Polver.   Leicht  lödlich  in  Wasser  unter  Zsrs. —  Bedi 


in  derWitane  Indigcarminlflsong.     Gibt  beim  Erhitcen  mit  wftBr.  Alkohol  aminnwwthyl- 
S&nie. 


Vormaldehyd-Hydrosumt,  ,37droaiimt  N.  F*<,  ^Hyraldit^  (^^^^ß)t+  ^^«AOi-f 
Wasser.  Konstitution:  Büghsbxb,  Sotwalbs,  Z.  Ana.  17,  .1460;  B.  88,  2814;  BaüMin, 
TtesKAB,  ;Fbo88ABD,  C.  1806  I,  786;  PSküD'HOioiX,  BL  [3]  88,  129;  BBBimnn,  B.  88, 
1048;  Bazlbn,B.  88, 1067;  RimnaNO,DBHinEL,L4BHABi>T,Ä  88, 1089. — B.  Ana  Mutriai- 
hydroenlfit  und  Formaldehyd  in  neutraler  Lösung  (Bugbbub,  Sohwalbb,  Z.  Am§.  IT, 
1449;  Baukahk,  Fbossabd,  TexsifAB,  C.  1806  I,  796;  Bazlxn,  B.  88,  1066;  y^  Höehstar 
Farbw..  D.  R.  P.  166280;  C.  1806  n,  1762).  Bei  der  Reduküon  von  2  MoL-Gerw.  fsm- 
aldehydsohwefligBaurem  Natrium  mit  1  At.-Gew.  Zinkstaub  und  dtr  entspreohendsD  MsogB 
Sfture  (RuHXiNO,  Dihnsl,  Laheabdt,  B.  88,  1070;  ^  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  166280; 

C.  1806  n,  1762).  Man  l&fit  formaldehydschwellige  S&ure  mit  Wasser  und  Snkatanb  untar 
Ktthhmg  nur  'so  lange  reameren,  als  noch  keine  nennenswerte  Ausscheidung  too  fomaMWiyd- 
sulf osylsaurem  Snk  eff o&t,  und  setst  das  erhaltene  Zinksalr.  in  Wasser  mit  Soda  um  (Bad 
Anilin- u.  Sodal,  D.  R  P.  214041;  C.  1808  U,  1394).  —  Nadeln.  Laßt  sich  durohinUbnivIs 
KiVBtallisation  ans  Wasser  oder  Terdünntem  Alkohol  in  formaldehydschwefligBanrea  Nalrini 
und  lormakMiTdsulfo]^saures  Natrium  zerlegen  (B.,  T.,  F.,  0. 1806 1, 796;  iiiL  Bans  400., 

D.  R.  P.  168729;  C.  1808  I,  1470).  Gibt  mit  Ammoniak  ein  Gemisch  toq  amfawmslhyi- 
sohirefUgMurem  Natrium  H^-GH.*0-80|Na  und  einem  Sals  N(GHt-0-80Na)b+SlV>  W 
(R.,  D.,  L.,  B.  88,  1079).  Lft8t  nch  durch  Einw.  von  Anilin  in  Meth^aaflin-ii-MhwcU- 
sinre  G;H^*NH*C^-0-80|H  und  Methylanilin-w-sulfozyMnre  CA'^^'Cn^-O-SQH 
ttbeif&hren  (R.,  D.,  ll.  B.  88, 1078;  vgl  Buch.,  Sghw.,  Z.  iiy.  17, 1460l  —  Findet  alsAte- 
mittel  im  Kattunmtick  Verwendung.  —  Titration  des  technischen  Hyarosolfiti  N.  F.  mit 
BJBO^  und  JodlÖBung:  Buos.,  Sgbw.,  B.  88,  2820. 

yormaldrtiydaoihweflig» '  Säure,  Q-MethjlolithiWf  dar  Mhwifl%«i  Mars 
GH;0«S  -=  HO-GH,-0-SO^  Zur  Konstitution  ^  Gumk,  Inaugniml^DiMarlatlon,  IM- 
borgL  Br.  [1902^  sowie  femer:  KiröwrAom.,  Lavcoi,  B.  87, 4060;  RninaHo,  DannL^  La8- 
HABDT,  B,  88, 1070.  —  Elektrische  Leitfähigkeit:  Ksbf,  Baük,  C  180711, 97a—  Natrium- 
sais NaC^04S.  B,  Aus  Pdyozymethylen  oder  einer  wftfir.  Lösungron  Fonnaldshyd 
mit  NaHSO,  und  Weingeist  (Kjuut,  A.  868,  106).  KrvsUllisiert  aus  Wansr  und  AÜDohol 
in  monoklinen  (Bugbkügkxb,  A,  868,  108)  Tafeln  von  der  Zusammensetsimg  ISMÜBJ^A-^ 
Bfi,  bisweilen  in  Nadehi  von  der  Zusammensetsung  (NaGHt04S)u+HtO  (K.).  1000  MoL 
Wasser  lösen  bei  26,6«  146  MoL  des  Salzes  NaCH.048+HjO  (E.  ▼.  Mbtb,  /.  pr.  [2]  TT. 
64).  Sehr  w;enig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Methylalkohol  (K.).  liefert  mit  ankataab  ind 
Stare  redusiert  je  nach  der  Menae  des  Reduktionsmittels  Fonnaldehydhydrosolfit  oder  form- 
aldehjdsulfozylsaures  Natrium  (K.,  D.,  L.,  B.  88, 1070;  vgL  Bad.  Anilin-  u.  Sodal,  IX  &  P. 
166807;  C.  1806  1, 422).  Über  die  Dissoziation  in  Formaldehjd  und  Disulfit  in  wl 
vffL:  Kbbp,  C.  1804  11,  67;  Ausbbagh,  B.  88,  2886.  Scheint  gmn  kalte 
Natronlauge  besttadig  zu  sein  (Buohxbxb,  Sghwalbs,  B.  88,  2818).  Spaltet  beim 
mit  Natronlauge  Bormaldehyd  ab  (Buch.,  Sghw.).  Gibt  in  w&fir.  Lösung  mit  Anilin  dia  Ver- 
bindung (JA-NH-CH|*0-SO|Na  (Büge.,  Sosw.,  B.  88,  2798,  vgl.  R.,  D.,  L.,  B.  88, 1018). 
Gibt  in  wafir.  Lösung  oeim  Erwärmen  mit  Monomethylanilin  die  Verbindung  G^EL*MK!SEU* 
GHa'O-SObNa  (Kvöyxhaobl,  D.R.  P.  163193;  C.  1804 11,676).  —  KaliumsMaKCHyOl^ 
B.  Anak)g  dem  Natiinmsalz.  Monoklini^  (B.,  A.  868, 107),  dünne  Taleln  (KA  —  Cnpri- 
salz.  B.  Man  l&Bt  durch  40% igen  Formaldehyd,  der  Kuplerhydrozyd  oder  KniJMhynfe' 
oavbonat  enth&lt,  SO«  streichen  (Malvuin,  BL  [41 6, 1096).  Nur  in  Lösoi«  criisMB.  Vv- 
Wendung  als  Mittel  gegen  PHanzenkxankheiten:  M. 

Oxymethansallbna&ure  G£U>a8  «  HO-GHt*SO»H.  Zur  Konrtitiifeion  irgL 
KDiG,  DiHNSL,  L4BB1BDT,  B.  88,  1071.  —  B.  Aus  Mothylschwelelsiiire  in  Schi 
monohydrat  mittels  Sohwefelstareanhydrids  (Max  Mtttum,  B.  6, 1031)  oder  einer  i 
SchwefeMure  von  etwa  60%  Anhydridgehalt  (R.,  D.,  L.).  —  Nadehi  (aas  Waaser)  (R.,  IX, 
K).  —  NH^-Salz.  NadehL  Leicht  löslich  in  Wasser  (M.  IL).  —  NaG^«&  Madiki 
mit  1  Mol.  Waaser  (aus  Wasser)  (R.,  D.,  L.).  Verliert  beim  Trocknen  das  WasMr.  Wird 
weder  beim  Kochen  mit  S&nren  oder  Alkaliim,  noch  beim  Behandeln  mit  Zinkataiib  od 
Siure  verändert  —  Kaliumsalz.  Kxystalle.  Semlioh  schwer  löaboh  in  Wi 
in  Alkohol  (M.  M.).  —  Bariumsalz.    Tsleln  (M.  M.) 
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MethandiBnlfonBäura,  Methionsäure  CHfOeS,  —  CHJSOJIV  B,  Entsteht  in 
Ueiner  Menge  bei  der  Einw.  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Äther  (Lobbio,  A,  13,  35; 
WSTHXBILL,  A.  66,  122;  Stbxgkxb,  A,  100,  199)  oder  auf  Diathylsulfat  (Ht^BNBR,  A.  228, 
208).  Beim  Eriiiteen  von  SulfoeesigBäure,  Acetamid  oder  Aoetonitril  mit  rauchender  Schwefel- 
■ftnre  (Bugxtok,  Hoimakii,  A,  100,  133).  Man  setzt  Essigsäure  mit  Ghlorsulfonsäure  unter 
Kühlung  um  und  erhitzt  das  Reaktionsgemisch  dann  auf  140®  (Baümstabk,  A.  140.  82); 
daneben  entsteht  Sulfoeesigsäure.  Beim  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  rauchender  Schwefel- 
■ftnre  (Sibsgexk,  A.  118,  290).  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  neutralem  ELaliumsulfit 
mit  Chlorofonn  auf  180*  oder  mit  Jodoform  auf  150®  (Stbikjkxb,  A,  148,  92).  Beim  Er- 
hitxen  vcm  trichlormethansulfonsaurem  Kalium  mit  Kaliumsulfit  und  etwas  Wasser  auf 
120—130®  (Rathkx,  A,  161, 152).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  1. 1.2.Trichlor- 
oder  1.1.2-Tribrom-äthan  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  neutralem  Ammoniumsulfit 
neben  äthantrisnlfonsaurem  Ammonium  (Monabi,  B,  18,  1349).  Bei  der  Reduktion  von 
jod-  oder  dijod-meäiandisulfonsaurem  Kalium  mit  Natriumamalgam  (v.  Pechmai«n,  Manck, 
B,  28.  2379).  Durch  Einw.  von  Alkalien  auf  Acetaldehyddisulfonsäure  OHCCHCSOaH), 
(Mia  Aoetylen  und  Sch^^efelsäure),  neben  Ameisengäure  (SghbÖter,  B.  81,  2190).  Aus 
Methylenrhodanid  durch  Hypoohlorite  (Oxghsmxb  dx  Covivol,  C  r.  126,  838).     Bei  der 

Ozjdfttion  von  H^C<|>CS  (s.   Syst.  No.  2738)  mittels  rauchender  Salpetersäure  (Hvsk- 

MAHV,  A.  IM,  293).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  von  2  VoL  Acetamid  und  3  Vol.  rauchender 
Sehwefelaiare  bis  zum  Entweichen  von  schwefliger  Säure  (Bucxton,  HonfAKN,  A.  100, 
188).  Man  erhitst  Milchsäure  oder  milchsaures  ädcium  mit  rauchender  Schwefelsäure  bis 
sur  Entwicklung  von  schwefliger  Säure;  man  sättigt  dann  mit  BaCO^  (Stbbgkkb,  A.  118, 
291).  Mui  leitet  Aoetylen  in  warme,  rauchende  Schwefelsäure,  gießt  vorsichtig  in  viel  kaltes 
Wmmt,  neatmlifliert  mit  Baryt  in  der  Wärme  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  extrahiert 
dm  BarirnnaalisnicderBchlag  mit  viel  heißem  Wasser;  beim  Erkalten  krystallisiert  das  Barium- 
mIk  (SOHBOraB,  A,  808,  117).  Man  leitet  Aoetylen  in  SOVoifi^  rauchende  Schwefelsäure 
miter  Ebkflhlniig,  gießt  die  erhaltene  sirupöse  Flüssigkeit  in  Eiswasser,  übersättigt  die  wäßr. 
LOaung  mit  Bariumoarbonat  und  etwas  Ätzbar3rt,  erwärmt  unter  Einleiten  von  iTohlensäure, 
filtriert  den  Niederschlag  ab  und  zieht  ihn  mit  Wasser  aus  (Muthuann,  B.  81,  1880). 

Sehr  lerlließliche  K^stallnadeln.  —  Ist  sehr  beständig  ge^n  Hitze  und  die  Einw.  von 
Staren  oder  Alkalien  (ScBsOnEB,  Hxbzbsbo,  B.  88,  3390).  Wird  von  Salpetersäure  und 
Chlor  nicht  angegriffen  (B.,  H.,  A.  100,  137).  Gibt  mit  Phosphorpentachlorid  Methionsäure- 
diohlorid  (Sem.,  H.;  Batxb  ft  Co.,  D.  R.  P.  171935;  C.  1908  II,  572).  Beim  Erhitzen  von 
MBChioostare  mit  Methylalkohol  auf  120*  unter  Druck  entsteht  Dimethyläther  (SchsOtxb, 
SoBDAO,  B.  41,  1921).     In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  ÄUiylalkohol  Diäthyläther. 

nSlEL)ßEßA'  Monokline  (Zibnoisbl,  B.  81,  1883;  Z.  Kr.  88,  138)  Prismen.  D: 
IMiO.  Mäßig  Itelich  in  kaltem  Wasser  (Btjckton,  Hovmank,  il.lOO,  139).  —  Na,CHtOeS,-f 
3H^.  Rhomboedrische  Krystalle  (Monasi,  B,  18,  1349).  Elektrisches  Leitungsvei  mögen: 
OvrWALD.  PJL  Ch.  1,  107.  —  KtCH-OaS,.  Monokline  (ZptNOiXBL,  B.  81,  1883;  Z.  Kr.  88, 
189)  Tafeln  und  Säulen.  Löslich  in  14  TkL  Wasser  von  22*  (B.,  H.,  A.  100,  140).  — 
CaCHfißg+5Mß.  Blaue  Säulen  (Stbxckxb,  A.  100, 203).  —  AgtClLp.S,.  Blätter  (Stkbckxb, 
A.  100,  204).  —  BaC]^OcSt+2HsO.  Rhombische  (Zibnoixbl,  B.  81,  1882;  Z.  Kr.  88, 
117,  141)  TkfBln.  100  lle.  Wasser  von  15*  lösen  0,387  He.  wasserfreies  Salz  (Muthicann, 
ü.  81.  1881).  Zersetzt  sich  oberhalb  140<»  (Stbxokxb,  A.  100,  200).  —  PbCHtO«Sj4-2H,0. 
Primen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Stbbgkkb,  A.  100.  202).  Gibt 
beim  Koohen  mit  Pb(OH)|  ein  basisches  Bleisalz. 

ICetfaione&ure-dimethyleeter  CM^O^S^^CH^SO^CM^^  B.  Aus  Silbermethionat 
imd  CB^  in  Chloroform  oder  Beniol  (Schbötkb,  Herzbbbo,  B.  88,  3391}.  —  Nadeln. 
F:  47*.  Im  Vakaum  unter  geringer  Zersetzung  destillierbar.  —  Wird  von  kaltem  Wasser 
teüwene,  von  heißem  Wasser  voDständig  verseift.  Setzt  sich  mit  Kalium  in  Äther  oder 
Bennl  sa  einer  Verbindung  CHK(SO,CHJt  lun,  die  mit  Alkyljodiden  die  Ester  der  Säuren 
B-GH(80ja)t  liefert 

ISethione&ure-diohlorid  CHt04CltSt»:CHs(S0|Cl),.  B.  Aus  Methionsäure  und  Phos- 
phaipentachkirid  (Sghbötbb,  Hxbskbxro,  B.  88,  3391;  Bayxb  k  Ck>.,  D.R.P.  171935;  C. 


1906  n,  672).  —  Bei  tiefer  Temperatur  erstarrendes  Ol.  Kpi«:  136^  D**:  1,821.  — 
Wandelt  «ich  suweilen  in  eine  bei  ca.  60*  schmelzende  Modifikation  um,  die  beim  Destil- 
lieien  das  niedrig  schmelztmde  Ol  zurfickliefert.  Bei  der  Einw.  von  warmem  Wasser,  sowie 
raa  Alkoholen  wird  Methionsäure  erhalten.  Gibt  in  Benzol  oder  Chloroform  mit  Anilin 
MEedikKuämedianilid. 

MethyleniiUkt  (Sehwefela&uremethylal)  CH^4S  »  CHg^.' Q>SOt.   Darst.  Trocknee 

Folyozymethylen  wird  in  kleinen  Portionen  zu  rauchender  Schwefelsäure  (60%  SOs)  ge- 
geben, Ina  die  Säure  nicht  mehr  raucht  (Det^i^pinx,  C.  r.  189,  831).  —  Weifies,  geruchloses 
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Pulver.  Sohmilst  bei  oa.  156«  (unter  Entwickluns  von  SO,,  CX>  and  SOJ.  UnlOdkh  in 
Waaser,  Alkohol,  Äther,  Ghloroform,  Benzol,  lOelioh  in  Aoeton,  aohwer  in  riadendeBi  Pte- 
«Ideb^.  MoleknlAie  Verbrennunggw&rme:  141,5  OaL  —  Beun  Erhitaen  mit  Alkoholf  Mrf 
00 — 70*  entstehen  das  Formal  und  der  Sohwefeb&ureeBter  des  betreifenden  AlMwir, 

Verbindung  (CJEUO)n>  B.  Beim  Eriütaen  von  Methylenmillat  auf  200«  im  Rolir 
(DklAphts,  C.  r.  IM,  8ä). 

Formaldeliydtfaioeohweiblfl&iire  CH404S,=:=  H0-CHi-SSO,H.    B.     Ana  Nalrinm- 
thioauUat,  Formald^yd  und  HCl  (O.  Schmidt,  B.  88,  2415;  40,  865,  14BS).  —  Nur  in 
taurer  Lösung  erhalten.    Diese  Lömmg  scheidet  nach  stundenlangem  Stdbeo  <ider  böi. 
Kochen  Tritmoformaldehyd  ab.    Bildet  ein  Sals  mit  Anhydnlormaldehyddimethyl-p-flis- 
nylendiaminmeroaptan  (GHa),NG;H«(SH)N:CH,  (Syst.  No.  1854). 

Methan-diaelenonaftiire  GH«O^Se|  =  GHt(SeQAf  B.  Beim  Erwürmen  yon  Me- 
thylenbisselencyanid  GH,(SeGN).  mit  starker  Salpetosiure  (Peoskause,  B.  7,  IS81).  — 
Das  Barhunsalz  ist  schwer  lOslioli,  das  Blei-  und  Silbersais  unlOsUeh. 

c)  KuppdufigsprodukU  des  FormaidekydB  mii  HaloffcnwaaserMoffaäurefi^ 

Formmldahyd-hy^rodhlorid»  GhloruMthylalköhol  GHJOQ -^GH/a-OH.  Kritik 
älterer  Angaben  über  ein  aus  Formaldehyd  (besw.  Polyozymetnylen)  und  Chloi  ■  assuislttlf 
erhaltenes,  ab  Chlormethyialkohol  angesehenes  Produkt:  LimBaoHKD,  Ä.  818,  ITIff.; 
Coops,  B.  80,  267;  LmBaacEKD,  Tmocs,  A.  884,  1. 

MethylAtlMr  das  Fomialdahyd-by droöhloirida»  Kathyl-dhlormatlurl-iliuHr,  Mooo- 

olilordlmettiylftflMr,  Ohlormetliylftther  G^OCl«G^GI*0*GHt-  ^'  ^^eim  7iMimmf 
bringen  TonClikr  mit  flbersohüssigBm  (CaB;)|0  im  diffiMwl^^ 

KUBB,  Ä.  848,97).  Duoh  EiiUeiten  von  Ha-Gas  in  ein  Gemisoh  aas  Formatckkyd  «ad 
Methylalkohol  (Hanr,  B.  88  Bei,  933;  Vaykm,  BL  [3]  U,  1096>  Durch  Binw.  von  HO- 
Gas  auf  kinffiohe,  melhyiaJknholhaltige  Formaldehydlflsung,  neben  DiohkiiliiiMlhyiiliHr, 
Diohlortrioxy-  und  Diohlortetraozymethylen  (LarmaaBMED,  Tanatm,  A.  W4,  8).  —  DmnlL. 
Man  Bittigt  320 g  Methylalkohol  unter  Kühlung  mit  trocknem  Ha-Gaa,  verreibt  mit  300g 
Polyoxymethylen,  erwinat  naoh  einigem  Stehen  gelinde  bis  sum  YersohwindBii  dsa  Palyaiy- 
mtfänrkDs  und  destilliert  dann  durch  Steigerung  der  Temperatur  den  flil »rdi  11111111  iHUhw 
SM  3^  Beaktioonrodukt  heraus  (WaDSKurDTl).  R.  P.  135310;  C.  1808 II,  1184;  B.  88, 
1384).  Man  Terreibt  Fol^ozymethylen  mit  Methylalkohol,  leitet  unter  Kühlung  troekasi 
HCl-Gaa  darüber,  hebt  die  obere  Schicht  ab,  trocknet  und  destilliert  (LmBacnn,  A. 


880(  114;  Houuor,  Abhold,  B.  40, 4307).  Durch  Einleiten  vcm  HQ-Gas  in  eine  LOsum  moa 
31,25  g  Fsi^ozymethylen  and  etwas  Natrium  in  32  g  Methylalkohol  unter  KlUihing;  durek 


^arindirt.  Gibt  bei  der  Binw.  Ton  Zink  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Methylal,  Mslhyl- 
/l-ohktithyl-ftther  G^-0-GHa-GHflCi  und  Methykddorid  neben  hanogen  Produkten  (ttun^ 
DB  Gaspabi,  G.  87  n,  293).  Wixd  im  HJalbduBkrt  bei  12«  im  wesentliohen  lu  qmim.  Di- 
ohkrdiniethyl&ther  chh>riert  (K,  A.  880,  115).  Beim  Schütteln  mit  Wasser  entsläit  Ibni- 
aldehjrd,  nicht  Polyozjrmetiiylen;  letatercs  eoMsht  nn^  wenn  die  Hjdw^ya  selir  laopsm 
und  mit  unzureichender  Menge  Wasser  erfolgt  (W.,  B.  88,  1385).  liefert  durah  Sinw.  ^aa 
Schwefeltriozyd  Oikardimethjisuliat  GH,-0-SO^-0-CBLa  (Hoir.,  A.).  Ammonia^  gibt 
HexamMhTlentetramin  (A.).  Bei  Erwinnein  mit  MethylaUuihol  oder  Natriaa 
entsteht  Methylal  (Hbbbt).  Bei  der  Einw.  Ton  Äth]^alkohol  entstehen  Formaldehi 
ithylaoetal  CB^^O^CB^'O-GJ^  ^"m!  etwas  FormahlehyddÜiMaoetal  CBjf^ 
T.,  A.  884,  26).  Gibt  beim  Kochen  mit  Pheaolkalium  MeChyleii^i^colmeth] 
G;H»0*CHa*0*CH,  (Bbbslaübb,  Piotbt,  B.  40,  3785);  analog  wirktti 
besw.  aromatische  Oiyakfohyde  und  Omäuren  (Bbtgbubb,  BL  [41 1,  1185;  C  1808 1 
716;  BoBBDio,  Baum,  D.  R.  P.  209668;  C.  1808  t  1680).  lielsrt  beim  Tlassmmnnhriiwna 
mit  Kaliumacetat  MelhoiQrmethyl-acetat  CH,-000-GHt-0*OHt;  ^^'^^  EriiitasB  aüt  Hei- 
lörmiat  entsteht  der  entspreohMide  Ameiseosäureester  (W.,  B.  88,  1385;  ffi^  fk.,  BL  [2]  88, 
172).  Gibt  bei  der  Einw.  von  CuGN  (GAunnm,  C,  r.  148,  831;  A.  elk.  [8]  16,  308)  oder 
vcm  Hg(GN)|  Methoxyacetonitril,  bei  aer  Einw.  Ton  AgCN  dsgrifwi  ein  wenig  bialinrtigis 
Carbvlamin  (Sommblbt,  C.  r.  148,  828;  A.  ck,  [8]  8,  4^7,  498;  Bl,  [411,  8^).  Gibt  mH 
Natnum-malons&uredi&thylester  in  Äther  /^-Methoxyinet^lnialons&arediilhylester  GB«-0* 
GH,-CH(00|-G^H|),  neben  dem  Tetraitfayiester  der  ao'-Dicarbozyghitarsiiire  (Sm^aBnoi, 
^oe.  88,  1780).  Kondensiert  sich  imt  Natriumaceteasiflritareftth^^ester  sa  Cfl^'O-CäBt-O- 
G(CH,):CHOO|-G;Hft  (SmoHSBir,  Stobbt,  Bcc,  86,  2108),  mit  Kupieraoetesiigeater  n  qm'- 
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Diaoetylghitart&iireftthylester  CM^  -  Of  -  CH(CO  •  GH.)  •  GH,  •  CH(CO  •  CH,)  •  CO.  •  CM^  (  Sim.  . 
SfOK.1  Gibt  in  Benzol  mit  Rhooankalium  bei  110*  Isothiocyandimethyläthcr  CHs-0*CH.2- 
N:C:S  (Johnsoh,  Gusst,  Am.  41,  340).  Oblordimethyläther  verhindert  die  Bildnng  von 
AÜvlrnagneBiumbalogeniden  aus  Mg  und  CHsI  bezw.  Cj|H(Br  in  Äther  (Bsychlbr,  Bl.  [4] 
I9  1196;  C  1908  I,  716).  liefert  bei  der  Einw.  von  Organomagnesiumverbindungen  Äther 
▼cm  d«r  Form  R-CH|-0-CH.  (Hamonst,  Bl,  [4]  8,  256);  so  entsteht  mit  Phenylmagnesium- 
bnanid  Methylbenzyl&ther  (Mtchueb,  Bl  [4]  1,  1198;  C.  1908  I,  716).  Bildet  mit  der 
Magnenunverbindung  des  Acetylens  BrMgC:C*MgBr  in  Äther  1.4-Dimethoxy-butin-(2) 
GH,-O-GHt'0:C-CH,-O-CH,  (Gau.,  A.ch,  [8116,  336).  —  Wirkt  heftig  auf  die  Atmungs- 
organe (Rstghlsb).    Wirkt  desinfizierend  (W.,  B.  86»  1386). 

Ghlormethyl^Ltliyl-äther  Q^?Oa  =  CHtaOCHtCH,.  B.  Durch  Sättiffen  eines 
Gemiaohes  aus  40^/migibr  FOTmaldehydlöeung  und  Alkonol  mit  CSilorwasserstott  in  der 
Kilte  (ds  Gasfabi,  Ö.  S7  II,  297).  Aus  Polyoxymethylen  und  mit  HCl  gesättigtem  Äthyl- 
alkohol (WsDBKnn),  D.  R.  P.  136310;  C.  190S  II,  1164;  B.  86,  1383).  —  Zur  Darst.  aus 
Pdlyo^rmethylen  und  Alkcdiol  mittels  HCl  vgl.  LiTnEBSOHXiD,  A.  880,  122.  —  Kp:  79* 
Ina  80*  (DS  G.),  80*  (W.,  B.  86,  1385),  ca.  82«  (L.,  A.  880,  123).  —  Zersetzt  sich  teilweise 
beim  Dntillierenjpx  G.).  Beim  Oilorieren  in  diffusem  licht  entstehen  CH|01  •  O  •  CHGl  •  CH„ 
CSXa*0-GHCa-GHp,  GHXIO-CHCICHCI,  und  ein  bei  206*  siedendes  Produkt  (L., 
•4Td80,  118).  Zernllt  bei  der  Einw.  von  Wasser  unter  Bildung  von  Formaldehyd  (W.,  B. 
889  1384).  Reagiert  mit  den  Alkalisalzen  aromatischer  Oxyverbindungen  unter  Bildung 
Ton  Äthem  der  Form  R-0'GHt*0*C^5;  so  entstehen  mit  den  Kresolen  Verbindungen 
C!K.-G^-0-(^-0-CA  JHosBiNO,  Baüm,  D.  R.  P.  209608;  C.  1909  I,  1680).  Gibt  mit 
KalnunaoeUt  <^-GO-0-C^svO-GJB«  (W.;  vgl.  dx  G.);  beim  Erhitzen  mit  Bleiformiat  ent- 
steht GHO-O-CHs-O-C^  (W.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  GuGN  oder  Hg(GN)t  Äthoxy- 
•oetonitril  (Gauthixb,  A.  eh.  [8]  16,  302);  daneben  entsteht  bei  der  Einw.  von  AgGN  em 
unbestiiidiges  Carbylamin  (SoiaiXLBT,  C.  r.  148,  828:  A.  eh.  [8]  9,  50Q;  Bl  [4]  1,  374). 
Reagiert  in  Gegenwart  von  Magnesium,  das  durch  HgGl«  aktiviert  ist,  mit  Methyl-n-hexyl- 
keten  unter  B3diin|^  der  Verbindung  GLHuG(0HKGH,)-GH«*0C^5  (nach  Zersetzung  mit 
Waaeer);  mit  PropKms&areester  entstellt  in  ähnlicher  Reaktion  die  Verbindung  G|H(- 
0[OHXGHb-OGLH^;  analog  reaaeren  die  Ester  von  G-reicheren  aliphatischen  Säuren  (S., 
A.  dk. JS]  9,  63l7i9l  [4]  1,  Sl3).  Bildet  mit  der  Magnesiumverbindung  des  Acetylens  BrMgC  ■ 
G-MkOr  in  Äther  1.4.Diäthozybutin(2)  GA0GH,G:GGH,0G,H5  (Gau.,  A.  eh.  [8] 

01ilornMth7l-/S-ohlorätli7l&ther  GAOGl«  =  GHtG10GH.GHta.  B.  Beim  Ein- 
ksten  Ton  Chlorwasserstofteas  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  Formaldehyd  und  Äthylen - 
chloKfaydrin  (Hbhbt,  Bl  [3]  18,  592;  B.  28  Ref.^  851).  —  Dural  In  die  eiskalte  Mischung  von 
Alhykinchloriiydrin  und  der  berechneten  Menge  Polyoxymethylen  leitet  man  HGl  bis  zur 
LBramt  des  Fäyozymethylens  (Littxbschxid,  A.  880,  120,  126).  —  Flüssig;.  Kp:  153®  bis 
IM*  (fi.).  D^:  1,2662  (H.).  —  Wird  von  Wasser  in  Formaldehyd  und  Äthylenchlorhydrin 
■erlagt  (H.).  Spaltet  mit  AgNO.  in  der  Kälte  nur  ein  Ghloratom  ab  (L.).  Liefert  eine  Addi- 
tiqnaFerpindpng  mit  1  Mol.  Pyndin  (L.).  Liefert  mit  Äthylenchlorhydrin  die  Verbindung 
GEU0-GH,-G^G1),  (H.). 

Ghlorm^thyl-propyl-ftther  GAOa^GHtaOGHsGHtGH,.  B.  Beim  Einleiten 
von  HCl  Iq  ein  Gemenge  aus  Formaldehyd  und  Propylalkohol  (Favbs,  Bl  [3]  11,  881, 
1067).  Ans  Polyoxymethylen  und  Propylalkohol,  der  mit  HGl  gesättigt  ist,  ev.  unter 
Zuati  von  Zinkohlorid  (Wxdskind,  D.R.P.  135310;  C.  1902  II,  1164).  —  Kp:  112,5«; 
D»:  0,066;  n:  1,409  (F.). 

GOilonnettiyl-isopropyl-atlier  GA^Gl  =  GH,aOGH(GH,),.  B.  Beim  Einleiten 
von  HGl  in  ein  Gemisch  von  Formaldehyd  und  Isopropylalkohol  (Stappers,  C.  1906  1, 
921;  J?.  94,  266).  —  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Kp^:  101—102»  (korr.).  D*»: 
0^072.    Ist  an  der  Luft  unjMständig.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Olilonn«tli7l-[ohlori8opropyl]-äther  G4HsOGL  =  GHtG10GH(GH,)GH,Gl.  B.  Beim 
Billleiten  von  HG!  in  ein  Gemisch  von  Formaldehyd  und  CH,GH(OH)GHtGl  (Stappers, 
C.  1906  I,  921;  R.  24,  258).  —  Flüssig.  Kp^:  162—164«.  D«>:  1,197.  Ist  an  der  Luft 
und  bei  Gegenwart  von  Wasser  unbeständig. 

Ohlormethyl-iflobutyl-äther  G^„0G1  =  GH,aOGH,GH(GH,)2.  Kp:  13P;  D'J: 
0,947;  n:  1.410  (Favrx,  Bl  [3]  U,  881,  1097). 

Chlormethyl-iaoaxnyl-äther  GJI13OGI  =  GHsa.0GH,GHsCH(GHa)2.  Kp:  154«; 
D«:  1,066;  n:  1,425  (Favbb,  Bl  [3]  U,  881,  1097). 

Bii-(ohIormethoxymetliyl]-äther, ,  J^iohlortetraoxymethylen"  C4HgO,C]t  ^-  (CHsC'l  • 
O-CSg)/).   B.   In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  HGl- Gas  auf  käufliche  (methylalkohnl- 
und  auf  reine  Formaldehydlösung   (Litterscheid,  Thimme,  .-1.  334,  8;  vgl.  auch 


582  MONOOXO  .VERBINDUNGEN  Qu  Hsn  O.  [Sjvt.  Nd  75. 

Hbnbt,  C.  1906  n»  227;  R.  26,  73).  —  Ist  in  freiem  ZoBtande  nicht  bekannt.    Wiid  in 
Form  seiner  Additionsverbindnng  mit  Trimethylamin  isoliert  (y^  L.»  A,  8M»  18). 

Fomialdehyd-bi8-[6hlonnetliyl]-aoetal,  symm.  Didhlormethylal  G^H^OyCI|  = 
CHtClOCH|OCHtCL 

Diese  Verbindung  entsteht  nach  Dxsoud«  (C.  1906  11,  226;  Bl.  [31  86,  958;  TgL 
Hbnbt,  C,  1906  n,  §27;  R.  86, 73)  als  Nebenprodukt  aus  Polvozymethylen  imd  B^  m 
Oegenwart  von  wenig  Zinkohlorid,  sowie  bei  der  Einw.  von  Polyozymethjden  auf 
0-CH,a  (D.).  —  Flüssig.  Kpu:  65—67«;  Kp:  166«.  Di*:  1,3^.  LösUoh  in 
Mitteln  (D.).  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  BDdun^  von  Ameisens&ure  und  HCl»  mit 
Alkohol  unter  Bildung  von  H|0,  HCl  und  Monochlordimethyläther  (D.). 

Über  ein  aus  Methylal  erhaltenes  Chlorierungsprodukt  C^H^O/3|t  dem 
früher  die  Formel  COfiXOCE^OCBufSi  zugeschrieben  wurde,  v^  8.  574. 

Bi8-[ohlorm6thyl]-äther,  aymxn.  Diohlormethyläther  GAOCL»  (GH/3)/).  B. 
Bei  Torsichtigem  jZusammenbrinffen  von  Dimethyläther  mit  Chlor  im  difftuen  Tamiiehl 
(RsoNAüLT,  A.  84,  31).  Entsteht  neben  anderen  Körpern  beim  Einleiten  yod  C£lor  in 
abgekühlten,  reinen  Meth^alkohol  (Brochbt,  A,  eh.  [7]  10,  29^.  Aus  Monochkndimethjl- 
äther  durch  Chlorieren  bei  12*  im  Halbdunkel  (Littsbsohbid,  A,  880, 115).  Darob  Esbw, 
von  HCl-C^  auf  käufliche  (methylalkoholhsd^pe)  oder  auf  reine  Formald^ydlÖsoog 
(LiTTBHSOHXiD,  Thiicmb,  A.  884,  1^.  Bei  der  l^w.  von  HCl-Gas  auf  Polyoxymethjien 
bei  100«  (TiscBTSomiNKo,  JfiL  19,  473;  B.  80  Rei,  702),  bei  130*  (Grabsi,  Masblu,  0. 
88  II,  485),  bei  180*  (LrrnRSOHxn),  THnoa,  A.  884,  48).  Man  setzt  1  MbL-Gew.  FG^ 
mit  3  MoL-Oew.  PolyoxjnoAethylen  in  Gegenwart  Ton  etwas  Zd(\  um  und  destilliert  das 
Reaktionsprodukt  unter  vermindertem  Dnick  (DssouDt,  C.  r.  188,  1110;  Bl.  [8]  86, 950L 
Bei  der^  Destillation  von  Chloressigsaure  durch  ein  idühendes  Rohr  (Qrassi,  Cbi8T!aldi,  O, 
87  n,  502).  —  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geru^.  Kp:  105*  (Rso.;  Bro.),  104—106* 
(Ob.,  Ma8.),  108—106*  Oüt.,  A.  880,  115).  D*»:  1,315  (Rrc.);  D*}:  1,328  (Bbo.).  <: 
1,435  (Bro.).  —  Sehr  unoestftndig  gegen  feuchte  Luft.  Wird  von  Wasser  in  fliliiriiiti 
Stoff  und  Formaldehyd  zerlegt  (rao.;  vg^  Botlxbow,  Z.  1866, 619).  NH^  eneogt  Heza- 
methylentetramin  (Bro.).  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Formaldehyd- 
di&thvlacetal  und  Diäthozydimethyl&ther  0(CHt*OCA)t  9^*  '^•t  ^*  384,  87).  liefcrt 
bei  aer  Einw.  von  Natriumalkoholaten  Verbinaungen  von  der  Zusammensetsong  R*0- 
CHt'O'GHaOR  (DnoiTDtf,  C.  r,  188,  1704).  Bildet  Additionsverbindungen  mit  8  MoL 
eins&uriger  Basen  (s.  B.  Pyridin,  Strychnin)  (Lrr.,  A.  880,  116). 

Chlormothanaulfbnsäure  C!H^0,ClS  =  CHtCl*S09H.  B.  Aus  Trichlormothananllon- 
säure  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  oder  bei  der  elektrolytisohen  Reduktion 
in  saurer  Lösung  (Kolbb,  A.  64,  168).  —  Stark  saurer  Sirup.  Die  Sake  krystalliaiefen. 
—  KCEltO,aS.    Nadehi,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Pb(C^O,aS),  +  ^O.  Nadeln. 

Monoohlor-dimethyl-Bulfiat,  Methyl- [ohlormethyl]-Bul£at  CtH404ClS  =  CH/9-0- 
SO|*0*CH«.  B.  Beim  Leiten  von  Schwefeltrioxyd  über  Monochlordimethyläther  unter 
starker  Kühlung  (Houbbn,  Arnold,  B,  40,  4308).  —  Flüssig.  Kp^,:  92*.  !>■*:  1,473.  ~ 
An  der  Luft  ziemlich  beständig.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  der  Kälte  langsam,  in  der 
Wärme  schnell  zu  Methylschwefelsäure,  Formaldehyd  und  HCl  (H.,  A.,  B.  40,  4300). 
Liefert  durch  Einw.  von  NH.  in  Äther  Hexamethylentetramin,  Methylaminhydiochlorid  und 
(NH4)i804  (H.,  A.,  B.  41,  1575).  Mit  Diäthylamin  entsteht  je  nach  den  Bedingunno 
Chlormet hyldiäthylamin  oder  Tetraäthylmethylendiamin  (H.,  A.,  ^.41,  157^.  S^der 
Einw.  auf  Anilin  bildet  sich  Diphenyunethylendiamin  CgH^ •  NH •  CH^» NR. f^TT^;  entspfe- 
chende  Verbindungen  erhält  man  mit  Derivaten  des  Anilins  (H,  A.,  B.  41,  1577). 

Methyläther  des  Formaldehyd-hydrobromida ,  Methyl-bromnietliyl-&tliflr, 
Monobromdimethyläther,  Brommethyläther  CACBr  =  €HtBrOCIL.  B.  Duick 
Einleiten  von  HBr  in  ein  CJemisch  aus  Formaldehyd  und  Methylalkohol  (HxifBY,  B.  86 
Ref.,  933).  Durch  Behandeln  des  Monochlordimethyläthers  mit  HBr- Gras  (Hamokxt,  C.  r. 
188,  814;  BL  [4]  8,  256).  —  Flüssig.  Kp:  87*;  D"*':  1,531  (Hxnby).  —  Liefert  bu  der 
Einw.  von  Organomagnesium Verbindungen  Äther  von  der  Zusammensetzung  R*CHt*0*CH| 
(Ham.). 

Bronunethyl-isoamyl-äther  dHisOBr  ==  CH,Br  •  O  •  CJH.  •  CH,  •  CH(CH|)f  B.  Durch 
Einw.  von  HBr  auf  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Isoamyialkohol  undFörmaUMiyd  in 
40*/oiger  Lösung  (Hamonst,  C.  r.  188,  814;  Bl.  [4]  8,  256).  Durch  Behandehi  von  Oikv- 
methyl-isoamyl-äther  mit  HBr-(3as  (H.).  —  ^Pis-  '^^ — ^76*.  Liefert  bei  der  Einw.  vod 
Organomagnesium  Verbindungen  Äther  von  der  Zusammensetzung  R*CHt*0-QH|i. 

BiB-[brommethyl]-äther,  symm.  Dibrommethyläther  CaBLOBr,  =  (GEfBr)/).  B. 
Beim  Überleiten  von  trocknem  HBr  über  festes  Polyozymethylen  (TiaGBrBGHXNKO,  JR.  19, 
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478;  B.  80  Rel,  702;  Hbnbt,  B.  87  Ref.,  338).  —  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  raucht 
und  die  Auflen  su  Tränen  reizt.  Erstarrt  im  Kältegemisch.  F:  — 34®  (Henry).  Kp: 
148,fr— ISl^S' fTisoH.},  164--156«  (i.  D.)  (Henry).  D»:  2,2013  (Henry).  —Wird  von  Wasser 
in  HBr  und  Formalaehyd  zerlegt  (Tisch.).  Gibt  mit  Methylalkohol  Methylal  (Henry). 
Beim  Erhitzen  mit  Polyoxymethylen  und  Wasser  auf  140®  entstehen  CH,Br  und  Ameisen- 
■äuie  (Tisch.). 

Methyl-Jodmethyläther,  Monojoddimethyläther,  Jodmethyläther  CJELOl  = 
GH^-0«CH^  B,  Durch  Einleiten  von  HI  in  ein  Gemisch  aus  FormiJdehyd  und  Methyl- 
alkohol (Henry,  B,  86  Ref.,  934).  —  Flüssig.  Kp:  123—1250.  D'^':  2,0249.  —  ZerfaUt 
anmählich  in  CH,!  und  Polyoxymethylen. 

Bii-[Jodmethyl]-äther,  symm.  D^odmethylather  Cfifilt  =  (CHaI),0.  B,  Bei  der 
Einw.  von  Jodwasserstoff^  auf  Polyoxymethylen  ^ischtschsnko,  SR.  19,  470;  B.  80 
ReL»  701).  Beim  Sättioen  von  roher  Formaldehydlösung  mit  HI  (Tisch.).  —  Flüssig. 
Kp:  818---219*  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton.  —  Wird  von  Natrium  in  der 
Kälte  nioht  angegriffen. 

d)  Ammoniakderivatt  des  Formaldthyds, 

Banrer  Trisulföxylsäureester  des  Trimethylolamina,  „Nitrilomethylensulf- 
ozTlsänre"  (^H^OcNS.  — N(CHtOSOH),.  B.  Aus  Formaldehydhydrosulfit  und  Ammo- 
niak neben  aminomethylschwefligsaurem  Natrium  (Rsinkino,  Dxhnbl,  Labhabdt,  B,  88, 
1079).  Aus  formaldehydsulfoxykaurem  Natrium  und  Ammoniak  (R.,  D.,  L.).  Aus  den 
Salien  der  Säure  HN(CHtO.SO,H)«  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Chem.  Fabr.  v. 
Hbtobü,  D.R.P.  216074;  C.  1009  11,  2103).  Aus  den  Salzen  der  Säure  N(CHt*OSOjH), 
dmoh  Reduktion  (Chem.  Fabr.  v.  Hxydbn,  D.R.P.  216121;  C.  1809  II,  2104).  —  Na- 
trinmaalz  NaJClQB[eOtNSs  +  2H,0.  In  Wasser  leicht  löslich,  in  Methylalkohol  fast  un- 
tOalieh  (R.,  D.,  L.).  —  Calcium  salz.  In  Wasser  schwerlöslich  (Chem.  Fabr.  v.  Hstdxn, 
D.RP.  816074;  C.  1808  II,  2103). 

Banrer  Sehv^efligaäureester  des  Methylolamins,  AminomethylsohiRreflige  Säure 
C^QiNS  =  H^CHt*0*SO,H.  B.  Aus  1  Mol.  Natriumdisulfit,  1  Mol.  Formaldehyd  und 
1  mIdL  Ammoniak;  man  setzt  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Säure  in  Freiheit  (RxDf- 
xnn»»  Dbhnsl,  Labhabdt,  B.  88,  1077).  —  Weiße  Kristalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich 
bei  I9S*.  Schwer  lödUoh  in  kaltem  Wasser,  fast  imlöshch  in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
WaaMT  entweicht  schweflige  Säure.    Natronlauge  spaltet  Ammoniak  ab.    Zinkstaub  und 

zu  .^ninomethylsulfoxylsäure. 


Banrer  DiaehT^efligaäureeater  des  Dimethylolamina,  „Iminodimethvlsohwef- 
lige  Säure''  QH^«NS^=  HN(CHtOSO,H)t.  B.  Aus  2  Mol.  Disulfit,  2  Mol.  Form- 
alddiyd  und  1  Sfol.  Ammoniak  (Chem.  Fabr.  v.  Hbyden,  D.R.P.  216072;  C,  1808  11, 
1906).  —  Natriumsalz.  Krystalle.  Bläht  sich  beim  Erhitzen  auf,  ohne  zu  schmelzen. 
In  Wasser  kdoht  löslich,  schwer  in  Alkohol.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  die  Säure  N(CHt- 
0-80H)s  (b.  o.)  (Chem.  Fabr.  v.  Hbyden,  D.RP.  216074;  C.  1808  II,  2103). 

Banrer  TriaGhwefligsäareester  dea  Trimethylolamins,  „Nitrilomethylen- 
aehweflige  Säure"  QA^^NS,  =  N(CH.-0-SO.H),.  B.  Aus  3  Mol.  Formaldehyd, 
S  MoL  Disulfit  und  1  Mol.  Ammoniak  (Qiem.  Fabr.  v.  Hsydbn,  D.R.P.  216073;  C. 
1908  n»  1906).  —  Natriumsalz.  Prismatische  Krystalle.  Verwittert  bei  100— 120«  und 
wild  bfeiif ,  ohne  deutlich  zu  schmelzen.  In  Wasser  leicht  löslich.  —  Entwickelt  beim 
^ff^tm  mit  Natronlauge  Ammoniak,  mit  Mineralsäure  schweflige  Säure.  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  SSinkstaub  in  Go^wart  oder  Abwesenheit  von  Säure  die  Säure  N(CHt'0* 
80H)t  (b.  o.)  (Chem.  Fabr.  v.  Aydbn,  D.RP.  216121;  C.  1808  II,  2104). 

Xetttylen-auUhmidaäure  CH,0,NS  =  CH,:NS0J9.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht 
aoa  mliMnidsauiem  Natrium  und  Formaldehyd  (Chem.  Fabr.  v.  Hkydbn,  D.RP.  2095^; 
C.  18081,  1016).  —  NH|-Salz.  Krystalle.  F:  185*.  —  Natriumsalz.  Krystallpulver. 
Sohmikt  teilweise  bei  125«.    Verkohlt  bei  230«.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Hezamethylentetramin,  Hexamethylenamin,  Urotsropin  CiHnN«.  Konstitutions- 
fonnebi:  N(CH|-N:CE[^,  (Lösskann,  Ch,  Z.  14,  1409;  vgl.:  Grassi,  Motta,  G,  28  I,  33; 
HaaniT,  C.  18081,  4^;   CHt:CCHCH(NHJCH(NHjCH:NH  (Cohn,  J.  pr,   [2]  66. 
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N CH|— -Nv 

34Q:  CH,<^  >CaaL    CH,< /CH,  (vah't  Hoff;  v^.   DsLiiFnis,  A.  eh.   [7]   15,  58^; 

CH,--    -N ^j 

N*CH,N-^^    CH,  (DuDXN,  Scha&ff,  A,  288»  218).   —   Über  Bestimmuiig  des  Mole- 

CH,- N • 

kaläigewichto  v^:  Tollbms»  Matsb,  B.  Sl,  1570;  DblAfdib,  C.  r.  ISO»  197;  J3f.  [q  18, 1». 

B.  Aus  Pol^ozymethylen  und  NH,  (BunxBOW,  A.  116,  322).  Aus  KCSN  and  Floim- 
aldehydlaeong  bei  höchstens  30*,  neben  glykolsamem  Kalium  (Köhk,  ü.  80,  908).  Bei 
der  Einw.  von  Ammoniak  auf  Methylen^ykol-diacetat  oder  -dibensoat  in  afasoL  Alkohol 
(Dbsoud^,  C.  r.  186, 603).  Ans  CHtCl,  nnd  alkoholischem  Ammoniak  bei  126*  (Hövaxd,  ä.  MO, 
226;  DsLtiFiNX,  Bl  [3]  U,  666;  A.  ch,  [7]  16, 476).  —  DarsL  Man  leitet  Fonnaldehyddaiiipf 


in  konz.  w&Br.  Ammoniak,  verdunstet  die  stete  schwach  ammoniakalisch  gehaltene  LBämMtimi 
Sirup  und  nimmt  diesen  in  heißem  absol.  Alkc^ol  auf  (Wohl,  B.  18,  1842).  Man  lOst^oly» 
ozymethylen  in  konz.  Ammoniak,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  unter  seitweisem  ZbmIb 
von  etwas  Ammoniak  und  kryst-allisiert  den  Rückstand  aus  kochendem,  absoL  Alkohol  um 
(Grassi,  Motta,  O,  88  I,  43). 

Krystallisiert  regulär,  und  zwar  in  Bhombendodekaedem  (Sagbs,  Z.  Kr,  84, 180;  Rno, 
ScHWiütTZLiN,  A.  881,  105;  I^kanoo,  O.  88  ü,  506).  Zenettt  sich  teilweise  beim  BriÄMB 
unter  gewöhnlichem  Drude  (Tollxns,  B.  17,  654).  lüßt  sich  im  Vakuum  bei  880^-810* 
fast  unzersetzt  sublimieren  (T.).  Ist  im  Wasserstofibtrom  unzersetzt  flüchtig  (QnsiMif,  0. 
88  II,  504).  —  In  warmem  Wasser  weniger  löslich  ab  in  kaltem  (Gbüidtib»  ä,  r.  888»  870). 


100  g  Wasser  lösen  bei  12*  81,30  g  Hezamethylentetramin  (Dsl^fihb,  BL  [81  18^  8S8). 
LösungBwärme  in  Wasser  bei  15*:  Dkl.,  Bl.  [3]  16,  1200.  Löslich  in  7  TIn.  heiAen  und  in 
14  TIn.  kalten  Alkohols  (W.,  B.  18,  1842).  100  g  absol.  Alkohol  lösen  bei  12«  3,88  f  Hesa- 
methyloitetramin  (Dil.,  BL  [3]  18, 363),  100  ff  Chk>roform  lösen  bei  12*  8,09  g  HexaoMtMflB- 
tetramin  (Dil.,  BL  [3]  18,  363).  Fast  unlöslich  in  Äther  (BcmJBOW,  A.  116,  828).  —  WUkt- 
kulare  VerbrennungBwärme  bei  konstantem  Volum:  1006,86  Gal.  (Dil.,  Bl.  [8]  16»  1188).  ^ 
Wirmelösung  bei  der  Neutralisation  durch  Salzsaure,  Sohwefslsaure,  Salpetenixm  und 
Bvigi&nreTDlL.,  Bl.  [3]  17,  110. 

Bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  auf  Hezamethylentetramin  in  G^f^wart  von  Mntw^ 
teiltem  Nickel  bei  80*  entstehen  Ammoniak,  Methan  und  Trimethylamin  (GnAfMW,  O.  88 II, 
508).  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  in  saurer  Lösung  Methylamin  und  XVimeithgflamiB, 
aber  weder  (XL  noch  Dimethylamin  (Tbili^at,  Fatollit,  Bl.  [3]  11,  23;  Dil.,  JR.  m  18b 
136;  Gbassi,  Motta,  O.  88  I,  44).  Gibt  bei  der  elektrochemischen  Reduktion  in  fetdttuutor 
Schwefelsäure  oder  in  Ammoniumsulfat  bei  12 — 18*  ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  imd  M- 
metbylamin  neben  Methylalkohol  (Kkudsin,  B.  48,  3998;  D.  R.  P.  143197;  C,  1808 II, 
271;  rgi.  Höchster  Earbw.,  D.  R.  P.  148064;  C.  1804 1,  134).  Nimmt  direkt  2  mid  4  Aftone 
Brom  oder  Jod  auf  (Hobtok,  B.  81,  2000,  vgl:  Liouat,  B.  18,  3350).  Wird  doroh  Kootea 
mit  Kalilauge  nicht  verändert  Zerfällt  bei  mäßiger  Eänw.  von  Salzsäure  oder  BnisABf 
in  NHf,  Formaldehyd  und  etwas  Meth;|^lamin  (Habtüko,  J.  pr.  [2]  48,  16;  Ischidiv,  JmoüTM, 
C.  1808  I,  1087).  Auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  ffiiiciwiginanwfl  ent- 
stehen Formaldehyd,  NH,  und  Meth^amin  (Habt.,  J.  ffr.  [2]  48,  16).  Gibt  m  §■!■■■  iiriff 
oder  essigsaurer  Lösung  mit  NaNO.  Dinitrosopentamethylentetramin  CVHitO^c  (a.  8b  6B9) 
und  lYimethylentrinitrosamin  Q|H|N«0,  (s.  &^.  Na  3796)  nebeneinander,  wA  iwar  en^ 
steht  in  überwiegender  Menge  dM  iMnitrosamin,  wenn  keine  überschüssige  satpeCri^s  Btos 
vorhanden  ist,  während  ein  starker  Überschuß  der  letzteren  erheblich  mehr  TiiiihuniiBis 
liefert  (Gbuss,  Habbow,  B.  81,  2737;  Fb.  Matib,  B.  81,  2883;  Dudh,  Sgbabv,  ä.  888, 
223,  231).  Leitet  man  schweflige  Säure  in  eine  Lösung  von  Hexamethvkntetramin  in  oedM- 
dem  Benzol,  so  erhält  man  die  Verbindung  CiHisN4-|-S0s;  verwendet  man  an  Stelle  von 
Benzol  als  Lösungsmittel  Äthylalkohol,  Isopropy^lkohol  oder  Isobutylalkohol,  so  entetdrt 
ein  amorphes  Präukt  von  der  Zusammensetzuns  C^HiiOsNsS  (?),  während  dfe  Einw.  vcn 
schwefliger  Säure  auf  die  Löeunff  in  siedendem  Methylalkohol  zu  einem  ähnlichen  Prodokk 
von  der  Zusammensetzung  Q|Ht|OioN^&  (?)  führt  (Hakt.,  J.  pr.  [2]  48, 10).  Beim  Erwinnen 
einer  wäßr.  oder  alkoh.,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Hezamethylentetnminlömf 
auf  dem  Wasserbade  entsteht  polymerer  Thioformaldehyd  (CH.S)x  (Wohl,  B.  18,  2346; 
Baumakn,  Fbomm,  B.  84,  1468).  Gibt  mit  Methyljodid  und  wäßr.  M^ylalkohol  bei  170* 
bis  200®  Tetramethylammoniumiodid  (Tollbns,  i.  17,  656).  Hexamethylentetramin  bildet 
additionelle  Verbindungen  mit  Phenolen  (Moschatos,  Tolians,  A.  878,  280).  Beim  Stehca 
der  wäßr.  Lösung  mit  Blausäure  entsteht  Dimeth^rlamindicarbonsänrenitril  NH(CEL-GN]^ 
neben  wenig  Aminoessigsäurenitril,  in  Gegenwart  eines  großen  Übersdiusses  von  Sunäure 
hauptsächlich  Trimethylamintricarbonsäurenitril  N(CHf-CN)s  (ESGHWIILKB,  A.  878,  230). 
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Mit  GlilorwsigBäureester  entsteht  die  Verbindung  Ci^HaiONgC)  (s.  S.  588)  (Ha&t.,  «/.  pr. 
[2]  46,  3;  y^  Looqüik,  BL  [31  S8,  663).  Gibt  in  siedend^  Benzol  mit  Benzoylchlorid 
die  Verbindung  C|HttN4+CS,HB0Cl  (s.  S.  589)  (Habt.,  J.  pr.  [2]  46,  1).  Mit  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  entstehen  Tnbenzoyltrimethylentriamin  (Syst.  No.  3796)  und  Tribenzoyl- 
diaminodimethylamin  G^*00'N(CH,-NH  COC«Hs),  (Syst.  No.   916)  (Düdxk,   Schabf, 

A.  288,  247).  liefert  beim  Erhitzen  mit  Bcoizamid  auf  nahezu  200*  Tri8-[benzaminomethyl]- 
amin  (G|A*00*NHCH,),N  (Syst.  No.  916)  (Dbscud«,  A.  eh.  [7]  28,  542).  Beim  Erhitzen 
mit  AoetessigBaureäthylester  und  ZnCL  auf  100*  entstehen  Hydrolutidindicarbonsäure- 
diilhylester  (%8t.  No.  3276)  und  Lutidindicarbonsäurediäthylester  (Syst.  No.  3281)  (Grisss, 
HiBBOw,  B,  21,  2740).  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entsteht  Anhydroformaldehydanilin 
G^HbN,  (Svst.  No.  3796)  (Habt.,  J.  pr.  [2]  46, 18).  Liefert  in  wäßr.  Lösung  mit  einer  Benzc^- 
diaaoniumchloridUisung,  die  man  durch  Soda  neutralisiert,  Bis-benzolazo-pentamethylen- 
tctramin  (s.  S.  690)  (Dudbn,  Sohabf,  A,  288,  241). 

Hexamethylentetramin  findet  therapeutische  Verwendung  (Nioolaibb,  C.  1886 II, 
962;  1806 1,  iiS)  zur  Behandlung  von  oakteriellen  Erkrankungen  der  Hamwege,  auch 
alt  hamsäurelflsendes  Mittel  gegen  hamsaure  Steine  und  Gicht.  —  Prüfung  der  antiseptischen 
Wirkung:  Bokobnt,  Ch,  Z.  28,  989. 

Verwendung  zur  Herstellung  von  beständigen  Silber-Eiweifi-Löeungen:  Busch,  D.  R.  P. 
19S740,  209345,  213712;  C.  1908  I,  1114,  1961;  U,  1095;  von  haltbaren  QuecksilberEiweiß. 
LOsnngMi:  Busch,  D.  R.  P.  187697,  196060,  204932;  C.  1907 II,  1817;  19081,  1232; 
18091,  608. 

Reaktionen  zum  Nachweis  des  Hexamethylentetramins:  Romun,  Fr,  88,  44;  Labat, 
C 1909  I,  2039.  —  Prüfun|(  des  Hexamethylentetramins:  Deutsches  Arzneibuch,  5.  Ausgabe 
[19101,  S.  264.  —  Identifizierung  und  Bestimmung  in  Arzneigemischen:  Puckneb,  Hilpbbt, 
AwL  8oc.  80,  1471. 

Hydrat  des  Hexamethylentetramins  C«HitN44-6HtO.  B,  Beim  Abkühlen  einer 
fsiitt igten  w&ßr.  Lösung  von  Hexamethylentetramin  auf  einige  Qrade  oberhalb  0^  (Dbl^- 
rm,  m.  [3V17,  110).    Gestreifte  Prismen.    Verwittert  rasch,  selbst  bei  4—5*  (Dil.,  Bl. 

alB,  353).  Zersetzt  sich  bei  13,5*  (Cambibb,  Bbochbt,  Bl  [3]  18, 394).  Schmelzpunkt  unter- 
b  15«  (Dil.). 
Dibromid  des  Hexamethylentetramins  CJ&x^fir^    B.    Beim  Liegen  von  Hexa- 
melliylentetrsinintetrabromid  an  der  Luft  (Hobton,  B.  81,  2000;  vgl.  Lbolbb,  B.  18,  3350). 
—  Sdiwefelgelbe  Blattchen  (Dil.,  Bl,  [3]  U,  552). 

Tetra bromid  CtH^4Br4.     B,     Aus   Hexamethylentetramin  und  Brom  (Hobton, 

B,  Sl,  2000).  —  Kiystafiinisches,  ziegelrotes  Pulver.  Verliert  beim  Stehen  an  der  Luft 
2  Ak-Gew.  Brom. 

Di  Jodid  G^^4lt.  B,  Beim  Versetzen  einer  wäßr.  Hexamethylentetraminiasung 
(I  MoL)  mit  alkoholischer  Jodlasung  (1  Mol.  Jod)  (Hobton,  B.  81,  2001).  —  Grüngelbes 
KrataUpiilver  (Hobton),  ^utsteinfarbige  Nadeln  (Hobhnbl,  Ar,  887,  694).  Unlöslich 
in  Äther,  sdur  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Tetra  Jodid  d&itNJ«.  B,  Beim  Versetzen  einer  wäfir.  Hexamethylentetraminlösung 
(1  MoL)  mit  alkoholische  Jodlösung  (2  Mol.)  oder  mit  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Jod  in 
Jodkalium  (Hobton,  B.  81, 2001).  — Mahagonibraune  mikroskopische  Plättchen  (aus  Aceton). 
Lsicht  kSelioh  in  CShloroform,  Aceton  und  CSa.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Chlorojodid  G;HuN4C1I.  Weißliches  Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol,  Äthe  und  C3iloro- 
lom  (Hobhnbl,  Ar.  887,  696). 

Bis- chloro Jodid  Qfi.^Jul^,  B,  Aus  Hexamethylentetramin  und  CU  (Mounbybat, 
0.  r,  188,  1472).  B.  Aus  Hexamethylentetramin  in  Wasser  mittels  HICl.  bei  Gegenwart 
von  Ha  (Wbbnbb,  8oc.  88,  1639).  —  Schwefelgelb.  Amorph.  F:  161— 162^  (Zers.)  (W.). 
KMi  nnlöalioh  in  Wasser  und  den  meisten  neutralen  Lösungsmitteln  (M.). 


Bis-bromojodid  C|HttN4Br^    Vgl.  darüber  Mounbtbat,  C.  r,  188,  1472. 

Verbindunsen  des  Hexamethylentetramins  mit  anorganischen  S&uren: 
CVKhJ^«+HC1.  Prismatische  Nadeln  (Butlbbow,  A,  116,  324).  Schmilzt  beim  Erhitzen  im 
OndDaRohr  bei  188—189«  (Zers.),  beim  Erhitzen  auf  einem  Quecksilberbade  bei  215—220* 
(LOOQITIN,  BL  [3]  88,  663).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  (B.).  Lösungs- 
wime:  Dbl^pinb,  Bl.  [3]  17,  111.  —  CeH|sN4+HBr.  B,  Aus  1  MoLQew.  CHfiLBr  und 
2  MoL-Gew.  NH,  (in  MethylaU^i^ol  bei  0«  gesättigt)  (Dbl.,  Bl,  [3]  11,  561).  Aus  Hexa- 
methylentetramin in  Alkohol  mittels  HBr  (Gbütenbb,  Ar,  888,  371).  Nadeln.  Schmilzt  beim 
BrintBen  imrCapUlarrohr  bei  188»189<>  (Zers.),  beim  Erhitzen  auf  einem  Quecksilberbade  bei 
216— 220*  (Loa,  Bl,  [3]  88,  663).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion  (Gb.).  — 
<\H|BN4+It-fHBr.  B,  Bei  der  Einw.  einer  alkoh.  Jodlösung  auf  eine  wäßrige,  mit  HBr 
angesäuerte  Lösung  von  Hexamethylentetramin  (Hobhnbl,  Ar,  887,  696).  Rotbraune 
Blittohen  —  CUH,^.+HL  KrystaUe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  170—171«  (Lby,  A,  878, 
58  Anm.).  Leicmt  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absoL  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösimg  reagiert  auf 
Lackmus  sauer.  — CtHjsN«-!- If+HI.  B,  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Jodlöeungauf  einewäßr.  mit 
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HI  anges&uerte  Lösung  von  Hexameth jlentetramin  (Hoshnsl,  Ar,  287, 696).  SohirMie  BIfttt- 
oben.  —  CeH,2^4 + 80^  B,  Beim  Einleiten  von  SO,  in  eine  heifie  LQrang  von  ytrocknrtcm 
Hezamethylentetr&min  in  Benzol  (Habtuko,  J.  pr.  [21  46,  10).  KrystaUinuch.  Locht 
löslich  in  Wasser,  etwas  löalioh  in  Alkohol.    Verliert  bei  60^  schweflige  Sftim.  —  {CJHJSX-^ 

S8O4.  Unlöslich  in  Alkohol  (Cjjcbixb,  Bbochst,  Bl  [3]  18,  396).  Lösnnnwftnne:  Hl,, 
,  [3]  17,  111.  —  CeHuN4+H,804  (C,  Bs.,  Bl  [3]  18,  396).  Krystallimsche  PlittdMD 
(Vanino,  Sbittkb,  P.  C.  H,  48,  119).  Lösungswärme:  Dbl.,  Bl.  [3]  17,  111.  —  CUBaN«+ 
H,804+H,0.  Krystalle.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  108«,  verliert  bei  130— 140«  unter  Auf- 
kochen das  Krystaliwasser,  wird  dann  wieder  fest  und  schmilzt  wasserfrei  gegen  188*  (D^BL, 
Bl  [31  18,  354;  17,  111).  Lösungswärme:  Dbl.,  Bl  [3]  17,  111.  —  (CiHi^^Jb+^CkA- 
Hellgelber  Niederschlag,  sehr  explosiv  (C,  Bb.,  Bl  [3118,  400).  —  (CtHttN«\+HAA» 
Sehr  explosiver  Niederschlag  (C,  Bb.,  Bl  [3]ld,400).  — Verbindung  mitCnromtetrozTa 
C4H21N4  -f  CrO«.  B,  Aus  0,5  g  Chromsäure  und  1 ,5  g  Hexamethylentetramin  in  17  00m  WasMr 
auf  Zusatz  von  1  com  SOVoigem  H^O,  zum  eisffekühlten  Filtrat  (Hoimahk,  B.  80,  3183). 
Rötlich  braungelbe  Krjrstalle.  Verpufft  beim  Erhitzen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  WiMer. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  sowie  bei  der  Einw.  von  wäfir.  Ammoniak  od«  vos 
verd.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff.  —  QsH]sN4+HNO.  (C,  BiL,  BL 
[3]  18,  399).  Lösungswärme:  Del.,  Bl  [3]  17,  111.  —  aHnN^+SENO,.  KiyrtaUe  (Mo- 
8OHATOS,  Tollbns,  A,  272,  273).  Lösungswärme:  Dbl.,  Bl.  [3]  16,  1200;  17,  111.  lf6l^ 
kulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  957,28  Cal.  (Dbl.,  Bl.  [3]  Ift,  1200). 

—  CeHj,N4-fH,P04.  Nadeln(M.,  T.,  A.  272,  274).  —  (C4Hi,N4)^-f6Hjro4-flOBW).  Btttt- 
eben.  F:  188«  (Zers.)  (Dbl.,  B/.  [3]  18,  355).  —  C4HuN4-fH^AB04+VtHtO.  KxTiteUiniicfa 
(GBtTZNBB,  Ar.  286,  371).  --  €;HuN4+HB0t.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  aeliwer 
in  Alkohol;  unlösUch  in  Äther  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  188816;  C.  19081,  76).  - 
C4H1SN4+2HBO,.  Krystalle  (Akt.Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  188815;  C.  19081,  75).  - 
0»HttN4+3HBOt.  Krystalle  (Akt..Oes.  f.  Anilinf.,  D.  R  P.  188815;  C.  19081,  76). 

Verbindungen  des  Hexamethylentetramins  mit  organischen  VerbindangeB 
sauren  Charakters:  Weinsaures  Hexamethylentetramin  0|H|aN4+Q|HtO«.  Kijrtal- 
linisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Mosgbatos,  ToLlbns,  A.  272,  275).  —  HesamethTlen- 
tetraminphenol  C4HttN4+3CVH40.  Krystolle  (aus  Wasser).  Zersetst  ddi  bei  115* 
bis  124«  (M.,  T.,  A.  272,  280).  —  Pikrat  des  Hexamethylentetramins  C^IJÜ^-^- 
C|H,aN,.  Gelbe  Nadeln  (M.,  T.,  A.  272,  285).  —  Hezamethylentetramin-breBt- 
catechin  C4HuN^2CcH40..  Nadeln.  Verkohlt  bei  140*,  ohne  sa  sohmelMfi  (IL,  T., 
il.  272,  281).  —  Hexamethylentetramin-resoroin  C^ttN^+G^OL.  Nadeln.  Zan. 
sich  zwischen  190*  und  200*,  ohne  zu  schmelzen  (M.,  T.,  A.  272,  ^1).  —  Hezamethylen- 
tetramin-hydrochinon  CtHuNf+CeHcO*.  KWstalle  (M.,  T.,  A.  272,  282).  —  Heza- 
methylentetramin-eugenol  CgHu^L+CioHiaOs.  Nach  Nelken  riechende  Krystalle. 
F:  80-^*  (M.,  T.,  A.  272,  285).  —  Hexamethylentetramin-pyrogallol  C;HbN4+ 
2C4H4O,.    Blättchen.    Zersetzt  sich  bei  160— 170*,  ohne  zu  schmelzen  (BL,  T.,  A.  272,  283). 

—  Hexamethylentetramin-phloroglucin  C4HuN4+CVH«(X.  Nadeln.  Zenetst  doh, 
ohne  zu  schmelzen  (M.,  T.,  A.  272,  ^S).  —  Chinasaures  Hexamethylentetramin. 
Krystalle.  Sintert  bei  105*,  schmilzt  zwischen  118*  und  125*.  Unlöslich  in  Äther  und  CUoro- 
form.  löslich  in  Alkohol  (Chem.  Fabr.  Sohbbiho,  D.R.P.  127746;  C.  1902  I,  687).  —  Di- 
bromgallussaures  Hexamethylentetramin  C|H||N4+CYH40|Br,  (Vahimo,  Sbitui, 
P.  C.  H.  42,  117).  —  p-Phenolsulfonsaures  Hexamethylentetramin.  Nadeht 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther.  Die  w&ßr.  LOmog 
reagiert  auf  Lackmus  sauer  (Weilkrtkb-Mbxb,  D.  R.  P.  124231;  C.  1901 II,  961).  — 
2.6-Dijod-phenol-4-sulfonsaure8  Hexamethylentetramin.  Vgl.  darüber  Vahiir). 
SsiTTXB,  P.  C.  U.  42,  118.  —  Phenol- 2.4-disulfon8aures  Hexamethylentetramin. 
Vgl.  darüber  WEiLBB-TMBAbnBR,  D.  R.  P.  124231;  C.  1901 II,  961.  —  Monojod-a-phenol- 
2.4-di8ulfonsaures  Hexamethylentetramin.  Prismen  (WKLXR-Tlft-Mnft,  D.  R.  P. 
124231;  C.  1901 II,  961). 

Verbindungen  von  Hexamethylentetramin  mit  Salzen  (auch  komplexen 
Säuren):  Verbindung  mit  Natriumacetat(.,Cy8topurin*')C4H|.N4+(NaCya,0,)fcH-6BLp.  B. 
Aus  Hexamethylentetramin  und  Natriumacetat  oder  auch  aus  Fbnnaldehyd-Lösiiaig,  NH^UBd 
Natriumacetat  (BsROKLL,  C.  1907  I,  487).  Weiße  Spieße.  Löslich  in  kaltem  Wasser  im  Ver- 
hältnis von  1:0,9,  in  warmem  Wasser  1,5: 1.  —  CeHjaN4-f  AgNO,.  Tafeln.  In  Wasser  neutral 
löslich.  Sehr  wenig  lichtempfindlich  (Gbütznieb,  Ar.  286,  373;  vgl.  DsL^PimB,  Bl.  [3]  18, 731 
Löst  sich  in  Albumoselösung  unter  Entstehung  einer  SilbereiweiBverbindung  mit  organiseh 
gebundenem  Silber  (Busch.  D.  R.  P.  193740;  C.  1908  I,  1114).  —  (Q|HttN|)|+3AgjO()|+ 
15H,0.  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak  (Dhl.,  BL  [3]  18.  76).  — 
(C4Hi,N4)2-f  SAgNO,.  Nadehi  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  teil- 
weise beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  eines  Silberspiegels  (Pbatssi,  O.  18,  437).  LM 
sich  in  Albumoselösung  unter  Entstehung  einer  Silbereiweißverbindung  mit  organisch  gebun- 
denem Silber  (Busch,  D.  R.  P.  193740;  C.  1908  I,  1114).  -^  C4HuN4-f  4Aga.    Prismen  (ans 
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Ammoniak)  (Dkl.,  ä.  [3]  18,  71).  —  CeHuN^-fAuCl,.  Orangegelbe  Blättchen  (Moschatos, 
TOVLMSS,  A,  272,  277).  —  (3,HuN4+HCl+AuCl,.  Goldgelbe  Nadeln.  F:  192»  (LirTERSCHEiD, 
Tbhoob,  A.  884,  56).  ^  (C|Ep^4)a+MgClt+9H«0.  Prismen  (aus  Wasser):  lösUch  in  Wasser 
mit  schwach  alkaL  Reaktion  (C&ütznsb,  Ar,  236,  378).  —  CJE]sN4+HCl+ZnCl|,.  Nadeln  (G., 
Ar,  S88,  379).  —  Cyi^Ni+Ha-f  CdCL+I^|0.  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  wannem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (G.,  Ar,  286,  380).  —  (GeHuN«)«^ 
rag(OH)NO,],+10H,0.  Niederschlag  (Moschatos,  Tolltos,  A,  272,  276).  —  C.HuN4+ 
agÖi^  Krystollpulver  (G.,  ^r.  238,  375).  —  CeH„N4+HgL.  Nadeln.  Färbt  sich  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  gelb  (Gr.,  Ar,  286,  376).  —  (CJeHuN4+HCl),+3HgCL.  Säulen. 
LOalich  in  warmem  Wasser  mit  saurer  Reaktion  (Gr.,  Ar,  236,  375).  —  C4HuN4+2EgCl2. 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (Gr.,  Ar,  236, 
874).  —  CLHBN4-h2HRCl,-hH,0.  Nadeln  (Dbl.,  Bl,  [3]  18,  494).  Nimmt  2  At.- Gew.  Brom  auf. 
—  CJS.^n^ + 1« + 2HgClt.  B,  Aus  Hexamethylentetramindijodid  und  Rff\  in  Alkohol  (Hobh- 
KÄL, ilr. 287,  696).  SchwefelgelbesKrystallpulvcr.— CVHttN4+HCl+2HgCl,-f  H,0.  Nadehi. 
Sehmilzt  bei  165^  wird  dann  wieder  fest,  färbt  sich  g^^n  200®  und  schmilzt  schließlich 
«gen  210«  (Dbl.,  Bl,  [3]  18,  495).  —  CeHuN.+2HRl,+H,0.  Goldgelbe  Schuppen.  F: 
IW  (Dkl.,  Bl.  [31 18,  497).  —  C4HuN4H-  L|+2HgL.  B,  Aus  Hexamethylentetramindijodid 
und  Hgit  in  Alkohol  (Hobhitxl,  Ar.  237,  695).  Gelbe  Blättchen.  -—  (C4HuN4),+5HgCL+ 
NH4CH-3H,0  =  2(CeHuN4-2HgCl,+HtO)+NH4ClHgCL4-H,0.  Prismen  (Dbl.,  Bl.  [3] 
18,  495).  —  (C^H^N4+Hl),+BiI,.  B,  Man  trägt  in  eine  kalte  5 Voige  Jodwismutjodkalium- 
lOwing  eine  20%ige  Lösung  von  Hezamethylentetramin  in  einer  zur  volbtändigen  Fällung 
des  Wiamntfl  uzigenügenden  Menge  ein  (Lbt,  A,  278,  58).  Orangefarbener,  amorj^er  Nieder- 
schlag. Gehtunter  der  Mutterlauge  in  (C4HuN4+HIU+BiIi  über.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  HI  bleibt  das  Salz  (G8HisN4+HI)s4-BiI,  ungelöst.  Dieses  bildet  zinnoberrote  mikro- 
skopische Säulen.  —  ((V{uN4)^-f8HI+3Bi^+12H,0.  B,  Durch  mehrmonatiges  Stehen 
TOQ  Hexamethylentetramin  mit  einem  Gemisch  aus  saurem  Wismutsulfat  und  KI  (Dbl., 
BL  [3]  18,  351).  Rote  Nadeln.  —  CeHuN4+HI+BiI,.  B.  Beim  Erwärmen  dee  frisch  ge- 
fillten  S^zes  ((]lgH^N4+HI)3+BiI,  mit  überschüssiger  Jodwismutjodkaliumlösung  (Lby, 


A,  278, 59).    Mikroskopische,  purpurrote,  sechsseitige  Blättchen.  —  (CJ4Hi^4)|+ H4Fe(CN) 
l^L'Hffi,    Weißgrünliches  Salz.    Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisieren.    Färot  sidi  bei  I 


6-f 

100* 


PtCl4+4H,0.  Gelbe  Oktaeder.  Verliert  bei  80—85«  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  100®  (ToL- 
ums,  B.  17,  655). 

Verbindungen  von  Hexamethylentetramin  mit  organischen  Verbindungen 
nichtsauren  Charakters: 

Verbindung  mit  Methylchlorid,  Hexamethylentetramin-methylchlorid 
CVHnN4+CHjCl.  B.  Aus  der  Verbindung  CeHuN.-f  CH,I  (s.  u.)  mit  Aga  (Wohl,  B.  19, 
IM^.  —  (C4HuN.+CH,Cl),+PtCl4.  Hellgelbes  Pulver.  Schmilzt  gegen  205«.  Fast  unlös- 
lieh  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Verbindung  mit  Methyljodid  G|Hi.N4+CHJ. 
B.  Man  erwärmt  Hexamethylentetramin  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol. -Gew.)  CHglund  etwas 
afasoL  Alkohol  10  Minuten  lang  im  Rohr  auf  100*  (Wohl,  B.  19,  1843).  Durch  2Vt-tägiges 
Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  jodwasserstoffsaurem  Hexamethylentetramin  (Einhobn, 
PumnEB,  A.  884,  231).  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  190«  (Zers.)  (W.),  204<»  ^.,  P.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und 
CS^  (W.).  Zersetzt  sich  bei  V4-8^g-  Kochen  mit  30  Tln.  Salzsäure  von  10^«  in  Methyl- 
amin und  Formaldehyd  (D^i^^ne,  Bl,  [3]  18,  358).  Die  vorher  erwärmte  alkalische 
LOsang  scheidet  mit  konz.  Kalilauge  eine  ölige  Base  ab,  aus  der  beim  vorsichtigen  Er- 
hitsen  neben  Hexamethylentetramin  und  Ammoniak  ein  Ol  vom  Siedepunkt  160 — 164* 
(Trimethyltrimethylentriamin?)  entsteht  (Hock,  D.  R.  P.  139394;  C,  1908  i,  678).  —  Hexa- 
meth7lentetramin-methylpikratC||i9uN4+CH,-0*CeH,(N0s),.  B.  Aus  Hexamethylen- 
tetramin-methyljodid  und  Pikrinsäure  in  Wasser  (Eikhorn,  Prettnkb,  A.  884,  232).  Nadeln 
(aas  verd.  AUrohoI).  F:  215*.  Wird  durch  konz.  Jodwasserstoffsäure  in  Gegenwart  von 
Äther  in  Hexamethylentetramin-methyljodid  zurückverwandelt.  — Verbindung  (^uN4+ 
GHaI+1«.  B.  Aus  der  Verbindung  C«HuN4+CH,I  in  Wasser  mittels  alkoh.  Jodlösung 
(HoxHHXL,  Ar.  887,  695).  Beim  Erhitzen  von  Hexamethylentetramindijodid  mit  Alkohol 
und  G^I  im  Rohr  auf  100<>  (Hoehnxl).  Rote  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Äther;  schwer 
in  Alkohol.  —  Verbindung  CeHuN.+CHjI  +  I,.  B,  Aue  der  Verbindung  CHi,N4H-CH,I 
in  Waanr  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Kaliumjodid  (DxL^FnnB,  Bl,  [3]  18,  357).  Grüne 
KiysUUe.    F:  144*. 

Verbindung  mit  Methylen  Jodid  (C4HuN4)|+CH^  B.  Aus  Hexamethylen- 
tetramin und  CH,L  in  Chloroform  bei  100®  im  Rohr  (Wohl,  B.  19,  1845).  —  Nadeln.  F: 
106*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Ghloro- 
fonn  and  CS^. 
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Verbindung  mit  Jodoform  Q|H]aN4+CHIt.  B,  Ans  Jodoform  und  HexametMen- 
tetramin  oder  Derivaten  des  letzteren  (Eigbxnqbün,  Mabqüabt,  D.  R.  P.  87812;  B.  t9 
Ref.,  744;  vgl.  auch  D.  R.  P.  89243;  B.  29  Ref.,  1027).  Furbloae  Nadelolien  mm  Aatji' 
aoetat.  Zersetzt  sich  bei  178*  unter  Explosion.  Löslidi  in  Amylaoetat,  sonst  sdniw  iQriidL 
Zerfäüt  leicht  in  seine  Komponenten.  —  Verbindung  mit  Methyl) o4id  und  Jodo- 
form CtHuN.+CBLI+CHI,.  B.  Aus  der  Verbindung  G;HttN4+ CHI,  mittehi  GHJ  in 
AmyUcetat  (£.,  M.»  D.  rTp.  89243,  FrdL  IV,  1101)7HellgeIbe  Nadeln.  F:  178-T79«. 
(Zers.)  Löslich  in  Wasser,  Äther,  unlöslich  in  AlkohoL  —  Verbindung  mit  Methylen- 
Jodid  und  Jodoform  ((VBtuN4)l+CHA+(CHL)^  B.  Aus  Jodoform  und  der  VeribiBdoM 
(CAi^A+CHA  (E.,  M.,  D.  R.  P.  89243;  Jnü.  IV,  1101).   Hellgelbe  Nidelohen.  F:  174^ 

Verbindung  mit  Brom  und  Äthvlbromid  CsHuN.+GABr+Brt.  B.  Bsi  dsr 
Einw.  von  Brom  in  waBr.  Lösung  auf  das  Additioninpcodukt  aus  HezamethyienCeCnauB 
und  Äthylbromid  (Hosbhbl,  Ar.  887»  893).  Gelbes  Kiystollpulver.  Unktalioh  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther.  —  Verbindung  mit  Jodoform   und  Äthylbromid  Cfitfi^-^- 


GtHsBr+CHI,.    B.    Bei  der  ümseteung  v<m  Jodofom  in^AlkcAol  mit  dem  AdditJonsModakt 

B.*18,  1844), 
146«  (Del.,  ^Bl.  [3118,' 131).  ~  Verbindung  mit  Jod  und  Äthyljodid.    C^HttN«^ 


aus  Hezamethylentetramin  und  Äthylbromid  (E.,  M.,  D.  R.  P.  89243;  FrdL  IV» ^ 

Verbindung  mit  Äthyljodid  CJEL^^-^-CJO^l.    Nadeln.    F:  133«  (W<«L,  B.  18,  1844), 

31).  —  Verbii   "  -    -  


C;HtI+l4+6H,0.  F:  67«  (Dil.,  Bl.  [3]  13,  388).  —  Verbindung  mit  Jodoform  und 
Äthyljodid  CVHuN.+G^I+CHI,.  B.  Aus  Hexamethylentetramin-4thy]Jodid  und  Jodo- 
form in  AlkoholTEr,  M.,  D/R.  P.  89243;  Fnü.  IV,  1100).  Dunkelcitionei^be  Nadeln  {wm 
Alkohol).  F:  128*.  Unlöslich  in  Wasser  und  ÄÜier.  Eriiitst  man  die  Verlnndm^  ttagen 
Zeit  in  AlkcAol,  so  entsteht  eine  isomere  Verbindung  (helknlbe  Nadeln;  F:  171*^ 

Verbindung  mit  Isoamyljodid  C^R^^+GsHnl.  B.  Aus  HexamethyleiiteCnBia 
und  Isoamyljodid  in  siedendem  C3iloroform  (ImJBPnrB»  BL  [3]  18, 368).  PcflmntletgUnwudi 
Bl&ttohen.  Schmilzt  bei  168*  unter  Gelbfärbung.  Schwer  löslich  in  absolutem  AlkoKol,  Afhn 
und  CUoroform.  Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Salzsäure  wird  Isoamylamin  abasinalten. 
—  Verbindung  mit  Jod  und  Isoamyljodid  CtHuN^+GiHuI+lt.  DoiuMgrtBei 
KrystaUpulver.    F:  127«  (Dil.,  Bl.  [3]  18,  367) 

Verbindung  mit  Allyljodid  C^HuNA-f  (^L  Kiystalle.  F:  ca.  148*  (unter  Zers.) 
(Del.,  Bl  [31 17,  293).  Sehr  leicht  löslich  inWasser^  unlöe^sh^in  Odorolorm  und  Äth«. 
iduni 


Verbindung  mit  Benzylchlorid  CLHuNA+G^HfCHJCa.  Schmilzt  fe^en  181* 
(Du.,  Bl.m  17,  293).  —  (q^kuN^-f  CyH/nj^+PtO«.  Hellgelber  Niedersohlag.  Btkwm 
löslich  in  Wasser  (Del.,  Bl.  [3]  17,  293). 

Verbindung  mit  Formaldehyd  C^j^^+CHtO.  —  (0;B|^4+GH^)l+2Ma+ 
SHgCl^.  B.  Bildet  sich  bei  Einw.  von  6  Mol.-Gew.  Formaldehyd  auf  eine  Lösung  Ton  4  MbL- 
Oew.  NH^a  und  1  Mol.-Gew.  HgCl,  (Dil.,  C.  r.  127,  624).  Kxystallinische  Blättchen.  F: 
146*.  —  (CVHi9N4+CXLO)^+6HI+4%L.  B.  Entsteht  bei  Einw.  Ton  8—16  Mol.-Gew. 
Formaldehyd  auf  eine  Lösung  von  4NHJ  und  IHgL  (Dkl.,  C.  r.  1S7,  624).    F:  164*. 

Verbindung  mit  Chlormethyläther  C«Hi^+CH^*OCHf  B.  Aus  Heza- 
methylentetramin und  Chlormethyläther  CH«C1*Ö-'CH9  in  absolutem  Alkohol  (Lrnm- 
SGHSQ),  Thuoob,  ä.  884,  66). 

Verbindungen  mit  Chloralhydrat  CcHuN^+C^HsOtCls+HtO.  B.  Aus  Heza- 
methylentetramin und  der  äquimolekularen  Menge  Chloralhydrat  in  Wasser  (Hdb.,  Ar. 
287,  697).  Nadeln  (aus  Äther  und  CSiloroform).  Zersetzt  sich  in  warmer,  wäßr.  Lösung.  — 
C|HuN.4-(C|H,0/n,)|.  B.  Aus  14  g  Hezamethylentetramin  in  20  ccm  Wasser  und  16,6  g 
C&oralhydrat  in  10  ccm  Wasser  (Vakino,  SnmB,  P.  C.  H.  42,  118;  vgl.:  Höchster  Fwbw., 
D.  R.  P.  87933;  Frdl.  IV,  1332).  Krystaltoulver.  LösUch  in  Alkohol,  Chloroform;  sshr 
wenig  löslich  in  Äther.  —  C|HuN44-(C,H,(V^,),.  B.  Aus  7  g  Hexamethylentetramin  ia 
10  ccm  Wasser  und  26  g  Chlondhydrat  in  20  ccm  warmem  Wasser  (  Vaniik),  SsirnE,  P.  C.  H. 
42,  118).    Kr3mtallpulver.    Löslich  in  Alkohol,  Chloroform;  sehr  wenig  löslich  in  Äther. 

Verbindung  mit  Bromalhydrat  C,HuN4-^C|H,0^r«-l-H,0.  Nadeln  (Hob.,  Ar. 
287.  697}. 

Verbindung  mit  Chloressigsäuremethylester  CtH^N.+CJIcO^H-HaO.    B.    Bei 

~  -  -  )r  CH,CrCOOCH,  ai 


der  Einw.  der  berechneten  Menge  Chloreasigsäuremethylester  CH.C1-C00-CH,  auf  Heza- 
methylentetramin in  Oiloroform  (Looquih,  Bl  [3]  23,  661).  —  KrysUlle.  F:  141*.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform.  Wird  beiiB 
Umkrystallisieren  aus  siedendem  Alkohol  unter  Bildung  von  Hexamethylentetraminchlor- 
Hydrat  zersetzt. 

Verbindung  Ci^Hi^ONgCl.  B.  Beim  Erhitzen  von  trocknem  Hezamethylentetramin 
mit  viel  Chloreesigsäureäthylester  auf  110—140*  (Habtüno,  J.  pr.  [2]  46.  3;  vgL  LooQfTUi, 
Bl  [3]  23,  663).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 
iSersetzt  sich  schon  bei  60*.  Beim  Erwärmen  mit  feuchtem  Silberozyd  entstehen  AgCl. 
NH,  und  Formaldeh^d.  —  C|4H|kON,C1+HC1.  B.  Entsteht  beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Chloreesigsäureester  m  abeol.  Alkohol  mit  Hezamethylentetramin  (H.).    ZerflieBliche  Nadeln. 
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LDioht  UMioh  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Äther.  —  CuH«ON,Cl-f  HCl+PtCl4+H,0. 
Roter,  mmorpher  Niederschlag. 

Verbindung  mit  Chloressigsäureamid  0,HuN4+Cyi4ONCl.  B.  Aus  2  g  Chlor- 
essigriliireaimd  CH^l-CO-NH,  und  3  g  Hezamethylentetramin  in  kaltem  Aceton  (Eihhobn, 
GöRLBE,  A.  aei,  150).  —  Nadeln.  F:  160*  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Miethylalkohol,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

Verbindung  mit  N-Ozymethjrl-chloracetamid  CfHitN.+CHaaOONH'CHt- 
OH.  B.  Ans  3  g  Hexamethylentetramin  und  2,6  g  N-(^^ethyl-chloracetamid  in  Aceton 
nSi.,  O.,  A,  aei,  151).  —  Nadein  (aus  Methylalkohol).  F:  152^  (Zers.).  Leicht  löslich  in 
Methylalkohol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol;  unlöslich  in  den  meisten  anderen  Lösungs- 
mitlän. 

Verbindung  mit  Bromessigs&ureäthylester  C|HuN4+04H70tBr.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Bromessigsäureäthyleeter  GH|Br  *  00  •  O  •  C^  auf  BLezamethylentetramin  in  Qiloro- 
form  (LOOQUIH,  Bl.  [3]  28,  661).  —  Krystalle.  F:  172— 173«.  Liefert  bei  der  Zers.  mit 
alkoholisoher  Bromwasserstofbäure  neben  Bromammonium  und  Formaldehyddiäthylacetal 
da«  Hydiobromid  des  Glykokoll&thylesters. 

Verbindung  mit  Bromessigs&ureamid  C.HuN4+C|H40NBr.  B.  Aus  je  3  g 
BromesBigBiureamid  d^r^OO-NH«  und  Hezamethylentetramin  in  Alkohol  (£i.,  G.»  A. 
aei,  150).  —  Nadeln.  F:  170— 171*  (Zers.).  Schwer  lösUoh  in  Methylalkohol  und  verdünn- 
tem Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 

Verbindung  mit  N-Ozymethyl-bromacetamid  G;HuN4+CHtBr-C0NHCH,- 
OH.  B.  Aus  je  2  g  Hezamethylentetramin  und  N-Ozymethylfaromacetamid  in  Alkohol 
(El.,  G.,  A.  881,  152).  —  Nädelchen  (aus  Methylalkohol).  F:»155— 158*  (Zers.).  Sehr  leicht 
Utolioh  in  Wasser. 

Verbindungmit  Jodessigs&ureamid  G|HitN4-f  (^H^ONI.  B.  Aus  2  g  Jodessig- 
Bftureamid  GH,I-0O-NHt  und  1,5  g  Hezamethylentetramin  in  Alkohol  (Ei.,  G.,  A,  881, 
161).   —  Blitter.    F:  16^— 167«  (Zers.).    Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Verbindungmit  N-Ozymethyl.jodessigsäureamidG;iH,^4+CHJ-CO-NH*CHt' 
OH.  B.  Ans  2  g  Hezamethylentetramin  und  3  g  N-Ozymethyljodacetainid  in  Alkohol  (Ei., 
G.,  A.  881,  152).  —  Nadeln  (aus  Methylalkohol).    F:  160*  (Zers.).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  mit  Benzoylchlorid  Gj|H||N4-f-C7HcOCL  B,  Aus  getrocknetem  Heza- 
Dwihylentetramin  in  siedendem  Benzol  mittels  Benaoylchlorids  (Habtuno,  J.  pr,  [2]  46, 
1).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Äther  um!  Benzol;  etwas  löslich  in  heifiem  Alkohol.  2enUlt 
in  der  EQtze  in  die  Komponenten.     Wasser  scheidet  Benzoesftnre  ab. 

Verbindung  mit  Brom&thyl-phthalimid  C|HuN4+G;H«<QQ>NCH.-CHtBr.    B. 

Aus  Bromftthylphthalimid  und  Hezamethylentetramin  (Batie  &  Oo.,  D.  R.  P.  144510; 
C.  1806  n,  1754).  —  Weifies  Pulver.    F:  180— 182*  (Zers.).    Schwer  lösUoh  in  Wasser. 

Verbindungmit  Jodäthyl-phthalimidC«HuN«+G;H4<^Q>N-GH;-CHaL  B.  Aus 

Jodithylphthalimid  und  Hezamethylentetramin  (B^TsaftCo.,  D.  R.  P.  164510;  C.  1906  II, 
1754).  --  Weißes  Pulver.    F:  161*  (Zers.).     Schwer  löslich  in  Wasser. 
Verbindung    mit    Bromäthyl-carbonyl-salicylamid   C|H]^4  + 
.00*NCH,-OHtBr. 
G^Hi/         i  B,  Aus  Bromftthylcarbonylsalioylamid  und  Hezamethylentetramin 


[Batb  k  Oo.,  D.  R.  P.  164510;  C.  1906  II,  1754).  —  Weißes  Pulver.    F:  17&— 176«  (Zers.). 
Bohww  löslich  in  Wf 


Umwandlungsprodukte  ungewisser  Konstitution  aus  Hezamethylentetr- 
amin: 

▼erblndiiiig  QA^t^r  ^'  Beim  Eintragen  von  salpetersaurem  Hezamethylen- 
tetramin in  kalte,  abgeraoohte  Salpetersfture  (Hmitniko,  D.  R.  P.  104280:  C.  1899  11,  950). 
—  KfystaUe  (aus  Aceton).  F:  iOO*  (unter  Zers.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
koehendem  Alkohol,  leicht  in  Aceton J[die  Lösung  reagiert  sauer)  und  Eisessig.  Unlöslich  in 
wdfinnten  S&uren  und  Alkalien.  Ezplodiert  oeim  raschen  Eihitzen  unter  Knall.  Mit 
Redhiktioos-  und  Oxydationsmitteln  wird  Formaldehyd  abgespalten. 

JHnitroaopentametliylentotrainin  CJ3iifiJ^%  Konstitution: 

/N— -<2H. N---NO    ^        ny«.^„  ...  ?*"l       ^ 


''"V^CH.        -l^^O   ^"^    Bl^Tm  ^     ^Ni       (k.    lUo   (T) 


caaL,— N- 

(DVDKr,  ScHABvr,  A.  988,  224).  —  B,  Man  löst  Hezamethylentetramin  oder  einlacher  ein 
Gemisch  von  verdünnter  Formaldehydlösung  (6  Mol.-Gew.)  und  4  Mol.-Gew.  Ammoniak 
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(DuDBN,  ScHABiF,  A.  288,  231)  in  einer  wäßr.  Lösung  von  2  Mol.-Gew.  NaNOg  und  traft 
verdünnte  Salpetersäure  ein,  bis  ein  bleibender  Geruch  nach  salpetriger  Sftaie  bemciutf 
ist  (Gribss^Habbow,  B. 21, 2737; f. Mater,  £.21, 2888). ^Nadeln (aus  Alkohol).  Sohaulit 
unter  völliger  Zersetasung  bei  207*  (G.,  H.),  bei  202— 203«  (M.).  Ziemlich  leicht  IMidi  m 
kochendem  Alkohol,  weniger  in  Chloroform,  fast  gar  nicht  in  Äther  (G.,H.).  LOalichin: 


100  Tln.  siedendem  Alkohol,  leichter  in  heißem  Aceton  (M.).  Molekulare  VerbremumaiviiiM 
bei  konstantem  Volum:  873,14  Cal.  (Dkl.,  Bl.  [3]  15, 1202).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Natrinm- 
amalgam  entsteht  Diaminopentamethylentetramin  G^Hi^N«  (isoliert  in  Form  der  Dibooii- 
Verbindung,  s.  u.)  (D.,  Sgh.,  A.  288,  232).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  8ü^ 
säure  unter  Bildung  von  Formaldehyd,  Ammoniak  und  Stickstoff:  CJR^fi^^+ZBfi^ 
5CH20+2NH,+2N,  (G.,  H.,  B,  21,  2730).  Bei  der  Einw.  von  verdünnten  Säuren  in  d« 
Kälte,  sowie  bei  der  Einw.  von  Eisessig  entsteht  Hexamethylentetramin  neben  Stiokitoff: 
2^ioO,N,  =  C,H,^4-f4CH,0+4N,  (Del.,  Bl.  [3]  13,  133). 

Bis-[benEal-amino]-pentamethvlentetramin  CifH^Ng  =  Cfi^Ji'>JSl''SiCB' 
Cfi^)f.  B.  Aus  Diaminopentamethylentetramin  (dargestellt  durch  Behaiuüeln  vcnlX» 
nitrosopentamethylentetramin  mit  Natriumamalgam)  und  Benzaldehyd  (D.,  ScH.,  A.  288^ 
233).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  226— 227^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr 
leicht  in  Chloroform.  Wird  von  Alkalien  nicht  verändert.  Zerfällt  beim  Erwimien  mit 
Säuren  in  Benzald^yd,  Formaldehyd,  NH,  und  N^H«. 

Bis-[m-nitrobenzal-amino]-pentamethylentetramin  Ci^Eipß^^^Cfiy^tU>lSi- 
N :  CH  -  CA  *  NOt)|.  B.  Bei  längerem  Stehen  einer  alkal.  Lösung  von  Diaminopentametayteii- 
tetramin  mit  m-Nitrobenzalddiyd  (D.,  Sgh.,  A,  288,  235).  Goldglänzende  NiddicbcB 
(aus  Alkohol).    F:  134«. 

Bis-Tcinnamal-aminoJ-pentamethylentetramin  (\fi^^  =  C^ii^^>N*N:GH' 
CH:GH-CLH«)|.  B.  Analog  dem  Benzaldehydderivat  (D.,  Sgh.,  A.  288,  2S6).  —  Blittchen 
(ans  Alkohol).    F:  207*.    Qebi  leicht  löslich  in  Chloroform. 

Bis-[o-oxybenzal-amino]-pentamethylentetraminC|Ai^V^t'"P^iiN|(>N*N: 
CH-C«H4-0H)l.  B.  Bei  12^tündigem  Stehen  einer  alkalischen  Lösung  von  IWanunopenta- 
methylendiamm  mit  (2  Mol.)  Salicylaldehyd  (D.,  Sgh.,  A.  288,  234).  ~  Nadeln  (aas  Äther 
und  Chloroform).  F:  213*.  Sehr  schwer  löslich  in  Äther,  sdir  leicht  in  CMorofoim.  Wild 
durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in  NH,,  NgH«,  Formalddiyd  und  SaüpyUddehyd  Mriegt 

Bis-benzolazo-pentamethylentetramin  CitH^«  B  C^H|jJ^4(Nt-G||HsU  B.  _£m 
Hexamethylentetramin  und  Benzoldiazoniumchlorid  (D.,  Sgh.,  A.  298,  241).  —  DarwL 


Benzoldiazoniumchloridlösung  (dargestellt  aus  18,6  g  Anilin,  14,6  g  NaNÖt  nnd  48  g  8sb- 
säure  von  38%)  wird  mit  Soda  neutralisiert,  mit  der  gekühlten  wäßr.  Lösung  von  14  g  Hexa- 
methylentetramin versetzt  und  14  Stunden  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  nacheinander  mit  Wasser  und  Äther  gewaschen.  —  Gelbbraime  BlittdMB 
(aus  Benzol).  Schmilzt  bei  228*  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  Äther,  schwer  lUidi  in 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  Eiskalte,  konz.  Chlorwasserstoffsäure  spaltei 
2  Mol.  Benzoldiazoniumchlorid  ab.  Beim  Kochen  mit  verd.  Chlorwasserstoffsänre  erfo^ 
Zerlegung  in  Stickstoff  (4  At.),  NH„  Anilin  und  Formaldehyd. 

Bis-m-nitrobenzolazo-pentamethylentetramin  C|^H|«04N|9  »  C^iJVf4(Nf -G^Hf' 
NOt),.     B,    Aus  Hexamethylentetramin  und  m-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (D.,  Sgb.^  J. 


288,  245).  —  Gelbgrüne,  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol  und  diloroform).     Schmilzt 
184*  unter  Glasentwicklung.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol, 
leicht  in  Chloroform. 

Bis-p-nitrobenzolazo-pentamethylentetramin  CiyH^O^lSi^j^  ^V^u^JJ^'^^fi^' 
NOs)t.  Gelbe  Nadeln  (aus  Äthylenbromid).  Schmilzt  bei  244*  unter  Zersetzung  (D.,  ScB., 
A.  2i§8,  244).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  usw.  Beständig  gegen  Alkalien.  Wird  durch  Kochen 
mit  verd.  Säuren  in  Stickstoff  (4  At.),  NH»,  p-Nitramlin  und  Formaldehyd  zerlegt. 

Bis-p-sulfobenzolazo-pentamethylentetramin  OijH^O^'Sßg^CgHjJ^JfL'CJL^' 
SOJB.)^  B.  Bei  längerem  Stehen  von  Hexamethylentetramin  mit  p-DiazobensoiMmn- 
säure  (D.,  Sgh.,  A.  288,  246).  Durch  Natriumacetat  wird  das  Natriumaals  gefällt.  — 
Na,Ci7HuO«N,S,+6HtO.    Viereckige  Täfelchen.  —  BaC|7H|,0«NgS|+3HtO.   Nidekhen. 

e)  Hffdroxylaminderivaie  des  Formaldehyde, 

Methanoxim,  Formaldehyd-ozim»  Formaldozim  CHJyVi  =  CH^iJil'OIL  B,  Am 
dem  trimolekularen  Formaldoxim  (s.  u.)  beim  Erhitzen  auf  132*  (Scholl,  B,  SM,  Sit),  Bin» 
wäßr.  Tittsung  entsteht  beim  Erhitzen  von  trimolekularem  Formaldoxim  mit  Wasser  im  Bohr 
auf  100*  (Scn.).  Durch  Vermischen  von  Formaldehyd  und  Hydroxylamin  in  wäßr.  Lösnng; 
man  extrahiert  schnell  mit  Äther,  trocknet  die  ätherische  Lösung  und  fällt  durch  Einleiten 
von  Salzsäure  das  krystallinische  Hydrochlorid  (CH,0N^+HC1,  welches  bei  vorsieh timn  Zu- 
setzen mit  der  berechneten  Menge  Alkali  und  Fraktipnieren  das  freie  Oxim  CHJjS  gib! 
(DuNSTAN,  B088I,  Soe,  78, 363).  Das  Hvdrochlorid  entsteht  auch  durch  Einw.  von  aaiBMMiren 
Hydroxylamin  auf  Polyoxymeth^en  (Bach,  C.  r.  128,  363).    Bei  der  Oxydation  von  Methyl- 
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•min  mit  Sulfomonopen&uie  (Bambsbomb,  SsLioiCAinff,  B,  86,  4299).  —  Farblose,  stark 
iidiibreohende  FlÜBsigkeit.  Kp:  84®  (D.,  B.).  —  Polymerisiert  sioh  aUmahlich  bei  gew5hn- 
lieher  Temperatur,  weniger  leicht  bei  höherer  Temperatur  (D.,  B.).  Ist  in  wäfir.  Lösung 
anoh  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig,  wenn  die  Konzentration  der  Lösung  eine 
iwiaohen  lOVt  an<d  20%  liegende  Grenze  nicht  überschreitet  (See.,  B.  M,  678).  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  Natnumamalgam  und  Essigsaure  Methylamin  (Sgh.,  B.  SM,  679).  Nach 
DUKRAV  und  Bossi  {8oc,  78,  369)  entsteht  bei  der  Reduktion  des  salzsauien  Salzes  mit 
gSimohlcwür  nur  Ammoniak.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verdüniiten  Säuren  teils  Ameisensäure 
und  Ammoniak,  teils  Hydrozylamin  und  Formaldehyd  (D.,  B.).  Mit  kalter  konz.  Salzsäure 
ecfoigt  Quantitative  Spaltung  in  Hydrozylamin  und  Formaldehyd  (D.,  B.).  Liefert  mit 
Sliokttondiozyd  in  Ätoer  bei  — lO'  bisweilen  eine  pseudonitrolartige  Substanz  (Nitroso- 
hydronimsinre ? ),  welche  glaaolanzende,  durchsichtige  Tafeln  bildet;  unter  anscheinend 
denselben  Bedingungen  entstana  bei  anderen  Versuchen  Formaldoximnitrat  (CH«ON)|-f  HNO, 

glüMBTOOBB,  MüLLBB,  B.  88,  3663).  HgPL,  AgNO,,  Aua„  CuSO«  werden  reduziert  (Sgh.; 
.»  B.).  Phosphorsäureanhydrid  bildet  in  oer  Wäime  Cyanwasserstoff  (D.,  B.).  Gibt  beim 
Srfaitwn  mit  Methyljodid  m  ätiier.  Lösung  die  Verbinduns  (CH,ON),+CH,J[  (D.,  GouL* 
niMO,  8oe,  71,  676).  —  Verwendung  als  Lidicator  bei  der  Bestimmung  der  Glykoee  durch 
AuDLiHOeche  Lösimg:  Gbiqoi,  C.  1804 II,  1169. 

Formaldozimnatrium  GBL:NONa.  B.  Durch  Natrium  aus  der  ätherischen  Lösung 
(B.,  B.,  Soe.  78,  360).  Krystallinisch.  Explosiv.  Hinterläßt  bei  der  Explosion  Cyan- 
iMtvhim. 

Salze  aus  Formaldoxim  und  Säuren,  von  denen  es  ungewiß  ist,  ob  sie  dem  mono- 
molfiknlaien  oder  dem  trimoleknlaren  (s.  u.)  Formaldoxim  z^^ören.  (CHsON)|+HCl. 
MnneiL  F:  186^  Gibt  mit  yerd.  CuSOi-Lösung  bei  Gegenwart  von  KOH  eine  Violettfar- 
bm^  welohe  bei  Gegenwart  von  1  TL  CuSO«  in  1000000  Tln.  Wasser  noch  sichtbar  ist  (D.,  B., 
Ae.  78,  367).  —  (GH,0Nk4-HBr.    Prismen  (D.,  B.).  —  Hydro  Jodid.    Prismen.    F:  136* 

gHen.)  p.,  B.).  —  (CHtON),+HNO,.    Prismen  (aus  Alkohol).    F:  ca.  120*  (Bambsboxr, 
«LUB,  B.  88,  3663). 

THmoleknlares  Formaldoxim  CJIfi^g,  vielleicht  N-Trlox^-trimethylentriamin 

B^'^<^~N(OH)^^^*  ^'  ^'^  ^^^^  ^^  Kühlung  eine  mit  (41  g)  krystallinerter 
Soda  vereetate,  kalt  gesättigte  Lösung  von  (20  g)  salzsaurem  Hydroxylamin  in  eine  wäßr. 
LBranf  von  Formalduivd  und  läßt  über  Nacht  stehen  (Scholl,  B.  SM,  676).  —  Amorph. 
ünlOsbeh  in  Waaser,  Allu^ol,  Äther  usw.  Löst  sich  leicht  in  verd.  Säuren  und  in  koni. 
Natraüaiifle.  Geht  bei  132—134«  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  100*  in  das 
monomoleknlare  Formaldoxim  über. 


MbjUodidTerbindang   ans   Formaldoxim   C4HuO,N,I  =  QA^tN^  +  CHJ.    B. 

Digerieren  von  Formaldoxim  mit  überschüssigem  Methyljodid  in  ätherisohei'  Lösung 

(DmraTAV,  QouLDDio,  iSfoe.  71,  676).  —  Krystallinisch.    F:  ca.  102*  (unter  Zersetsung). 

lMm61e]ailarMAoetylfbrnialdoximCVH»0«N,=  (CHt:N0-C0*GH,)a.  B.  AusForm- 
•Mcnrfm  mid  Bssittänreanhydrid  in  ätherischer  Lösung  (Dükstak,  Bossi,  8oc.  78,  367).  — 
KisriteUe  (ans  Äther  oder  Wasser}.  F:  133*  (Zersetzung).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
JSamfßtOtn  mid  Zinkstaub  oder  mit  Schwefelsäure  und  Natriumamalgam  Vs  seines  Stick- 
flloOM  als  Ammoniak,  */•  ^  Methylamin  ab. 

TrimoMralarea  BenaoyUbrmaldoxim  C|cHsiQ|N,-i(CH,:N0C0CH5),.  B,  Darob 
Binw.  von  Benzoesäureanhydrid  auf  die  ätherische  Lösung  von  Formaldoxim  (DuvsxAif, 
Bomi»  Sog.  78,  368).  —  Nadeln.    F:  169*  (Zersetzung). 

HUromatfaaa  CH^OtN  «  GHs-NOt,  in  seiner  Aoi-Form  GH|:NOtH  ein  Oxyhydioxyl- 
aoiiipDerivat  des  Formaldehyds,  s.  S.  74—76. 

f)  HydrazinderivcUe  und  NUmnUnderivaie  des  Formaldehyds. 

VMmotokiilarea  (?)  Formalhydraain  (CH;«N,),  (T).  B.  Aus  40Voiger  wäßr.  Form- 
aldehydlAräng  (ViMoL)  und  Hydrazinhydrat  (1  Mol.)  unter  Kühluns  (SiOLLi,  B,  40,  1606). 
Beim  Eridtaen  von  Pölyoxymethylen  mit  Hydrazinhydrat  im  Rohr  auf  100*  (S.,  B.  40, 
1606).  —  Amorphes  weißes  Pulver.  Verpuät  beim  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
ioliWOT  in  heißem  Alkc^ol;  unlöslich  in  Äther.  Geht  beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung 
um  TbU  in  Fotmalazin  über.  Reduziert  FBHLiNOsohe  Lösung  und  ammoniakalische  Silber* 
ateatiasong  beim  Erhitzen.  —  (GH«N,)^+2AgN0,.  Weißes  Pulver.  Verpufft  beim  Er- 
UlHO.  Löslich  in  Ammoniak  und  waimer  verd.  Salpetersäure.  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren unter  Auftreten  des  Geruches  nach  rohem  Acetamid. 

Folymerea  Difbrmalhydraaln,  polymeres  Formalasin  (C^HiN^x.  B,  Beim  Ver- 
miaeiien  von  Formaldehydlösung  mit  einer  Lösung  von  Hydrazinhydiat  bis  zur  dauernd 
alkaL  Reaktion  (Pclvxbxaghxb,  B.  86,  2360).  —  Amorph.    Zersetzt  sich  oberhalb  100*. 
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unlöslich.  Wird  von  Kalilauge  nicht  verändert.  S&ar«!  mlten  raaoh  in  FbraMikMiyd 
imdHydrazin.  Mit  Zinkstanbimd  verdünnter  ESsBigB&ureentetentMethylMnin. — (C^Q«N^+ 
2HCl+PtCl4.    Gelber  amorpher  Niederschlag. 


Methylendüsonitramin  CHcO^N^  =  CH.[N(NO)OH]^  B.  Dm  bei  der 
von  Stickozyd  in  Gegenwart  von  Natnnmalkoholat  aal  Aceton,  Ifen^oxyd«  Mgliiyliso- 
nropylketon,  Acetophenon  oder  Dimetiiylaoetessigester  entstehende  Piodakt  Iflai  man  in 
Wasser  und  säuert  mit  EssjgB&nre  an;  durch  doppelte  Umsetcong  erhält  maa  dam  BMsah 
und  aus  diesem  mittels  Kß  eine  Lösung  des  freien  Methylendiuomtramii»  (W.  TkAüU; 
B.  87,  1509,  3291;  28,  1788  Anm.  2;  A.  800,  110).  —  DaraL  aus  AoeUm:  W.  Tk.,  A.  800, 
110.  —  Ist  als  freie  Verbindung  nur  in  Lösung  bekannt.  Starke,  «weibasiaoha  BJana» jnbt 
auch  saure  Salze.  Bei  der  Redaktion  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  entetetoi  MH^ 
N^4  und  anscheinend  eine  Diaeoverbindung;  in  kalter,  saarer  Lösung  eatiteht  NH^  and 
CHjNHt  (W.  Tn.,  B.  87,  3292).  Beim  Erwärmen  des  Natriumsalies  mit  Sänren  tritt  Z«- 
fall  ein  unter  Bildung  yon  Stickoigrden,  Formaldehyd,  etwas  Blausäure  and  HydwuLyliBii. 
Charakteristisch  ist  cUw  schwer  lösliche  Anilinsalz.  Die  Salze  sind  endosiT.  —  Ammoniui- 
salz.    B.    Aus  dem  freien  Diisonitramin  duroh  NHg  (W.  Tk.,  A,  800,  116).    BlioiBbinhs 

ST.  Tbaubk,  Z.  Kr.  88,  699)  Krystalle.  F:  167«.  —  JfmßHjOAi^+Bfi.  B.  Man  läBl 
ickozyd  auf  Aceton  in  Gep^wart  von  Natriumäthylat  oder  alkon.  Natwnlanga  einwirkan, 
löst  das  Reakticmsprodukt  m  Wasser,  säuert  mit  Essigsäure  an,  erwännt  aal  deoi  Waaasr- 
bade  und  versetzt  mit  Alkohol  (W.  Teaubb,  A,  800,  111).  Große,  wasssKhelle,  rhombisshs 
(H.  TR4UBS,  A.  800,  112)  Prismen.  Unlöslich  in  Alkohol  Das  Wasser  entweiolit  aloht  bsi 
180^  Die  Lösung  gibt  Fällungen  mit  Kujrfer-,  Silber-,  Oakiam-,  Barium-  «id  Bki-Saben; 
die  drei  letzteren  werden  beim  Stehen  mit  Wasser  kiystalllniseh.  —  KO&Q^^  B,  Bsi 
Einw.  von  NO  auf  Aceton  und  alkoholisches  Kali  und  Eintragen  das  Pkoonktee  in  !■%• 
säure  (W.  Tb.,  A.  800,  114).  KjrrataUe  (aus  Wasser  duroh  Alkohol).  Semfidi  wenig  iDdA 
in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  der  wäfir.  Lösung.  —  BaGH^^4+SH^.  Madito 
(aus  Wasser)  (W.  Tb.,  B.  87,  1609;  A.  800,  112).  Fast  unlOslioh  in  kaltem  Wmmm.  Ver- 
pufft beim  Erhitzen.  Wird  von  Säoren  zersetzt.  —  CdGH^^+2&p.  FrirBtalliniwihff 
Niederschlaff  (ILlo  Dobau>,  Massoh,  Soc.  85,  947).  —  PbCHJD^N«  (W.  Ik»,  i.  800,  IIS). 
—  CnCHiO«»«.    Himmelblaaer  Niederschlag  (M.,  M.,  8oc.  86,  946). 

a-Dimethyleeter  aH«04N4f-  H^NtO|CH,)b.  B.  Aus  dem  SiUMraaii  deeMet^leo. 
düsonitramins  durch  CE^I  bei  Gegenwart  ▼on  AlsohoL  Die  M vtteriaqpen  wilhaUi  dea 
/I-Ester  (W.  Tbaubb,  A.  800,  116).  —  Rhombisch-pyramidale  (H.  Tkami,  A.  800.  IM) 
teblose  KrysUlle  (aus  Alkohol).  Zollange  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  184*.  Selir  wenig  iBs- 
lieh  in  Äther;  leicht  in  der  Hitze,  schwer  in  der  Kälte  in  Wasser  und  AlkohoL  Ist jnfBB 
Säuren  und  Alkalien  auch  bei  100*  sehr  beständig.  EIxplodiert  bei  schnellem  BriiitaeiL  Deroh 
Reduktion  entsteht  nur  Diamid. 


^•Dimethylester  CJELO^^.  B,  Aus  den  Mutterlaugen  des  a-Esters.  Wird  wo 
o-Ester  durch  seine  Löelichkeit  in  Äther  getrennt  (W.  Te.,  A.  800,  116).  —  Gelbe  Blittehen 
▼on  eigentümlichem  Geruch  (aus  Wasser).  F:  74*.  Leicht  löslich  in  Äther  amd  ai1p«ÄiJ 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Wird  Ton  Ammoniak  und  Alkalien  unter  stärmiaolier 
Wicklung  und  starker  Erhitzung  sogleich  zersetzt,  wobei  Formalddiyd  entsteht. 


a-Dläthylester  Cfi^O;^^=^Kfi(^fi^'CM.\,  Farblose  Blättchen  (ans  AlkoholV 
F:  82*.    Leichter  löslich  als  der  Methyleeter  (W.  Tä.,  A.  800,  117). 

g)  MereurimetiiyUnvefbifi^ungtn, 

CblormethylqueokBUbeijodid  CH,C1IH^  =  aCH«  •  Hgl.  B.  Beim  Kochen  einea  äqui- 
valenten Gemisches  von  JodmethylqaecKsUbenodid  (s.  u.)  und  HgCL  mit  Alkohol  (Sakübai, 
^oc.  41,  360).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  129^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Allnliol,  Äther 
und  CSiloroform.    Liefert  mit  Jod  Chlorjodmethan  und 


Jodmeth7lqaeok8ill>0ijodid  CHaL%  =  ICHaHgL  B,  Entsteht  bei 
Stehen  von  Quecksilber  mit  Methylenjodid  (Saxüsai,  Soc,  87,  668;  88,  488).  -^  Kiyetalk 
(aus  Methylenjodid).  F:  lOS— 109«.  Unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Äther,  düoro- 
form,  Benzol;  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Methylenjodid  (8.).  —  Zerseirt 
sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  der  Verbindungen  CHt(HgI)t  und  CH(B(gi)^  (TteHAl. 
C.  r.  182,  1118).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Jod  (in  KI)  in  Mglg  und 
Methylenjodid  (S.).  Verbindet  sich  mit  Quecksilber  zu  dnJLMgm  (S.).  Lielert  hakm.  Er- 
hitaen  nut  Salzsäure  oder  Jodkaliumlösun^  CH9*Q|I  (S.).  Alkauen  scheiden  QoeokeillMr 
aus  und  liefern  Alkali  Jodide  (S.).     Setzt  sich  mit  HgCl^  ^  C1CH,-Hgl  um  (8.). 

]Cethylen-bia-[qneokaUbexjodid]  CHJtH&^IHffGHtHgL  DwraL  Duroh  aehi^ 
tägiges  Schütteln  von  Methylenjodid  oder  von  ICH(*HgI  mit  Quecksilber  und  Äther  ODftsr 
Zusatz  von  etwas  Hgl,  im  Sonnenlicht  (Sakurai,  8oc,  89,  486).    Der  Äther  wird  abdeatilliert. 
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der  RftoimUnd  mit  kons.  JodkAliumlOrang  Tom  Qoeoksilberjojdid  befireit,  wad  dann  nach  dem 
Ttotknuk  in  Mathyleinodid  gslOet-  —  Gdibliofaet  KiyrtallpiilYer.  Schmilzt  unter  teilweiaer 
ZtMiiong  MW  M)f  UnlSilioh  in  den  gewöhnlichen  UBmignnitteln,  schwer  Itelich  in 
heifiem  Me^ylei^odid  (nemrang  Yon  IGHt'Hgl).  ZerlUlt  beim  Erhitsen  mit  Jod  in  l^L 
and  Methyleimodid.  Beim  Erwinnen  mit  verdünnter  Saln&ure  werden  CH.*HgI  und  HgCll 
«ebildet. 

Thioformaldeh  yd' Derivate, 

Oxilfaylwilftnmnfiihyliingnlflniiftnre,  Metfaandisnlflns&iire-Mono&tliylolester 
C^^^A— H0-€SaB-Cait'80|-GHt*S0tH.    B.    Du  Bariumaalz  entsteht  bei  gelindem  Er- 

▼QQ  TrimetliylflodiBidfon  GH,<^I^  jZ*  (s.  Syst  Ko.  2668)  mit  übersoh^ssigem 

(Baümaith,  WäJjram^  B.  86,  1190).  —  Sirup.  Geht  beim  Stehen  an  der  Luft  in 
vO-80-GH. 
dM  iMtoQ  B/Kan— rn'    ^^  ^'^  ^^  ^^^'  ^^^'  ^^^'"^^^  ^^  ^^^  Erhitien  auf  100* 


in  HO-CBL-GBL-SOb'GHt  «id  SCL  —  KOJELfiß^    Krystallmasse.    Sehr  leicht  löslich  in 
Wmht»  «mlfliÜoli  in  »bädnfeem  AftohoL  —  Ba(G^O^Sg)|.    Krystallinisch.    Zerfliefilich. 


TrimolalralMreir  Tldoflmnaldahyd  GASt  =>  CHt<sZ^>S  "•  SystNo.  2962. 

^S— CHi— 8 
niBM«h3rl«[it«tnHnil^GA84«-GHfl<  I   s.  Syrt.No.3006. 

\S TUT fl 


Pol^VMrer  ThiolbnnAldehyd,  Thiometalbrmaldehyd  (GBsS)x.    B.    Bei  lO-stün- 
m  Kinlfiiten  too  ^8  in  eine  siedende,  mit  NH«  übersättigte  Lösung  von  Hexamethylen- 

trfiamin  (Wohl,  B.  10,  SM5;  B^uiiAinr,  Fbomm,  B.  Hl,  1468);  der  gebildete  Niederschlag 

wM  nacheinander  mit  WaMsr  imd  HCl  gewaschen«  mit  Riseiwig  und  AlkiAol  ausgekocht. 

— fflfiiiininliiih  riechendes  PuHer.  F:  176— 176*  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösun^i. 

■MetaL    Nicht  umeisetat  fiflchtig.    Verbindet  sich  nicht  mit  Hgdt  oder  PbCl«. 


UMlijrleii-bto-siathylaiillbn,  Bis-methyUnilfim-methan  CUBLO4SB  ^  CHt(SO,  •  CE^ 
B.    Bei  dsrOiydaftioaTim(mGH,-SH,CH/naundNaOHerhaltU^ 
KII11O4  (Baviuini.  Kar,  H.  14,  66).    findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  Sm  Barstellung 
dM  DiBMÜiTldimethylentrisulfons  (s.  S.  604)  (Baümahk,  B.  28, 1876).  —  Tafeln  (aus  Wasser^ 
F:  14t— 143*    ünaacwftBt  flüchtig.    IQemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Iffihnndttiriol-diithyllthisg»  ]Iethylen-bia-&tliylmiliLd  Qfin^ — CHt(S  •  GA)t-  B. 
Brim  BshaiMisln  im  NaMomithylnieroaptid.mit  Methylenjodid  (Glossoh,  J.  prTßj  16, 
IM;  Ikcaa^  A.  BB8,  166).  Durch  Kondensation  von  Äthylmercaptan  und  Foimaulehyd 
■JMili  Bilwlinie  (BaTME A Cou,  D.R.P.07207;  C.  1898 II, 624).  —  Übelriechende Flfisng^ 
Wk  Kp:184*((U.  fipn.  Gew.:0,087  bei  20*  (GL).— Wird  Tra  Salpeterstale  nAthan- 
■■Unnsjnre  ^R* BOyB  oxydiert  (Gl.).  Iflt  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  entsteht 
-      Soitai  CJ^80yGAk(F»  ^-  »8,  166). 

IbÜiytai-bis-itiiylaidfbn,  Bia-athyUnüfim-noLOthaB  CJ911O4S.— GHt(SO^-G^J|. 
Behandeln  von  Methylen-bis-ftthylsulfid  mit  einer  ÖV^igen  Lösung  Ton  KlfnO^ 
Kte  iroii  etwas  HtSO«  (Fnomi,  A.  858,  166).    Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von 

Bamelhii«  des  Bttlhykiäiethylentnsulfons  (s.  u.)  (BAüMAinr,  B.  88,  1876).  Am  Tri- 
IM«  »iilhiiiimisiinsimii  Uiillijjiiiiliii  mittels  KMnO^  und  Terd.  Schwefelsäure  (Houfssio, 
B.  dO,  174t;  TgL  Bauiianr,  B.  19,  2811).  —  BUttohoi  (aus  Wasser).  F:  104^  Leicht  lös- 
Ueh  in  Wasser,  Alkohol  und  Benaol,  schwer  in  Äther  (Bau.,  B,  19,  2811).  —  Gibt  mit 
Diiimwaiser  GBrJ80.-CA)k  (Bau.,  B.  19,  2811)  und  mit  Jodjodkaliumlösung  GL(SC\*(\Hs)^ 
flkji  Lelatere  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Jod  auf  das  Dikaliumsali 
mm  Dinlfoiis  (BtaoHOW,  ScHnOrraB,  B.  80,  487).  Liefert  bei  l&ngerem  Kochen  mit  Form- 
aldehyd in  Alkohol  die  Verbindung  ((VHfSOt)yCHCHsCH(SOtCaH|^  (Kote,  B.  88, 
1188). 

VarUndiinff  von  Xethylen-biB-&thyl8inlfld  mit  AthyUodid  und  Jodofbrm  GuHmLS. 
«GSBU8(C^EUi^GHIa]t.    F:  126«  (Batbb  &  Co.,  D.rTp.  07  207;  C.  1888 II,  624). 

Jfatfaylan-lHa-iaolmtylanlfbn,  Bia-iaobulylsnlfbn-methan  GAtG«Sa«-CHL[SOa- 
CB^'CSifjSj^J^  B.  Durch  Einleiten  von  SalzRäuregss  in  ein  Gemisch  aus  (1  MoL)Form- 
aMiiijil  und  (2  IfioL)  Isobutylmercaptan  und  Behandehi  des  entstandenen  noduktes  mit 


KMnO^-Lösung  (Srurrnk  B.  88,  3231).  —  KrysUUe.    F:  86*     Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  AUkohol,  Äther,  Chloroform  und  BenzoL  —  Gibt  mit  Bromwi 
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Methylen-biB-isoamylsulfon,  Bia-isoamylsuUbn-methan  Ci«Hm04&  « GHt[60k' 
CHt-CHtCH(CH,)t]r  ^'  ^^^  leitet  HQ  in  ein  Gemisch  von  Fonnaldehyd  und  UokmA- 
mercaptan  und  oz3raiert  das  öüge  Disnlfid  mit  KMnO^  (Pösnbb,  B.  86»  9^8).  —  KijiUlle 
(aas  Alkohol).  F:  138— 139«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leioht  in  Eiseas^  und 
Benzol. 

DiniethyldimethylentTiBulfonC4HioO,S3==(M,SO,(maSO,C^-80,-C^  B,  Mm 
sättigt  eine  neutrale  Lösung  von  Fomialdehyd  mit  Schwefelwasserstoff,  schütteltdie  LOmqg 
mit  Äther  und  behandelt  das  in  den  Äther  übergegangene  Ol  mit  CH^  und  Natronlaqge. 
Das  ölige  Reaktionsprodukt  oxydiert  man  in  saurer  Lösung  mit  KUnO«  in  der  KUte,  er- 
wärmt zuletzt  und  futriert  heiß.  Beim  Erkalti^n  scheidet  sich  DimethylcumethyleiiMralian 
aus,  gelöst  bleibt  Methylen-bis-methylsulfon  (s.  o.)  (Battmank,  B,  28,  1872).  — 
(aus  Wasser).  F:  184 — 185^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Löslich  in  Natronlauge.  —  Gibt  mit  Brom 
die  Verbindung  SO,(CBr,SOtCH,)^ 

Di&thyldimethylentriaulfon  C«HmO.S,^CLH« •  SO.  •  CHt •  SO,  •  CH. •  SO.  •  G^  B.  Mail 
behandelt  das  beim  Sättigen  von  Fomialdehyd  mit  H|S  erhaltene  Produkt  mit  Natron- 
lauge und  C^H^Br  und  oxydiert  das  Reaktionsprodukt  mit  KMnO«»  wie  bei  der  Dustelhng 
des  Dimethyldimethylentrisulfons  (s.  o.)  (Baumakk,  B.  28,  1875).  —  Blättchen  (aus  Wmm&ry. 
F:  149*.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Athanal,  OxoAthan,  Acetaidehyd,  Essigsäurealdehyd,  „leichter  Saaer- 
stoffAthefS  gewöhnlich  schlechthin  Aldehyd  genannt,  G^40=CH,-CHO. 

Vorkommen, 

Im  rohen  Holzgeist  (Kbäiocr,  GaoDau,  B.  8,  1921;  Mabbet,  Am.  6,  258).  Im  Vor- 
laufe des  rektifizierten  (über  Kohle  filtrierten)  Spiritus  (KrXiito,  PDmaB».  B.  8,  408;  4, 
787;  Trillat,  C.  1806  I,  .681).  Im  Runkelrübenbranntwein  (Pmax,  Pucsbot»  A.  168» 
263).  Im  Wein  (Roxsbr,  Ch.  Z.  17,  Repertorium  8.  80;  Kxrp,  C.  1804 11,  67),  namsntlidi 
bei  gewissen  „Weinkrankheiten**  (Tullat,  C.  r.  186,  171;  143,  1244).  In  &Uieriachfla  Oikm 
(Powaa,  Klbbxb,  Ar.  888,  642;  vgl.:  Sxmmlsb,  Die  ätherischen  Ole,  Bd.  I  [LennEi(^1906] 
8.  666).  Im  Rohpetroleum  zu  etwa  0,001  */#  (Robinsoh,  C.  1888  I,  1066).  Im 
der  Braunkohlendestillationen  (Rosxnthal,  Z.  Ang.  14,  666). 


Bildung. 

Aus  Verbindungen  der  (\' Reihe.  Acetaldehyd  bildet  sich  bei  der  Dehydrogena- 
tion  des  Äthylalkohols  durch  Katalysatoren  oei  mehr  oder  minder  hohen  Tempera- 
turen. Diese  Reaktion  ist  auf  mannisfache  Weise  ausgeführt  worden.  8o  bildet  deh  Aoetal- 
aldehyd  beim  Leiten  von  Äthylalkohol  durch  ein  eisernes  Rohr  bei  710 — ^760*  (^axtsw, 
B.  84,  688;  B.  86,  1048),  durch  ein  Olasrohr  bei  800— 820«  (L,  B.  84,  3680;  B.  86,  IMI), 
durch  ein  Platinrohr  bei  610—630«  (I.,  B.  84,  3683;  86,  1094),  durch  ein  P6rMUanrohr 
bei  760—780*  (I.,  B.  86,  1048)  oder  durch  ein  Kuirfenohr  bei  780— 800*  (I.,  B.  86,  1048; 
vgl.  auch  I.,  B.  36,  1993).  Durch  Überleiten  von  Äthylalkohol  über  2Snk  bei  620—660* 
(L,  B.  84,  3686,  vgl  auch  I.,  B.  86,  1996);  über  Zinkstaub  bei  660*  (I.,  B.  84.  8686),  eo- 
wie  über  Messing  bei  660—660«  (I.,  B.  84,  3686).  Durch  Überleiten  von  Äthylalkolid 
über  Zinkoxyd  bei  660—680«,  über  Eisenoxyd  bei  620«  oder  über  Zinnoinrd  bei  660«  (L 

B.  86,  1050),  sowie  über  Kupferoxyd  bei  620«  (I.,  B.  86,  1993);  ZinkoxTd,  Zinnoxyd  und 
Kupferoxyd  werden  hierbei  teilweise  zu  den  Metallen  reduziert,  die  in  feinverteüteni  Zu- 
stande als  Kontaktagenzien  wirken.  Durch  Überleiten  von  Athvlalkc^ol  über  fein  irwtciltei 
Kupfer  bei  200 — 330«;  Nickel  oder  Kobalt,  sowie  Platinmohr  können  daa  Kupier  nicht  er- 
setzen, da  sie  bereits  bei  relativ  niedriger  Temperatur  den  entstehenden  Aoetaldehyd  ia 
Kohlenoxyd  und  Methan  spalten  (Sabatixb,  Sxndsbsns,  C.  r.  186,  738,  922;  v]d.  dam 
Ipatjxw,  B.  86,  1992).  Durch  Überleiten  von  Methylalkohol  bei  376—386«  über  Bidter 
kohle  (braise  de  boulanger),  die  bei  Rotglut  ausgegliuit  ist  (Lsmoisb,  C.  r.  144,  367;  146i 
1363;  Bl  [4]  8,  938).  Durch  Überleiten  von  Äthylalkohol  bei  480«  über  Quarzpulrer,  du 
man  durch  Zerkleinem  eines  reinen  durchsichtigen  Krystalles  herstellt  (SsNBSKBrav  Si 
[4]  1,  696).  Beim  Auftropfen  von  Äthylalkohol  auf  stark  erhitztes  Snkdilorid  (Osnon. 
Bl.  [2]  88,  467;  Lk  Bxl,  Gr.,  .4m.  2,  20,  22).  —  Durch  Oxydation  von  Äthylalkohol 
mittels  Liiftsauerstoffes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Gegenwart  von  PUtinadrwzii 
(DöBaBMiifXB,  Qm.  I,  8.  666,  611).  Man  saugt  Luft  durch  erw&rmten  Äthylalkohol  and  leM 
das  Gasgemisch  über  erhitzte  Kupferdrahtnetze  (Oblow,  C.  1808  II,  681;  vgL  ferner  Ol, 

C.  1808  II,  1600).  Aus  Äthylalkohol  und  Luft  bei  160—300«  in  Gegenwart  von  Kohle  oder 
Torf  (Dknhstkdt,  Hassueb,  D.  R.  P.  203848;  C.  1808  II,  1760).  Beim  Leiten  eines  9m 
Luft,  Athylalkoholdampf  und  Wasserdampf  bestehenden  Gemisches  über  erhitzten  Kuplir- 
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Mb6St  (WALTM&,  D.  R.  P.  108291;  C.  1906  I,  1199).  Aus  Äthylalkohol  in  geringen  Mengen 
bei  einfftohein  Kontakt  verdünnter,  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  mit  der  Luft;  die  Bildung 
wird  gefördert,  wenn  die  Lösung  oxvdable  Körper,  wie  SOs,  FeSO«,  FeO,  MnO  usw.  enthält; 
Sonnenlicht  erhöht  die  Oxydation  (Mateexu,  (7.  1906  II,  782).  Beim  Stehen  von  alkoholi- 
■ehem  Ammoniak  und  metallischem  Kupfer  unter  Luftzutritt  (Haiusskbmann,  CK  Z,  29, 
6(n[.  Fußnote).  Aus  Äthylalkohol  unter  dem  Einfluß  der  dunkeln  elektrischen  Entladung 
in  Gegenwart  von  Sauerstoff  (Ck>MANDUOOi,  C.  1909  I,  1530).  Durch  elektrolytische  Oxy- 
dation von  Äthylalkohol  in  verdünnter  Schwefelsäuie  (DoNT-HiNAT7LT,  Z.  El.  Gh.  6,  533; 
vgl.  dasa  Slaboszswigz,  PK  CK  42,  343).  Bei  der  Oxydation  von  Äthylalkohol  mit  Braun- 
stmn  und  Schwefelsaure  (Lobbig,  iä.  14, 135 ;  vgl.  Döberbinsb,  Otn,  I,  S.  585, 61 1 ),  mit  Kalium- 
dichiomat  und  Schwefelsäure  (L,  A.  14,  135;  Stabdeleb,  J.  pr.  [1]  76,  54),  mit  Chlor  (L, 
Ä.  14, 137),  mit  Salpetersäure  (D:  1,25)  (L,  A.  14, 137)  oder  mit  Persulfat  (Namias,  C.  1900  II, 
806).  Beun  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Äthylalkohol  auf  300 — 320®,';  wobei  das  Benzo- 
phenon  in  Benzhydrol  übergeht  (Kebp,  B,  28,  1476).  Bei  der  Einw.  von  Sonnenlicht  auf 
eine  Lflenng  von  Benzophenon  in  Äthylalkohol,  wobei  das  Benzophenon  in  Benzpinakon 
abcargefat  (vgl.  Ciamiciak,  Silbkb,  B.  88,  2911).  —  Aus  verdünntem  (2,5— 10%igem)  Äthyl- 
alkohol unter  dem  Einfluß  von  lebender  Hefe  bei  reichlichem  Luftzutritt;  die  Aldehyd- 
bildong  erfolgt  bei  Gregenwart  von  Hofe  intensiver  als  bei  (^egenwart  von  Kontaktsubstanzen, 
wie  Holzkohle,  Platinschwamm,  FeCl,,  Ha  usw.  (Tbillat,  Sauton,  C.  r.  146,  996;  147,  77). 
Die  kleinen  Mengen  Acetaldehyd,  die  bei  der  Alkoholgärung  des  Zuckers  auftreten  können 
(v]|1.  Sghütkbkbeboxr,  Dbstkkm,  J.  1879,  1007;  Linossieb,  Roux,  BL  [3]  4,  704),  sind 
kein  normales  Gärungsprodukt,  sondern  entstehen  durch  nachträgliche  Oxydation  des  AlkoholR 
an  der  Luft  in  Gegenwart  von  Hefe  (Trillat,  C.  r.  146,  645). 

Aoetaldehyd  entsteht  auch  beim  Leiten  von  Diäthyläther  durch  ein  mit  GlaHstücken 
nfailtee,  glühendes  Glasrohr  (LnoBio,  .4. 14,  134).  Durch  Überleiten  von  Diäthyläther  über 
Snk  bei  750*  (Ipatjxw,  B.  84,  3587).  Man  leitet  ein  Gemisch  von  Diäthyläther  und  Luft, 
das  man  auf  100*  vorwärmt,  über  glühende  Kupferdrahtnetze  (Oblow,  C.  1908  II,  1500). 
—  Ans  Athylamin  in  Wasser  mittels  Sauerstoffs  in  Gegenwart  von  Kupfer  (W.  Traübb. 
SoBOmwALD,  B.  88,  179).  —  Man  leitet  Aoetylen  in  Schwefelsäure  (D:  1,35),  verdünnt  die 
erhaltene  Lösung  mit  Wasser  und  destilliert  (Laoxbmabk,  Eltkkow,  B,  10, 637).  Beim  Leiten 
von  Aoetylen  duroAi  eine  siedende  Lösung  von  3  Vol.  konz.  Schwefelsäure  und  7  Vol.  Wasser; 
die  Reaktion  wird  befördert  durch  Zusatz  von  etwas  HgO  (Ebdmank,  Köthnxb,  Z.  a.  CK 
18»  56).  Beim  Erwärmen  von  Acetylen  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  HgBr,  (Kvtschxbow, 
B.'Uf  1640;  vgL  femer  K.,  B.  17,  13).    Beim  Kochen  der  (aus  Acetylen  und  Mercurinitrat 

eriiiltlichen)  Verbindung  OHC*C(HgNO,)<£^>0  mit  verdünnten  Säuren  (Ebdmann, 

Körmm,  Z.  a.  CK  18,  56;  K.  A.  Hofmann,  B.  81,  2784).  üieoretisches  über  die  Bildung 
ans  Aoetylen  in  Gegenwart  von  HgClt  oder  HgBr,:  K.  A.  MoniANN,  B.  88,  874.  Beim  Ein- 
kiCen  von  Aoetylen  in  salpetersäurdialtiges  Wasser,  in  welchem  Platinmohr  aufgeschwemmt 
ist  (NnrowLAND,  C,  19061,  1565).  —  Aus  Vinylbromid  C^,Br  und  Quecksilberacetat 
(Saxaiw»  Z.  1887,  675;  LnnnDiANN,  A.  148,  347),  wobei  neben  freiem  Aldeh^  ein  weifier 
Niedefsohlag  von  der  Zusammensetzung  GJEE^O+Hj^Br,  sich  bildet.  —  Beim  Leiten  eines  Ge- 
iwM^—  von  Äthan  mit  Luft  über  eine  uühende  Kx>ntaktma88e,  die  aus  Kupfer,  Bimsstein, 
Asbest  oder  Kimfero^dasbest  besteht  (Glück,  D.  R.  P.  109015;  C.  1900  ll,  304).  —  Aus 
Äthylenbromid  und  Wasser  bei  150— 160<>  (Cabius,  A.  181, 172).  Beim  Erhitzen  von  Glykol- 
ehlorhydrin  im  Bt^  auf  184^  neben  Äthylenchlorid  (Kjblassusxi,  C.  1908 II,  20). 
Beim  Enitien  von  Qlykolohlorhydrin  mit  Wasser  auf  100*,  neben  Äthylenslvkol  (Krassuski, 
0.  190S II,  19).  Durch  gelindes  Erhitzen  von  Glykoljodhydrin  mit  Fb(OH).  (Chason, 
PAlZ-SiAZUJB,  0.  f.  180,  1406).  Beim  Erhitzen  von  Äthylenglykol  mit  Zinkchlorid 
auf  etwa  280^  (Wubte,  A,  108,  86).  Beim  Leiten  von  Äthylenoxyd  durch  ein  Rohr,  das 
man  auf  40O-420*  erhitzt  (Nbf,  A.  885,  201).  Beim  Leiten  von  Äthylenoxyd  über  Alu- 
ndnimnoxyd,  das  man  auf  200*  erhitzt  (Ipatjsw,  Leontowitsgh,  B,  86,  2017).  Über  den 
M^Miiimus  der  Bildung  von  Acetaldehyd  aus  Glykol,  Äthylenoxyd  oder  Di-äthylenäther 

GH^'0-GHt-GHt-O-CH,  vgl.  Fawobsxi,  C.  19071,  16.  —  Acetaldehyd  entsteht  bei  der 
ZeiMteOQg  von  Natrium -nitroäthan  durch  überschüssig  verdünnte  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  (Nmt,  A,  880,  267).  —  Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  Essigsäure -Dampf 
mit  Wasserstoff  über  erhitste  Metalle  (Bad.  Anilm-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  185932;  C  1907 11, 
656).  Über  die  Reduzierbarkeit  von  Acetiminoäther  GH,C(:NH)-0-G|Ht  zu  Aldehy;d  s. 
BjaOM,  B.  86, 8640, 8042.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  essigsaurem  und  ameisen- 
sanrem  Oaiciuro  (Ldobight,  Rtitxb,  A.  97,  369),  neben  Aceton  und  Äthylalkohol  (Paouani, 
B.  10,  2066).  Bei  der  DestiUation  von  essigsaurem  Calcium  mit  oxalsaurem  Calcium  und 
CSaldinnhydnayd  (Booüsgh,  B.  8,  164). 

Dufch  Aufiau  aus  Verbindungen  der  Cy Reihe.  Bildung  von  Acetaldehyd  aus  einem 
Gemtseh  von  Kohlenoxyd  und  Methan  unter  dem  Einflu6  der  dunklen  elektrischen  Ent- 
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Udang:  Losahrsge,  Joyitsghitsoh,  B.  80,  137.  ICan  stellt  dmoh  Einw.  toh  Methyl- 
magnesi  um  Jodid  auf  Orthoameisensäareester  das  Aoetaldehyd-diftthylaoetal  dw 
(TBGHlTSGHiBABDr,  B,  87,  186),  das  sich  zum  Aldehyd  verseifen  l&ßt. 

Dwrck  Abbau  aus  Veihindungtn  hÖkerer  KokUnsioffreihen,  Aoetaldehyd  entsteht 
(nehen  Aorolein  als  Hanptprodukt  und  anderen  Produkten)  beim  Erhitzen  eines  OI7- 
oerin-Borsiure-Gemisches  (TjOCKEMAnn,  TjUSOHB,  J.pr.  [2]  71,488).  —  Beim  ErwinneB 
des  a-Brompropionsäureamids  mit  w&6r.  oder  alkoh.  Kalilau^  (MossLnt,  H.  M, 
71).  Beim  Erhitzen  von  Mi  Ich  saure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  180*  (Ebubi- 
mTSB,  E.  1868,  343).  Das  Merourisalz  der  Milchsäure  zerfiUlt  beim  Kochen  seiner  wi8r. 
Lötung  unter  Bildung  von  Kohlensaure,  Acetaldehvd,  freier  Milchsäure  und  dem  Merooio- 
salz  dMser  Säure  (Güsbbit,  C.  r.  146,  133;  BL  [3]  87,  806;  [41^8,  427).  Bei  der  el^tio- 
^tischen  Oxydation  von  milchsaurem  Kalium  in  wafir.  Lösung  (KoiiBB,  A,  118»  244).  Beim 
E^tzen  von  Lactyhnilchsäure  CH,-GH(OH)COOCH(CHt)-COtH  auf  250—260%  nebsn 
anderen  Produkten  (EiroaLSABDT,  A.  70,  243).  Man  Miandelt  Alanin  unter  KttUung 
mit  der  äquimolekularen  Menge  NaOCl  in  Wasser  und  zersetst  die  gebildete  LOsang  des 
NatriumsaLses  von  N-Chloralanin  durch  Erwärmen  (Lahghsld,  B.  48,  992^  2368;  D.  R.  F. 
226226;  C.  1010 II,  1104).  —  I>urch  Erhitzen  von  Acetylendicarbonsänre  mit  7  IIa. 
Wasser  auf  300*  entstehen  etwas  Aoetaldehyd  und  Paraldehyd  (I>B8<aB,  il.  eä.  [7]  8,  218). 

—  Bei  der  trocknen  Destillation  von  ^-Oxy-a.a-dialkylbuttersäuren,  z.  B.  voD^-Ozy- 
eua-diäthylbnttersäure  (Sghnafp,  A.  801,  72;  vgl.  femer  Johbb,  A,  886,  287).  —  Btt  der 
Oxydation  von  m-Aminophenol  mittels  Sulfomcmopersäure  (neben  anderen  Produkten) 
(Bamkbose,  Oobus,  J.  pr.  [2]  68, 476).  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Rohr z nokers 
(VöLOKBL,  A,  87,  303).  —  Biei  der  Oxydation  von  Albumin  aus  Blut,  Oasein,  ]nbrin  oder 
Leim  (Quokblbbboxe,  A,  64,  46,  86),  sowie  von  Weizenkleber  (Kkxsb,  A.  78,  31)  miUeli 
Msogansupero^rds  und  Schwefelsäure. 

DarsUllung  ^). 

Man  destilliert  ein  Gemenge  von  4  TbL  SOV^igem  Äthylalkohol,  6  TbL  BranoileiB, 
6  Tln.  Sohwefelsänre  und  4  Tln.  Wasser  (Lnno,  A.  14,  133)  oder  100  Tln.  Ath^alUwl 
150  Tln.  KXr,Oy  und  200  Iln.  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  dm  dreifachen  VolomeB 
Wasser  vwdfimnt  wird  (SkIdblu,  J.  pr.  [1]  76,  65;  J.  1868,  328).  Vom  gut  oricOhlteB 
Destillat  wird  ein  Teil  abdestilliert,  dieser  mit  GzClt  vermischt  und  dann  am  RQdato8kfthkr 
bis  zum  Epochen,  erhitst.  Die  Dämpfe  leitet  man  in  trocknen  Äther,  der  nachher  mit  Ammo- 
niakgas  gesättigt  wird.  Zwei  Teile  des  hierbei  entstehenden  mederschlam  (AldehydsBalo- 
niak)  werden  in  3  Tln.  ^O  gelöst  und  mit  einem  Gemenge  von  3  Tln.  HtSQU  und  5  Iln.  Bfi 
destilliert.     Die  Aldehydidämpfe  leitet  man  durch  ein  auf  22*  erwärmtes  Qüorealciumrobr. 

—  Mui  erwärmt  ein  Gemisch  von  1 10  g  konz.  Schwefelsäure  und  200  g  Wasser,  bis  es  eben  zn 
sieden  bemnnt  undJäBt  nach  Entfernung  der  Flamme  langsam  eine  lAtung  von  200gNaJt>A 
in  200  g  Wasser  einflieBen,  die  man  mit  100  g  Äth^alkohol  versetzt  hat.  Den  übefdestil- 
lierenden  Aldehyd  fängt  man  in  einer  eisgekühlten  Vorlage  auf.    Zur  Reinigung  fflhrt 


den  rohen  Aldehyd  zunächst  in  Aldehydammoniak  über;  zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  du 
Destillat  zum  gelinden  Sieden,  läßt  <fie  Dämpfe  durch  einen  Rückflnßkühler  strmohen,  der 
mit  30*  warmem  Wasser  gefüllt  ist,  fiUigt  sie  in  Äther  auf  und  sättigt  die  ätherische  Aldehyd- 
Iteunff  mit  Anmioniakgas.  10  g  des  sich  ausscheidenden  Alddiydammoniaks  löst  man  in 
10  ff  Wasser,  gibt  zu  der  Lösung  ein  Gemisch  von  15  g  konz.  Schwefelsäure  und  20  g  Wasser 
und  destilliert  den  Ald^yd  am  dem  Wasserbade  ab  (Gattebmaiin,  Praxis  des  organischsB 
Chemikers,  12.  AufL  rLnpzig  19141  S.  169—161).  —  DarsteUung  durch  DestiUaüon  von 
Paraldehyd  (s.  Syst.  No.  2902)  mit  2—3  Tropfen  konz.  Schwefelsäure:  HoLUiAinf,  PJL  Ck 
48,  131.  —  Darstellung  durch  Leiten  von  Ätnylalkoholdämpfen  über  fein  verteiltes  Kupier 
200— 330«:  Sabactb,  Sshdxrxns,  C.  r.  186,  738,  922. 


Eiftnsehafien. 

Aoetaldehyd  ist  eine  farblose,  in  der  Verdünnung  angendmi  und  erfrischend  rieobendB 
Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  beim  Einatmen  eine  Art  Brusticrampf  hervorrufen.  —  Erstsrri 
bei  starker  Abkühlung.  F:  —120,6*  (Ladbnbübo,  KmöoxL,  B.  88,  638),  — 124^6*  (Gon- 
VAMK,  Am.  8oe,  SO,  347).  —  Kp^»:  20,8«  (Kofp,  A.  64,  214).  —  D*:  0,80092  (Ko(PP,  ä. 
64,  214).  D':  0,8009  (Gabbaba,  Kbrabi,  0^.  86  I,  426).  DS:  0,79ö09;  Dg:  0,79138;  Dfi: 
0,78761  (PSBKXH,  8oc  46,475).  D+;:  0,81312;  D;:  0,80561;  DJ:  0,80058;  Df:  0,78816 
(PSEKnr,  8oc.  U,  816).  D;^:  0,8045;  Df.^:  0,792  (Wau)«,  Ph.  CK  66,  219).  —  LOet 
sich  in  Wasser  unter  Erwärmung  und  ist  mit  diesem  in  allen  Veihältnissen  mischbar  (IjaBio, 


*)  Ober  tochoiache  Verfahren  inr  Dantellang  tos  Acetsldeb]rd  sos  Aeetylen,  welebe  mmk 
d«ni  für  dis  4.  Aaflage  gelteodeo  Sehloßtermin  [1.  I.  1910]  bekannt  geworden  sind,  vft  UlX- 
MAMn,  Ensjklopiaie  der  tochnisdiea  Chemie,  Bd.  I  [Berlin-Wien  1914]»  8.  93. 
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A,  14»  139);  wild  ans  der  wäßr.  Lösung  durch  Chlorcalcium  abgeschieden  (LiXBio,  A.  14, 
189).  Über  die  eventneUe  Existenz  eines  Hydrats  CH.GHO+HsO  =  CH,CH(OH), 
(Aldehydrol)  vgl.:  Ramsat,  Touno,  Phü.  TransaeL  Boy.  Soc,  1886  I,  117;  Pxbxin,  Soc. 
61,  816;  Bbowh,  Pxcoobbikq,  8oe.  71,  774.  Hydratbildung  bei  tiefer  Temperatur:  Collbs, 
8qc.  89,  1849.  Spezifischee  Breohungsvermögen  von  Acetaldehyd- Wasser- Gemischen: 
HcMiSAT,  8oc.  87,  1430.  lonisierungsyermögen  des  Aoetaldehyds:  Coffxtti,  Q.  88  I, 
81;  Waldsh,  PA.  CK,  64,  141.  Assoziationsgrad:  Catoura,  Febrabi,  Q.  86  I,  425.  — 
iC;:  1,82976;  n^:  1,33688;  n^:  1,33937  (Landolt,  Ann,  d.  Physik  122,  655).  Molekular- 
breohangB^ermflgen  des  Aoetaldehyddampfes:  Kanonvixow,  J.  pr.  [2]  81,  361.  —  Ober- 
lUdwitiijpannnng  und  Binnendmok:  Waij>xn,  Pk.  Ck,  66,  395,  435.  Viscosität:  Pj^ibbam, 
HiUniL,  H.  8,  674;  Thobpb,  Rodoeb,  Tranaaci.  Boy.  Soc.  A  186,  507;  Waldbn,  Pk. 
Cftb  66,  219.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssigen  Acetaldehyd  bei  konstantem 
Vdam:  278,86  CkL,  bei  kcmstantem  Druck:  279,16  Cal.  (Bbbthxlot,  Dkl^pikb,  C.  r.  180, 
1047);  lOr  Aoetaldehyddamirf  bei  konstantem  Druck:  281,90  Cal.  (Thomsbn,  PK.  CK,  52, 
348).  —  Magnetische  Suszeptibilität:  Mbslin,  C.  r.  140,  237;  Pascal,  Bl  [4]  5,  1113.  Di- 
elaktrisit&tskoDstante:  Dbudb,  Pk.  Ck.  28,  308;  Waldbk,  Pk.  Ck.  54,  141.  Elektrisches 
LMtvwmflgen;  Waldbn,  Pk.  Ck.  46, 133.  Elektrooanillare  Funktion:  Gout,  C.  r.  182,  823; 
A,  cA.  [818,  324;  8,  137.  Ionisation  des  Acetaldehyddampfes  durch  Radiumstrahlen:  Labt, 
C.  180711,  127;  KuncAB,  C.  180711,  127;  durch  sekundäre  y-Strahlen:  Klbxman,  C. 
18081^  1196.  AoetaldcA|yd  hat  schwach  saure  Eigenschaften  (H.  Eulbb,  B.  89,  345). 
DiMosiBtionskoiifltante:  H.  Eulbb,  B.  88,  346. 

Ckemisekta  V erkalten. 

PolymerisaHon^  KondenaaUon  und  Verkarzung.  Reiner  Acetaldehyd  verändert  sich 
bei  längerem  Erhitzen  noch  bei  anhaltendem  Kochen,  noch  auch  bei  längerem  Auf- 
i;  er  erleidet  aber  unter  der  katalytischen  Einw.  sehr  geringer  Mengen  gewisser 
Sabttaueii  Polymerisation  zu  Metaldehvd  (s.  S.  602)  und  Paraldeh^d  (Syst.  No.  2952); 
btide  Fidymere  entstehen  in  den  meisten  ^Ulen  gleichseitig,  und  zwar  bei  niederer  Temperatur 
forn^npeiae  Metaldehyd,  bei  mitUerer  oder  h(ttierer  Temperatur  Paraldehyd  (Kbkui^, 
ZUCKB,  A.  188,  142).  So  geht  Acetald^yd  auf  Zugabe  eines  Tropfens  konz.  Schwefel- 
säure  unter  explowonsartigem  Aufkochen  in  Paraldehyd  über  (K.,  Z.).  Weniger  energisch 
wirkt  vetdttnnte  SohwelelBäure  (K.,  Z.;  ygl.:  Wxidbnbusch,  A.  66,  155).  Bei  der  Einw. 
von  verdttnuter  Salpetersäure  auf  Acetaldehyd  bei  0*  entstehen  Metaldehyd  und  Paraldehyd 
(Whd.,  A.  66,  156);  bei  längerer  Einw.  der  Salpetersäure  wird  der  zunächst  entstehende 
nraldehyd  m  Glyraial,  Essigsäure  und  geringen  Mengen  von  Oxalsäure  und  Ameisom?äure 
oonFdiart  (Ltübawih,  JK.  18, 496;  B.  14, 1713).  Die  Bildung  von  Paraldehyd  aus  Acetaldehyd 
Cffolgt  Inner  bei  der  Einw.  von  schwefliger  Säure  (Gbuthxb,  Cabtmbll,  A.  112,  16;  K., 
Zi),  von  CSilorkohlenozyd,  Zinkchlorid,  giuren  Chlorwasserstoff  (K.,  Z.),  von  Athyljodid 
mid  Cyangas  (Libbbii,  A.  8pl.  1,  114).  Läßt  man  Chlorwasserstoff^,  Chlorkohlenoxyd, 
■diweuigD  Säore  oder  verdünnte  Schwefelsäure  auf  Acetaldehyd  unter  Eiskühlung  einwiiken, 
■o  eriiilt  man  Metaldehyd  neben  Paraldehyd  (EL,  Z. ;  vgl.  femer  Libbio,  A.  14, 141 ;  Fbhlino, 
A,  97»  819).  Gleichgewicht  zwischen  Acetaldehyd  und  Paraldehyd:  Hollmank,  Pk.  Ck. 
48,  lall. 

Aoetaldehyd  wird  durch  eine  Reihe  von  Agenzien  zu  ^-Ozybu^rraldehyd  (Aldol)  (Syst.  No. 
IIS)  kondenriert,  der  seinerseits  leicht  unter  Wasserabspaltung  inC^otonaldehyd  (Syst.  No.  90) 
ftbcmht;  daher  kann  dieser  auch  direkt  aus  Acetaldehyd  entstehen.  Bei  der  Einw.  von 
fwdflnnter  Salzsäure  auf  Aoetaldehyd  wird  Aldol  und  daneben  bei  längerer  Einw.  der  Säure 
DialdanC^I^O,  (Syst  No.  113)  erhalten  (Wubtz,  C.  r.  74, 1361 ;  Bl.  [2]  28, 169).  Aldol  gewinnt 
man  aaoh  a&  erstes  Einwiikungsprodukt  beim  Erwärmen  von  Acetaldehyd  mit  einer  Spur 
ZnCatimd  wenig  Wasser  im  Rohrauf  90®;  in  gleicher  Weise  wirken  verdünnte  wäßrige  Lösungen 
waa  Kaliomloimiat,  Kaliumaoetat  und  Pottasche  bei  100®,  sowie  trockne  Pottasche  bei  ge- 
wühnliober  Temperatur  (Michabl,  Kopp,  Am.  6,  1^2;  vgl.  Nbwbubt,  Calxin,  Am.  12,  523); 
ferner  Naftriumaoetat  in  konz.  wäßr.  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Soda  in  fester 
Fbrm  bei  46— 50«  oder  in  wäßr.  Lösung  bei  10®  (Halpbbn,  M.  22,  61).  In  Gegenwart  von 
nsntnaen  Alkalisalzen,  wie  K,SO^  Ka,  KNO,  bleibt  der  Acetaldehyd  unverändert  (Michabl, 
KoF^  Grotonaldehyd  entsteht  oeim  Erhitzen  von  Acetaldehyd  mit  konz.  wäßr.  Lösungen 
TOB  Kaliiunformiat,  Natriumacetat  oder  Seignettcsalz  auf  100®  (Lieben,  A.  Spl.  1,  117), 
sowie  beim  Erhitzen  mit  sehr  wenig  Za(\  und  etwas  Wasser  im  Rohr  auf  100®  (Kbkulb, 
A.  188,  96;  vgl.  Mtcthbal,  Kopp,  Am.  5,  184).  Über  Nebenprodukte  bei  der  Umwandlung 
von  Aoetaldehyd  zu  Crotonalddiyd  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  vgl.  Zeisel,  v.  Biti^, 
Jf.  88,  591.  Aoetaldehyd  liefert  in  95®/oiger  Lösung  bei  der  Einw.  einer  15®/oigen  Natrium- 
•nlfitlfitnng  in  der  Kälte  und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  (Aldol)  Grotonaldehyd  und 
etwas  (>otoDsäure  (Sbtbwbtz,  Babdib,  C.  r.  141,  259;  Bl.  [3]  88,  1312).  Läßt  man  Acet- 
aldehjd,  der  mit  Cnlorwaaserstofi^Eas  gesättigt  ist,  einige  Tage  stehen,  so  bilden  sich  Croton- 
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aldehyd,  Chlorbutyraldehyd  und  eine  Verbindung  CioHigOsCl,  (Bl&ttchen  oder  TbMd; 
F:  98«;  unlöslich  in  Wasser)  (KkkülA,  A.  162,  102).  Sättigt  man  kalt  gehaltenMi  Akiehjd 
mit  Chlorwasserstotf  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  sofort  im  Vakuum,  so  erhält  man 
die  Verbindung  CH^-CHCi-OH,  die  beim  Stehen  unter  Bildung  von  Wasser  in  ^^thylideii- 
oxychlorid''  (GE^CHC1),0  übergeht  (Hakbiot,  A,  ch,  [6]  26,  220;  vgl.  daxa:  Ijmbmm,  A, 
106, 336 ;  178, 43 ;  Gbothxb,  Laatsoh,  A.  218, 13).  Über  Bildu^  von  „Äldehydaldolbefttoat** 
durch  Einw.  von  Natrium  und  Benzoylchlorid  auf  Aldehyd  vgl.  S.  600.  Erhitxt  man  Aldehyd 
mit  Zinkspänen  auf  100«,  so  bilden  sich  Crotonaldehyd,  etwas  Aldol  und  ein  Aldehyd  CJEÜ^fi^ 
(Syst.  No.  96)  (Riban,  C,  r.  76,  97;  Bl,  [2118,  63).  Läßt  man  Aceteldehyd  auf  stark erhitS«» 
Chlorzink  tropfen,  so  entstehen  Wasser,  P^raldehyd,  Crotonaldehyd,  Äthylen,  Ptopyien  md 
andere  Kohlenwasserstoffe  (Gbbenx,  Am,  2,  25). 

Über  Pol3rmeri8ation  von  Acetaldehyd  zu  Essigsäureäthylester  durch  Alumininmathylit 
s.  S.  600. 

Bei  der  Elinw.  von  wäßr.  Alkalien  auf  Acetaldehyd  entstehen  gelbbraune  harzige  Pro- 
dukte, sogenanntes  „Aldehydharz";  dieses  liefert  bei  der  Destillation  über  Zinkstanb  Benzol- 
Homologe,  bei  der  Oxydation  und  bei  der  Kalischmelze  aromatische  Carbonsäuren;  vsL :  I^SBio, 

A.  14, 140;  Wbidbnbusch,  A.  66, 153;  Ciamician,  M.  1, 199;  Lhbbbn,  A.  Spl,  1, 122;  M.  22, 807; 
MiGHABL,  Kopp,  Am.  6,  188;  Puohot,  A.  ch.  [6]  9,  422.  Wäßrige  Lösungen  Y<m  kanstiscbep 
AlkaUen,  deren  Konzentration  0,1  Vq  nicht  übersteigt,  bewirken  weder  die  Bildung  you  Aldol 
oder  Crotonaldehyd,  noch  von  Aldenydharz  (Mo  Lbod,  Am.  87,  27).  Läßt  man  a&oh.  Kali- 
lauge auf  wäßr.  Acetaldehyd  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken,  so  erhih 
man  Metaldehyd,  Paraldehyd  und  wenig  Crotonaldehyd  neben  Aldol  (?)  (Pkbkim,  8oe. 
48,  88;  vgl.  indesseiT  Halpbbn,  M.  22,  62).  —  Digeriert  man  Acetaldehyd  mit  Barytwawer 
und  fällt  dann  den  Baryt  mit  Kohlensäure  aus,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  der  vom 
Bariumoarbonat  und  von  Aldehydharz  abfiltrierten  Lösung  einen  gummiartigen  Sirup 
(„Aldehydgummi")  (Tollbns,  B.  17.  660). 

Zerseizung  durch  Wärme  und  ElektrizUät.  Aoetaldehvd  zersetzt  sich  bei  400*  in 
Methan  und  Kohlenoxyd;  bei  600*  und  darüber  treten  außerdem  Kohle  und  Waiiitirff 
als  Zersetzungsprodukte  auf  (Bonb,  Smith,  8oc.  87,  913;  vgl.:  Ipatjbw,  B.  85,  1049).  Geht 
in  Gegenwart  von  ALO,  bei  350*  in  Paraldehyd  über  (Ipatjsw,  C.  1906  II,  87).  ~  Aoet- 
aldeh^-Dampf  zerfällt  unter  dem  Einfluß  elektrischer  Entladungen  von  hoher  FrM|iieitt 
unter  Bildung  von  Wasser,  Kohlenozyd,  Acotylen  und  Methan;  daneben  werden  in  muiger 
Menge  andere  Kohlenwasserstoffe  und  Wasserstoff  erhalten  (Jackson,  NobthauLpI^ubic 
8oc.  88,  1193).    Einw.  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  auf  Aoetald^yd:  LoaaiiiTMB, 

B.  42,  4397.  Über  die  Einw.  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  auf  feuchte  Acetaldehyd- 
dämpfe  vgl.  LöB,  Z.  El.  Ch.  12,  309;  C.  1906  II,  692.  Einw.  der  dunkeln  elektrisch«!  Ent- 
ladung in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bsbthslot,  C.  r.  126,  565,  672.  Zersetzung  durch 
elektrische  Schwingungen:  v.  Hxmptinnx,  Ph.  Ch.  26,  294. 

Oxydation^  Reduktion,  Einunrkung  der  Halogene.  Acetaldehyd  ist  leicht  entzünd- 
lich und  brennt  mit  blaß  leuchtender  Flamme  (Lisbio,  A.  14,  139).  Er  wird  leicht  lo 
Essigsäure  oxydiert  und  wirkt  demgemäß  als  Reduktionsmittel.  Schon  an  der  Luft  findet 
Bildung  von  Essigsäure  statt  (vgl.  Lixbio,  A.  14,  139).  Reduziert  alkalische  KupferUSsung 
(vgl.  Tollbns,  B.  14,  1950).  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  —  namentlich  in  Ckjgen- 
wart  von  fixem  Alkali  (vgl.  Tollbns,  B.  16, 1635)  —  unter  Spiegelbildung  reduziert.  Bei  der 
langsamen  Oxydation  von  Acetaldehyd  mit  Sauerstoff  unterhalb  der  Entzündung^Btemneratiir 
entsteht  zunächst  Formaldehyd  (Bonb,  Stockinos,  Soc.  86,  724).  Acetaldehyd  wird  unter 
dem  Einfluß  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  zu  Easigiinrf 
oinrdiert  (Comandüoci,  C.  1909  I,  1530).  Gibt  bei  der  anodischen  Oxydation  in  Natrium- 
suuatlösunff  und  in  schwefelsaurer  Lösung  Essigsäure,  neben  sehr  geringen  Mengen  Kohlen* 
oxyd  und  Kohlensäure;  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Ameisensäure  (Hsimbod,  Lkvxkb, 

B.  41,  4446;  vgl.:  Law,  Soc.  87,  202).  Reduktionspotential:  Baur,  B.  34,  3733.  —  Bei  drr 
Einw.  von  Chlorgas  auf  trocknen  Acetaldehyd  entstehen  AcetylchloridCH^'COCl  und  [a-Chlor- 
äthyl].acetat  CH,COOCHaCHj  (s.  Syst.  No.  159)  (Wübtz,  A.  102,  94;  BL  [21  14, 
384  Anm.  2;  Z.  1871,  362).  Kbülmsb  und  Pinnkb  (B.  3,  384;  A.  158,  39;  K&Xmmk,  B.  8. 
791)  erhielten  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Acetaldehyd,  indem  sie  anfangs  durch  eine  Kälte- 
mischung kühlten  und  dann  allmählich  auf  100*  erwärmten,  a.a.^-Trichlorbutyraldehyd 
(s.  S.  664)  (vgl.  dazu  auch  Fbeundlbr,  C.  r.  143,  683;  Bl.  [4]  1,  68).  Leitet  man  Chk>r 
in  eine  wäBr.  Acetaldehydlösung,  die  man  zunächst  durch  eine  Kältemischung  kühlt  und  dann 
allmählich  auf  100®  erhitzt,  so  erhält  man  Dichioracctaldehyd  und  Chloral  (Wubtz,  Voot. 
m.  [2]  17,  404;  vgl.  Pinnbb,  B.  4,  256;  ^4.  179,  25).  —  AceUldehyd  wird  in  verdünnter 
wäBr.  Lösung  durch  Brom  zu  EssigHäure  oxydiert  (Bugabskt,  Ph.  Ch.  48,  67).  Bei  der 
Einw.  von  Bromdampf,  der  durch  Kohlensäure  verdünnt  ist,  entsteht  Dibromaoetaldehyd 
(Haabmann,  B.  3,  758;  Pinnkb,  A.  179,  67).    Einw.  von  Brom  auf  Paraldehyd:  Ybxovvlmm. 

C.  r.  140,  795,  1693;  Bl.  [4]  1,  67,  73.  —  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  Acetaldehyd 
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XU  Essigiäure  (Lixbiq,  A,  14,  140).  Mit  nitrohydroxylaAiinsaurem  Natrium  entsteht  Acet- 
hydroxamsaure  (Anosli,  Anoeuco,  O,  38  II,  241).  Verhalten  von  Acetaldehyd  gegen 
WaMcrot affanperoxyd ;  Baxyxb,  Villiokb,  B.  88,  2484.  Einw.  von  FeCl,  auf  Acetaldehyd 
im  SonnwilJoht;  Bbnbath,  J.  pr.  [2]  72,  226.  Bei  der  Oxydation  mit  ühersohüssiger  normaler 
g^jiwtwpftwwawgfcWQ f^^ntig  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Kalilauge  entstehen  neben 
Barigwure,  die  das  Hauptprodukt  ist,  CO|  und  Oxalsäure  (Denis,  Am.  8?,  566,  669). 

Aoetakl^jrd  liefert  oeini  Leiten  über  feinverteiltes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasser- 
stoff bei  80^  besser  noch  bei  140®  Äthylalkohol  (Sabatisr,  Sendbbsns,  C,  r.  187,  901). 
Wird  unter  dem  Einfluß  der  dunkeln  elektri8chen  Entladung  in  Gegenwart  von  Wasserstoff 
m  Äthylalkohol  reduziert  (Oomanducoi,  C.  1909  I,  1530).  Bei  der  Reduktion  des  Aoet- 
aldehyds  mittels  Natriumamalgams  in  schwach  salzsaurer  Lösung  entstehen  Äthylalkohol 
(Wüsn,  A.  128,  142)  und  geringe  Mengen  a-Methyltrimethylenglykol  (KEKuUfe,  A,  182, 
310).  Durch  Reduktion  mit  M^nesiumamalgam  in  Benzollösung  entsteht  a-Methyltri- 
methylenglyko]  (Meünieb,  C.  r.  184.  473;  ELlino,  Rot,  C.  r.  144,  1112;  Bl.  [4]  1,  697). 
TtaQBncBXNKO  und  Wobonkow  {C.  1906  II,  1556)  erhielten  bei  der  Einw.  von  Magnesium- 
amalgun  das  Monoacetat  des  a-Meth  vltrimethylenglykols  CH,  •  CH(OH)  •  CH,  •  CH,  •  O  •  CO  •  GH„ 
neben  Aldol  und  Crotonaldehyd.  ^i  der  Einw.  von  Rhodiummohr  auf  Ameisensäure  in 
Gegenwart  von  Acetaldehyd  entstehen  Alkohol  und  CO,  (Schade,  Ph.  Ch.  67,  19). 

Einwirkung  van  anorganischen  Saf  terato ffaäuren  und  von  Phosphorhalogeniden.  Acetaldehyd 
ferbindet  noh  mit  Hydrosulfiten  zu  Verbindungen,  die  in  der  Kälte  nicht  reduzierend  wirken, 
aber  in  der  Wärme  Hydrosulfit  regenerieren  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  165280;  C. 
1906  II,  1752).  —  Acetaldehyd  veremigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen  (Disul- 
fiten)  in  den  Salzen  der  acetaldehydschwefligen  Säure  (s.  S.  605),  aus  deren  wäßr.  Lösung 
befan  Koohen  der  Aldehyd  wieder  abgespalten  wird  (Bunte,  A.  170,  308);  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  mit  Natriumdisulfit:  Stewart,  Soc.  87,  186.  —  Beim  Einleiten  von  Acet- 
akfahyddämpfen  in  rauchende  Schwefelsäure  (50^0  Anhydridgehalt)  entsteht  Acetaldehyd- 
dfralfonsänre  (HQ,8),CHCH0  (Syst.  No.  95)  (Del^fins,  C.  r.  188,  876;  Bl.  [3]  27,  8).  Bei 
Anwendung  von  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  reichlich  Crotonaldehyd,  kleine  Mengen 
eines  Dimeren  dee  Crotonaldehyds  C|HuOt  und  Harz  (DslApine,  C.  r.  188,  877;  147,  1317; 
BL  [3)  27,  8;  A.  ch,  [81 16,  138).  Dieselben  Produkte  entstehen  bei  der  Einw.  von  über- 
nhüanger  kcmz.  Schwefelsäure  auf  Paraldehyd  (Del.).  —  Einw.  von  unterphosphoriger  Säure: 
Vnu,  A.  eh.  [6]  28,  350;  Mabie,  A.  ch,  [8]  8,  407. 

Aoetald^yd  gibt  mit  Phosphortrichlorid  ein  öliges  Produkt,  das  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser  (hnräthyl-phosphinsäure  CH.CH(pH)PO(OH)t  liefert  (Fossek,  M.  7,  31). 
Phosphorpentacnlorid  gibt  mit  Acetaldehyd  Äthylidenohlorid  CH,CHClt  (GEurspot,  A, 
106,  S21;  Beilstein,  A.  118,  110).  Phosphorpentabromid  bildet  eine  unbeständige,  bei 
I36--146*  siedende  Verbindung  G^HYBrOt,  die  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  in  Acetal 
dbeigeht;  die  rohe,  noch  mit  Phosphorozybromid  und  Phoej^ortribromid  gemengte  Ver- 
bindong  gibt  beim  Erhitzen  auf  170— 190<^  Äthvlenbromid  (Tawildabow,  ^K.  7,  129;  ^1. 
ITOf  17).  Bei  der  Einw.  von  PCljBr,  auf  Acetaldehyd  entsteht  Äthylidenbromid  (Paternö, 
FlSATi,  B.  6,  289). 

Einwirkung  von  Ammoniak,  Hydroxulamin,  Hydrcuin,  wm  Schwefelwasserstoff  und 
Pho&pkorwasserstoff.  Beim  Einleiten  von  NH,  in  Acetaldehyd  entsteht  Aldehydammoniak 
(8|yst.  No.  3796)  (Liebio,  A,  14,  144).  Sohift  {A.  Spl,  6,  2)  erhielt  bei  5— 6-monate- 
Uqgem  Stehen  von  Acetaldehyd  mit  alkoholischem  Ammoniak  Hydracetamid  (s.  S.  608^. 
finw.  von  Natriumamid:  Msunieb.  Despabmst,  C,  r,  144,  275;  Bl,  [4]  1,  345.  —  Mit 
rlamin  liefert  Acetaldehyd  das  Aceteldoxim  (s.  S.  608)  (V.  Meyeb,  B,  15,  1626 
B.  16,  2784).    Hydrazin-hydrat  erzeugt  in  explosionsartiger  Reaktion 


das  Aoeteldasin  (s.  S.  609)  (Cubtius,  Zi^^keisbn,  J,  pr,  [2]  68,  325).  —  Über  die  Einw.  von 
SohwefBlwasserstoff  auf  Acetaldehyd  s.  Baumann,  B,  SÜS,  67.  —  Phosphorwasserstoff  PHg 
iHikt  f&r  sieh  nicht  ein;  bei  Gegenwart  von  HCl  entsteht  aber  die  Verbindung  (CtH^0)4PH4Cl 
(IfiManroSB,  Engels,  B.  21,  329).  Eine  analoge  Verbindung  (C^H40)4PH4l  entsteht  in  hef • 
tigsr  Reaktion  dorch  Einw.  von  PH4I  auf  Aldehyd  (Gibabd,  A,  ch.  [6]  2,  9). 

Einwirkung  von  anorganischen  Quecksilben^erbindungen,  Beim  Schütteln  der  wäßr. 
LBsnng  von  Acetaldehyd  mit  Queoksilberoxyd  in  Gegenwart  von  Soda  entsteht  eine  weiOe 
Ä-Verbindnnff,  welche  mit  Säuren  wieder  Acetaldehyd  liefert  (Nef,  A,  298,  317). 
^me  stark  vera.  wäßr.  Lösung  von  Acetaldehyd  löst  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  Queok- 
sUberoKvd  auf  unter  Bildung  einer  wasserlöslichen  Acetaldehydquecksilberverbiodung, 
weldhe  keine  Aldehjrdreaktion  mehr  zeigt.  Diese  Verbindung  polvmerisiert  sich  aber  sehr 
Isioht  zu  unlöslichem  Trimercuridialdehyd  (C4H0OcHg.)x  (s.  S.  602)  (Auld,  Hantksch,  B. 
88»  2684).  Nach  K.  A.  Hoficann  {B.  38,  1330)  wird  AceUldehyd  bei  längerem  Kochen 
mit  Quecksilb^xyd  und  wäßrig-alkoholischer  Alkalilauge  zunächst  in  Trimercurialdehyd 

HOHg(0    g^    )CCHO,   dann   in   TrimercurieHsigsäure    HO  Hg(0^§|»CCO|P     und 
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sohlieBUoh  in  dae  Meroarbid  [HOHg(0<j^»C— j^  (a.  bei  OxaMnie,  ßyst.  No.  170)  übv- 

gelühri.  Venetet  mfta  eine  w6Brige,  Aoetaldehyd  enthaltende  Löeong  ▼onlfareorieeetet  bei 
etwa  0*  mit  Natianlaage  bie  snr  alkaL  Reaktion,  lo  entsteht  eine  amorphe  VerfaiadiiBg 
OELO^  (8.  a  002)  (L488IBBB,  0.1806 11,1126).  Aoetaldehyd  reagiert  mit  einer  LOotm^qb 
HgOinNatSO,  bei  Gtegenwart  von  Alkali  miter  Bildmig  einer  milöeliehenVerbindimg  CbH Alffc 
(s.  S.  602)  (Lirs,  BL  [3]  88,  1317).  L&Bt  man  Aoetaldehyd  mit  einer  IdSmaut  tod  QMeE. 
■UberBuUat  stehen,  so  entsteht  eine  kiystallinisohe  weiße  Verbindung  CfifijSHg^  (s.  &  662) 
(Dnnois,  C.  r.  128,  429;  Ä.  eh.  [7]  18,  396).  Bei  der  Einw.  einer  mit  Salüetoisiuie  an- 
ges&oerten  Qneoksilbemitratlteang  auf  Aoetaldehyd  entsteht  als  weifler  Niedenohlag  eine 
Verbindung  C^O^NH^  (s.  bei  Qlyo^nrlsaure,  &^.  No.  279)  (K.  A.  HoniAiiir,  B.  8(1,  2213). 

Beispide  für  dkNinwürkung  auf  orgamiseMe  Verbindmngen.  Beim  EthitaNi  Toa  Aeei> 
aldehyd  mit  Äthylalkohol  wird  Aoetal  (Äthyliden-diathyläther)  gebildet  (OBtrnUB.  Am 
186,  64).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  die  Aoetalbilamig  durch  Stehenlassta 
mit  Alkohol,  der  1  •/#  Ha  enthält  (E.  Fisghsb,  Gisbx,  B.  80,  d063).  Beim  Sitttgn  eÜHi 
Gemisdies  von  Aoetaldehyd  und  Äthylalkohol  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  entsteht 
COBt-GHCl-O-CÜB«  (WuBTS,  Fbapouj,  A.  108,  226).  Bei  der  Einw.  von  Aluminium- 
ftthvlat  entsteht  hauptsächlich  EssigBftureithylester  (69Vt)>  daneben  werden  AkM,  Oraton- 
aldehyd,  Äthylslkohä,  /^O^buttersäureftthTlester,  /^-Aeetoi^buttersiuieathylester,  des 
Monoaoetat  dbs  /^-Butyleni^ykols  CH,-GH(OH)CHt-GHt*0-OC*GH^  das  Diacetat  dts 
/I-Butylendykds,  Aoetal  (t),  F^uraldehyd  (?)  und  Crotonsäure  erhalten  (TiscBncHmOi 
C.  1808  Ü7 1309).  Aoetaldehyd  reagiert  mit  Äthyl- mercaptan  in  Gegenwart  ▼an  BÖ 
unter  Bildimg  von  Aoetaldehyd-diat^lmercaptal  CHt*GH(S*GyB«),  (BAUMAini,  B.  18,  864). 
Über  Bildung  raa  Aoetalen  mit  1.2-Glykolen  s.  Locoaannr,  A.  eh.  [6]  18,  47,  77.  Be- 
dingung fOr  cUe  Kondensation  yon  Mannit  mit  Pkraldehyd:  Mbükxse,  BL  [S]  S8>  736 

Bei  monatelangem  Stehen  einer  wftfiriflen  Lösung  yon  Aoetaldehyd  und  Formaldehyd 
mit  Kalk  entsteht  F^taerythrit  C(CH,-(%)4  (ToixaNS,  Wioaud,  A.  886,  317;  ygL  dass 
Mo  looD,  Am.  87»  26,  37).  Gibt  mit  Propionaldehyd  in  Gegenwart  yon  Kalinmoarbonst- 
Uinng  das  2-lfethyl-butanoH3)-aHl)  €Ht*GH(OH)-CH(GHt)-CHO  (Snmi ai giOCT%  Jf .  H 
671),  mit  Formisobutyraldol  HO-GHi-(CEUyC-GHO  das  2.2-DimethylpentandioMI-3)- 
al-(6)  HO-GHa'QGH,)|-CH(OH)-GHaCHO  (ScHACHinEB,  Jf.  88,  66). 

Aoetaldehyd  liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigs&ureanhydrid  im  Bohr  auf  160*  Aoet» 
aldehyddiaoeUt  CäBt-GH(0'CO-G%)i  (Gsuthb,  A.  106,  260).  Beim  Eriiitaen  mit  Aoetyl- 
ehk>nd  auf  100«  entsteht  CHßE(Sff)'00'CH^)  (Simpson,  A.  108,  166).  Bei  der  Einv. 
yon  Natrium  in  einer  Wasserstofibtmosphare  auf  ein  Gemisch  yon  Alddiyd  und  Bensoyl* 
Chlorid   in   absolutem   Äther  entsteht   Aldehydaldolbenzoat   CH,CH(0*00-C;HJGfi|- 

CH<Q>CH-CH,  (Syst.  Na  2691)  (Fbub,  A.  888,  328).     Aldehyd,    sowie  PteaUehTd 

liefern  mit  Phosgen  Äthylidenchlorid  (Egkxnboth,  B.  18,  618).  Aoetaldehyd  ^bt  mit 
AoeteRsigester  in  Gegenwart  yon  kondensierenden  Mitteln  (Chlorwasserston,  Pipendin, 
Diäthylamin)  Äthyliden-acetessigester  (ygl.  ELNOXyxNAOXL,  B,  81,  736)  bezw.  Äthylidea- 
bis-acetessigester  (vgl.:  Rabx,  Elzx,  A.  8SI8,  99;  KNOxyXNAGXL,  B,  86,  2119). 

Bei  der  Einw.  von  p-Toluolsulfins&nre  auf  Aoetaldehyd  entsteht  die  Verbindung 
CHt-CH(OH)SO.G7H7  (Kohlkb,  Rzimxb,  Am.  81,  166). 

Durch  Zinkdi&thyl  entsteht  sek-Batylalkohol  (Waonsb,  A.  181, 263).  Mit  Acetylen- 
dimagnesiumbromid  werden  zwei  diastereoieomere  Hexin(3)-diole(2.6)  GH^-CHfOH)* 
C:C-^(OH)CH,  gebUdet  (Dupont,  C.  r.  148,  1382;  vgl.  Jozitsch,  Bl.  [3188,  658).  Ifil 
a-Bromisobuttersäureester  und  Zink  entsteht  TrimetbyläthylenmilcmBäiueftthylest« 
CHtOH(OH)C(CH,),(X)aG|Hg  (Efhbüssi,  Rxfobmatski,  JR.  88, 600).  Mit  9-Brompheii- 
anthren  und  Magnesium  entsteht  Methylphenanthn^l-carbinol  (Pschobb,  B,  88,  31281 

Wasserfreie  Blausaure  yerbindet  sich  langsam  mit  Acetaldehyd  zu  Milchsaurenitnl 
(Simpson,  Gaütixb,  Z,  1887,  660).  Durch  Einw.  von  Ammoniumo3ranid  und  daraid  yoo 
starker  Salzsaure  entsteht  a-Amino-propionsäure  (Ljübavik,  B.  14,  2686).  —  Aoetaldehyd 
gibt  mit  salzsanrem  Gly  kokoll  es  ter  und  KCN  ein  Reaktionsprodukt,  das  beim  Ver 
seifen  mit  Salzsäure  die  Sfture  HO,CCH,*HNCH(CH,)CO|H  liefert  (Stajdhixow,  R  40, 
4361;  C  18081,  1634);  mit  salzsaurem  a-Aminobuttersäurenitril  besw.  sahsanrl 
a-Aminobuttersaureathylester  und  KCN  entsteht  ein  Produkt,  das  beim  Verseifen  mA 
HCl  ein  Gemisch  der  Krystalliniscben  und  der  flüssigen  a-Propio-iminobutters&ore  HOyC* 
CH(aHs)vHNCH(CH,)*COLH  Uefert  (St.,  B.  40,  4363;  C.  1808 1,  1634).  Beim  Einleittfi 
yon  Cyannauredampf  in  Acetaldehyd  entsteht  unter  Kohlensäureentwioklung  Trigensim« 

HK<^.'^>CHCH,  (Syst.  No.  3888)  (Ldebio,  Wöhlxb,  A.  68,  296;   Hnao,  Jf.  2, 

398).  —  Aoetald^yd  liefert  mit  Traubenzucker  und  Zinkhydrozydammoniak  CL^-Oi- 
methyl-imidazol  (mNDAUS,  B.  89, 3887). — Kondensation  yon  Acetaldehyd  mit  m  •  Toluylen- 
diamin:    Ges.^f.  ehem.  Ind.,  D.  R.  P.  143893;  C.  1908  II,  476. 
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AoetaldehTd  wirkt  als  negativer  Katalysator  auf  Aorolein,  indem  er  dessen  Poly- 
meffiaation  TsnaagMint;  er  «höht  also  die  Haltbarkeit  des  Aoroleins  (LocxmAXir,  Lissghb, 
/.  ^.  [2]  71,  491). 

Analytieehes, 

Über  den  Naehweis  von  Aoetaldehj^d  s.  auch  die  allgemeinen  Oarbonyl-  nnd  Aldehyd- 
Reaktionen  8.  WS— 606.  —  Aoetaldehyd  gibt  mit  Nitroprassidnatrium  und  Alkali  eine  kirsch- 
rote Urbimg,  wihrend  Formaldefayd  hiermit  keine  Farbenreaktion  liefert  (v.  Bittö,  A.  S67, 
S76).  Sehr  ipeidfinnte  LOsongm  von  Aoetaldehyd  geben  mit  Nitroprussidnatrivm  in  Gegen- 
wart Ton  alipatiaohen  sekondiren  Aminen  oder  auch  vcm  Piperidin  eine  Blanf&rbung  (Rniiin, 
C.  1808  n,  277;  Liwor,  B.  88,  3380;  vgl.  Simon,  C.  r.  186,  1106).  Diese  Reaktion,  welche 
von  Ammoiniak  anlBehoben  wird,  zeigen  Formaldehyd,  Aceton  sowie  viele  andere  Aldehyde 
md  Ketone  nioht  (fibioir).  —  Mit  einer  Lfieungvon  3  g  AgNO,  in  30  g  Ammoniak  (D:  0,923), 
die  mit  einer  Lfisnng  von  3  g  NaOH  in  30  ccm  Wasser  gemischt  ist,  erfolgt  bei  Veidünntingen 
bis  1:10000  dentliohe  Spiegelbildung  (vgl.  Toiuors,  B.  16,  1635).  —  Versetzt  man  einige 

Tropfen  j^-Snblimatlfisung  mit  Kalilauge,  fügt  2 — 3  ccm  der  auf  Aldehyd  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit hinzu  und  erwärmt  kurze  Zeit,  so  wird  bei  Anwesenheit  von  Aldehyd  das  Queckailber- 
oiyd  w«iB  (Aüld»  Hahusob,  B.  88,  2684).  Zur  Unterscheidung  von  Foimaldehyd  geeignet 
ist  die  Reaktion  des  Aoetaldehyds  mit  einer  Lösung  von  IM)  in  Na^SOs  ^^  Gegenwart  von 
Alkali;  hierbei  liefert  Aoetaldehyd  einen  weißen  Niedeischlsg  von  der  ZusammenEctzung 
CJR/}JRi^JJMrB.  BL  [3]  88,  1316;  C.  1806 II,  865).  —  Nachweis  im  Spiritus  mittels  salz- 
saami  m-nenjlendiamins:  WnmiscH,  Fr.  87,  614. 

Votametriaohe  Bestimmung  des  Acetaldehyds  mittels  K/]Sr.Of  und  verdünnter  Sohwefel- 
stare:  BoülOABir,  Fr.  88,  609.  —  Man  trägt  10  com  einer  auf  7—^%  Aldehyd  verdünnten 
LOraog  in  etwa  40  ccm  einer  zuvor  genau  neutraUsierten  lOVi^S^i^  Ka^SOfLöeung  ein  und 
titriert  mittek  HtS04  von  bekanntem  Gehalt  in  Gegenwart  von  einem  l^opfen  einer  2Vtt- 

Salfcoholisehan  PhenolphtJialeinlflsuog ;  dieFlüssiueiten  sind  auf  4 — 6*  zuvor  abzukühlen. 
Beieohnnng  erfolgt  nach  der  Gleichung:  2SQ9Na,+2GH,-CHO-f  HtSO«»  (NaHSO,-f 
CEV}HO)^+Na,80«.  Die  Gegenwart  von  Alkohol,  Ptoaldeh^  und  Acetal  stOrt  nicht 
(SiTBwm,  BÜtDnr,  BL  [3]  88,  1000).  —  Quantitative  colonmetrische  Bestimmung  von 
Aoetaldehyd  in  Äthylalkohol  mit  schwefligMurer  Fuchsixüösung:  Paul,  Fr.  86,  648.  — 
TUrimetriadie  Bestimmung  geringer  Mengen  in  äthylalkoholischer  Lösung  (durch  schweflige 
State):  RooQü»,  C.  r.  187,  626,  764. 

iiddflfonene  V erbindungen  des  Aeeialdehyds. 

2GAO+3Ha  F:  18«  (Mo  iNToaH,  ilm.  iSoe.  88, 688).  —  2C;^0+3HBr  F:  —16« 
(MdL).  --  3GAO+2HI  F:  —32«  (Mo  L).  —  3CA0+MgB^^uadratische  Tafeb. 
r:  oa.  80*  (MnaoEUTKiN,  C.  1806  II,  1838;  1907  I,  1742).  ~  (\H«0+SbCl».  Gelblich- 
weifie  Nadeln  (aas  Qiloroform).  Ersetzt  sich  an  der  feuchten  Luft  (Rosbhhtoi,  Stsll- 
MAMM,  B.  84,  3379). 

Deamoirope  Form  des  Acetaldehyds. 
Als  sololie  kann  betrachtet  werden: 

AHumdl»  Vinjrlalkohol  (VBLO  =  CHt:GH-OH.  (In  reinem  Zustande  nicht  be- 
kaimL)  Naoh  PoucK,  ThOioibl  {B.  82,  2879)  ist  der  ^nylalkohol  ein  ständiger  Begleiter 
dsa  tJTrflinhmi  IMithyläthers;  er  entsteht  schon  bei  der  Bereitung  des  Äthers,  und  zwar 
■eben  Wsasi s  st  i  if fsuperoyd  infolge  der  Einw.  des  Lnftsauerstoffs,  bildet  sich  «her  auch 
bei  der  Oxvdation  des  Diftthylftthers  durch  Wasserstoffouperosyd,  Ozon  oder  Chroms&ure. 
N»  {A.  888,  827)  nimmt  an,  daß  das  im  käuflichen  Diftthyl&ther  anwesende  Ozydations- 
iradnkt  nielit  l^nylalkohol,  sondern  Divinyl&ther  {CH^:CB)fi  sei. 

Die  BBttemmg  des  Vinylalkohols  aus  dem  kauflichen  Diftthyl&ther  kaim  erfolgen  durch 
wiederholtes  SohtkUeln  mit  Wasser,  durch  alkalische  Quecksilbeimonoozychlorid-Lasung, 
dsseh  Behandeln  mit  Brom,  durch  Phenylhydrazin;  letzteres  bewirkt  Abscheidung  in  Form 
TOB  Aoetaldehydphenylhydrazon  (P.,  Th.}. 

Die  Anwesenheit  des  Vinylalkohols  im  k&uflichen  Di&thyl&ther  erkermt  man  an  folgenden 
Reaktionen;  Beim  Schütteln  mit  einem  Gemisch  aus  (1  VoL)  ges&ttigter  SublimatlOsung 
md  (4^/9  VoL)  gesittlgter  Kaliumdicarlxniat-Lösung  entsteht  ein  amorpher,  weifier  Nieder- 
■ehlag  der  Znsammensetzung  CLHaQ/?ltHg,  (s.  S.  802)  (P.,  Tb.,  B.  82, 2879).  Beim  Schütteln 
mit  kooz.  Salasftore  tritt  eine  Dlau- violette  Fäibung  auf,  welche  bald  in  Dunkelbraun  über- 
§At  (Bnoia,  O.  88  I,  390).  Beim  Schütteln  mit  Vanadinsäure  und  Pyrogallussäure  tritt 
efaie  rosa  bis  rotbraune  Fftibung  auf  (Mationon,  C.  r.  188,  82). 

Darob  Kali  wird  der  ^nylalkohol  vollst&ndig  zersetzt.  CrO,  oder  KMnO«  oxydieren 
haoptaiehlioh  zn  BssigBiure  (P.,  Tte.)- 
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Basisches  Quecksilbersalz  des  Vinylalkohols  (?)  C^HcOaHg,  =  (CHtrCH- 
OltHg+HgO.  B.  Aus  Acetaldehyd  und  frisch  gefölltem  QgO  in  Gegenwart  voa  Soda  (Nv, 
A.  898,  3jL6).  Weißes  Pulver.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Acet- 
aldehyd. —  „Vinylquecksilberoxychlorid**  CiHsOsGl^Hg^  B.  Durch  Schätteln  von 
käuflichem  Äther  mit  einem  Gemisch  aus  (1  Vol.)  gesattigterSublimatlösung  und  (4^  VoL) 
geeättiffter  Pottaschelösung  (P.,Th.).  Weißer  amoii^er  Niederschlag.  BUhtsich  bei  170* stark 
auf.  UnldsUch  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Löst  sich  in  Salzsäure,  Jodwimwii  slcilfMliift 
usw. ;  unlöslich  in  konzentrierter  Schwefelsäure.  Mit  Brom  entstehen  Bromialhydrat  oder  Bromo- 
form  und  Ameisensäure;  mit  Jod  entsteht  Jodoform.  Mit  ILS  in  G^fpenwart  too  Waanr  ent- 
stehen Tiiioacetaldehyd  und  Trithioacetaldehyd;  Schwefelammomum  erzeugt  Aoetamid. 
Beim  Kochen  mit  ELalilauge  entsteht  neben  einem  weißen  alkalilöaliohen,  durch  Sinre  fiUl- 
baren  Produkt  G^HOCi,H&  ein  in  Alkali  unlösliches,  dunkles  und  beim  J^iitaen  gßgBO,  US7* 
äußerst  heftig  explodierendes  Produkt  G^04Hg|[=  G^HHg+Hg(OH)B+HgJOH)k  it  Diew 
löst  sich  in  warmer  Essigsäure  und  liefert  einKrystalUsiertes  Acetat  f^W(n  ■  fifl  ■  nw j^Rg^, 
aus  dem  es  durch  Kalilauge  wieder  erzeugt  wird. 

Alkyläther  des  Vinylalkohols  sowie  deren  Substitutionsprodukte  s.  S.  4SI 
bis  434. 

Fer6fiidtiii^eii  tiii6el;aiiiiter  Struktur,  die  aus  Acetaldehyd  erhalten  wurden. 

Verbindung  GUSfO^NS  aus  Acetaldehyd  und  Ammoniumdisulfit  s.  bei  Aldehydammo- 
niak, Syst.  No.  3796. 

Verbindunff  CflflJE[g.  B.  Man  yersetzt  eine  wäßr.,  Acetaldehyd  enthaltende  Mer- 
curiacetatlösung  bei  etwa  0*  langsam  mit  Natronlauge  (LissxBBX,  C.  1906  II,  1125).  — 
Blaßffelbliches  amorphes  Pulver.  Verpu£Ft  beim  Erhitzen  an  der  Luft  bei  180*.  Sehr  wenig 
löslich.  F&rbt  fuohsinschwellige  Lösung  lebhaft.  Hinterläßt  beim  Eindunaten  seiner  sah- 
sauren lAmng  im  Vakuum  HgCls-Krystalle. 

Trimercuridialdehyd  (C4HcO|Hig^)x.  B.  Beim  Erwärmen  von  QueckcilbenuQ^  mit 
wäßr.  Aoetaldehydlösung  und  etwas  Alkali  (Auld,  Hamtzsgh,  B.  88,  2684).  —  WeifiM 
unlösliches  Pulver.    Zersetzt  sich  g^gen  100^    Salzsäure  spaltet  in  Acetaldehyd  and  HgCSf 

Verbindung  QiHtOfHg, »  Hg:HC-CH<Q>Hg  (7).     B.    Zu  einer  LöauQg  v«o  1  g 

HgO  in  100  ccm  öVfiger  Natriumsulfitlösung  fOgt  man  Aoetaldehydlösung  und  darauf  stärk 
verdünnte  Kalilauge  (Lbys,  C.  1906  II,  856;  Bl  [3]  88,  1319).  —  WeiBes  Palver.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindung  G|CL07SHg|.  B.  Durch  Stehenlassen  von  Acetaldehjrd  mit  schwefel- 
saurer Qoecksilberoi^dlösung  (Dsnig^s,  C.  r.  128,  429;  A.  eh.  [7]  18,  396).  --  Weiße  Kry- 
stalle,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedeiäem  Wasser.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  Acetaldehyd  regeneriert. 

Polymere  des  Acetaldehyds. 

Meta-aoetaldehyd ,  Metaldehyd.  2^igt  bei  der  kryoskopischen  Bestimmuns  in 
Phenollöeung  die  Molekulargröße  (CsH^O)«,  in  Thymollösung  die  Molekulargröße  (CLH«0)^ 
(Hantzsch,  Obchslin,  B.  40,  4341;  vgl.  Bubstyn.  M.  88, 738).  —  B.  Aus  Acetaldehyd  beim 
Hinzufügen  von  kleinen  Mengen  HCl,  0001,,  SO^  oder  verdünnter  Schwefelsaure  und  so- 
fortiger Abkühlung  durch  eine  Kältemischung  (KbkulA,  Zinckb,  A.  168,  146).  Ans  Alde- 
hyd mittels  eines  Stückchens  OaOl,  oder  ZnOl,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (K.,  Z.).  — 
DarsL  Man  leitet  durch  Aldehvd  einige  Blasen  HOl  oder  SO«  und  kühlt  sofort  durch  ein 
Kältegemisch,  filtriert  nach  ein  bis  zwei  Stunden  den  gefällten  Metaldehyd  ab  und  destillieft 
das  Filtrat  mit  etwas  Schwefelsäure;  hierdurch  wird  der  entstandene  Paraldehjrd  wieder  in 
Aldehyd  übergeführt;  beim  Stehen  im  Kältegemisch  erhält  man  dann  eine  neue  Menge  Met- 
aldehyd usf.  (KsKULife,  ZiNOKB,  A.  162, 146;  vgl.  Hollicank,  Ph,  Ch.  48, 132).  Zur  Reinigniif 
wäscht  man  den  Metaldehyd  mit  Aldehyd,  krystallisiert  aus  heißem  Alkohol  um  und  wäscht 
mit  Benzol  (B.,  M.  23,  732).  —  Nadeln  oder  tetragonale  Prismen  (HAüSHorat,  J.  IMt, 
362).  Unlöslich  in  Wasser  (K.,  Z.,  A.  162,  148);  fast  unlöslich  bei  Siedetemperatur  in  CSp 
Aceton  und  Eisessig  (B.,  M.  28,  732).  Löst  sich  in  Aldehyd  bei  19«  zu  ca.  0,25Vt;  die 
Löslichkeit  in  Paraldehyd  ist  noch  geringer  (Hollbcann,  Ph.  Ch.  48,  157);  Äthylenlmmid 
löst  bei  20«  etwa  V^^/q  Metaldehyd  (B.,  M.  28,  732);  siedender  Alkohol  löst  1,8V*.  siedender 
Äther  0,5%  (Zboohini,  O.  22  II,  587);  100  ccm  CHCI3  lösen  bei  26«  1,034  g  undbei  Siede- 
hitze 4,235  g;  100  ccm  Benzol  lösen  bei  23«  0,12  g  und  bei  Siedehitze  0,181  g  MeUlddivd 
(Hakbiot,  Obconomidbs,  A.  ch.  [5]  25,  227);  Phenol  und  Thymol  lösen  beim  Sohmelspunkt 
über  3«/o  (B.,  If .  28,  732).  Kryoskopisches  Verhalten  in  absoluter  Schwefelsäure:  ÜAHnacai, 
Ph.  Ch.  61,  289.  Molekulare  Verorennungswärme  bei  konstantem  Volum:  804,976  OsL 
(LuonnN,  C.  r.  108, 620).  Elektrisches  Leitvermögen  in  absoluter  Schwefelsäure:  HAinmCH, 
Ph.  Ch.  61,  299.   —   Sublimiert   beim   Erhitzen  in   Nadeln  unter  teilweiser  R&ekbüdung 


S>v.t.  No.  T7— 78.]  ACETALDEHYD  (POLYMERE).  («)3 

▼on  monomolekularem  Acet-aldehyd  (K.,  Z.,  A.  162,  148).  Ein  Htärkerer  Zerfall  ist 
ent  bei  80*  und  darüber  bemerkbar  (B.,  M.  28,  734).  Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  ca. 
200*  ist  der  Übergang  von  MeUldehyd  in  Aldehyd  vollständig  (B.,  M,  28,  737;  vgl.  auch 
OxuTHXB,  A.  106, 252;  K.,  Z.,  A.  162, 148);  der  Aldehyd  kann  dann  in  Paraldehyd  übergehen 
(TbOokb,  B.  25,  3316,  Fbibdsl,  BL  [3]  8,  384;  vgl.  dazu  Hantzsoh,  Obohslin,  B.  40. 
4341).  Metaldehyd  dissoziiert  auch  beim  Erwärmen  mit  Lösuiijgsmitteln;  der  Zerfall  ist  bei 
80*  schon  merklich  (B.,  M,  28, 732).  Auch  bei  der  Destillation  mit  wenig  verdünnter  Schwefel- 
•inre  entsteht  Aldehyd  (K.,  Z.,  i4.  162,  149).  Läßt  man  etwas  Chlorwasserstoffgas  zu 
Mstald^yd  treten,  so  verschwindet  dieser  allmählich  unter  Bildung  von  aldehydhaltigeni 
Fumldehyd  (K.,  Z.,  A.  162, 149).  Metaldehyd  wird  durch  Alkalien  nicht  gebräunt  (Hanbiot, 
Oboohoiodxs,  A,  ch,  [5]  26,  232).  FsHLiNOsche  Lösung,  KMnO«  und  Chromsäuregemisch 
dnd  ohne  Wirkung  (HiinL,  Ob.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Met- 
ftldehyd  in  Chloroform  entsteht  Chloral  (Hanb.,  Ob.).  Phosphorpentachlorid  fü&t  in  Äthy- 
Udenohlorid  über  (K.,  Z.,  ii.  162,  149).  Beim  Erhitzen  von  Metalaehyd  im  Ammoniakstromo 
entsteht  Aldehydainmonidk  (Hanb.,  Ob.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydrozylamin  (Pbtba- 
onK,  B,  16,  829).  Wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkdimethyl  im  Rohr  auf  ICD*  nicht  an- 
gegriffen (B.,  M,  28,  737). 

Paraldehyd  C,HuO,=  CH,CH<3Z^^(^b>0  s.  SystNo.  2952. 

Funktionelle  Derivate  des  Acetaldehyds. 

a)  Acetale  (Kuppelungsprodukte  des  Acetaldehyds  mit  einwertigen 
Alkoholen  usw). 

Acetaldabyd-diniathyl-acetal,  a.a-Dimethoxy-äthan,  Äthylidendimethyläther 
C«HiJOa  =  CH,CH(0-CH^),.  F.  Im  rohen  Holzgeist  (Dancibb,  A,  182,  240).  —  B.  Bei 
der  Oxydation  eines  Gemisches  von  Methylalkohol  und  Äthylalkohol  mit  MnO,  und  HsSO« 
(WüBnz,  A,  ch.  [31 48,  373).  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  bei  0*  in  ein  Gemisch  auH 
1  VoL  Aoetaldehyd  und  2  Vol.  MethyUlkohol  (Claus,  Tbaikbb,  B.  18, 3004).  —  Darst,  1  Vol. 
Aoetalctehyd,  2  vol.  Methylalkohol  und  V«  Vol.  Eisessig  werden  auf  100*  erhitzt  (Alsbbbo, 
J.  1884, 485).  —  Kp:  64,4<;  spez.  Gew. :  0,8787  bei  0«,  0,8590  bei  14«,  0,8476  bei  25«  (Dahcbb), 
0,8655  bei  22«  (Bachmann,  A.  218,  44).  Kp:  62,7— 63,3«  bei  751,6  mm;  spez.  Gew.:  0,8013 
bei  62,7V4*  (R.  Schot,  A.  220,  104).  Capillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  R.  Schiff. 
A.  S28,  74.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  619,0  Cal.  (DblApinb. 
C.  r.  181,  685). 

Aoetaldehyd-mono&tliylacetal,  ,»Acetaldeliyd-&thylhalbaoetal'',  a-Oxy-a-äth- 
ozy-&than,  Äthyl- [a-oxy-&thyl]-äther  C4HioO,  =  CH,CH(OH)OC|H«.  B.  Beider 
Elektndyse  eineiGemengee  von  Äthylalkohol  mit  5%  verdünnter  Schwefelsäure,  neben  Acet- 
aldehyd,  Essigäther,  Athylformiat  und  Acetal  (R^nabd,  C.  r.  80,  105;  B,  8,  132).  —  Kp: 
80--90*.  —  Wird  durch  Ou^msäure  zu  (2  Mol.-Gew.)  Essigsäure  oxydiert. 

Jacobsbn  (B,  4,  215)  eriiielt  einen  gleich  zusammengesetzten,  aber  schon  unter  50* 
siedenden  Körper  bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  CHjCHClOC^Hs. 

Aoetaldehyd-methyl-athyl-aeetal,  a-Metboxy-a-ätboxy-äthan,  Äthylidenme- 
tfayl&fhylftther  0^uO,  =  CH,CH(OCH,)OCLH(.  Existiert  nicht  nach  Rübbncamp 
lA.  S25,  267).  Der  Äthylidenmethyläthyläther  (Kp:  85*),  welchen  Wubtz  (J.  1866,  597) 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Methylalkohol  und  Äthylalkohol  mit  Braunstein 
nnd  verdünnter  Schwefelsaare  erhielt,  und  welchen  Bachkahn  {A,  218,  52)  aus  Mono- 
dilorather  CGL-CHCn-O-C^  und  Natriummethylat  bereitete,  läßt  sich  durch  Fraktionieren 
vOUig  in  Äthylidendimethyläther  (Kp:  64<»)  und  AceUl  (Kp:  104<>)  zerlegen. 

Aotttaldahyd-diäthyl-acetal,  cba-Diäthoxy-äthan,  ÄthyUdendiäthylather,  ge- 
wahnlioh  kurz  Aoetal  genannt,  C^HmO,  =  CH,CH(0-CA),.  F.  Im  Rohspiritus,  der 
über  Kohle  filtriert  ist  (Gbüthbb,  .4. 126,  63;  KbXmbb,  Pinbbb,  B.  2,  403;  4,  788;  Tbillat, 
C  1806 1,  581).  —  B.  Bei  der  Oxydation  des  Äthylalkohols  (Döbbbbinxb,  Om.  I,  S.  805; 
Lnno,  A.  6,  25;  14,  156;  Stas,  A.  ch.  [3]  19,  146;  A.  64,  322).  Beim  Zutropfen  von  Acet- 
aldehyd  zu  ckr  stark  gekiihiten  Mischung  von  Äthylalkohol  und  salzsaurem  Formiminoäther 
lg.  Sjrrt.  No.  156)  (Claisbn,  B.  81,  1014).  Aus  Monochloräther  CH,CHC10C,H5  und 
MtrmmäUiylat  (  Wübtz,  Fbapolli,  A.  ch.  [3]  66, 139).  Bei  der  Einw.  von  Methylmagnesium • 
Jodid  anf  Orthoameisensäuretriäthylester  (Tschitschibabin,  B.  87,  188).  —  Darst.  Man 
dertilliert  2  Tle.  Äthylalkohol  mit  3  Tln.  Braunstein,  3  Tln.  HtSO«  und  2  Tln.  H,0,  bis  3  Th*. 
FlBMigkeit  übergegan^n  sind;  das  Destillat  wird  rektifiziert,  mit  CaCl,  behandelt  und  wiedoi- 
dertillieriy  bis  der'grd&ere  Teil  übergegangen  ist;  man  scheidet  aus  dem  Destillat  das  Acetal 
durah  CaCL  ab  und  erhitzt  es  mit  konz.  Natronlauge  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100®. 
um  Aldehyd  und  Essigäther  zu  zerstören  (Wubtz,  A.  eh.  [3]  48,  370).  1  Vol.  AceUldehyd. 
3  VoL  Äthylalkohol  und  Vt  Vol.  Eisessig  werden  auf  100*  erhitzt  (Geutheb,  A.  126,  65). 
Eine  größere  Ausbeute  wiiti  erzielt,  weim  man  einige  Tage  lang  nicht  selbstentziindlichen 
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Phosphorwasserstoff  durch  ein  auf  — ^2P  abgekühltes  Gemisch  gleicher  Voliiiiie  AoeteUehjdi 
und  absoluten  Äthylalkohols  leitet  (Enqml,  de  Girasd,  J.  1880,  694).  Man  liBt  das  Ge- 
misch von  20  g  Aoetaldehyd  mit  80  g  Äthylalkohol,  in  welchem  l^L  trocknea  HQ-Gaa 
ist,  18  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  fügt  dann  das  gleiche  VohmMn  Waaar 
in  dem  zur  Neutralisation  der  Salzsaure  EI^CO.  auflöst  ist,  ftthert  das  whgemMaömB 
öl  aus,  wäscht  es  mit  Wasser,  trocknet  mit  A^OO«  und  fraktioniert;  Anabsiita:  17  | 
(K  FiscHXB,  GiKBB,  B.  80,  3053). 

Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch,  ^p^,^:  21*;  Kp^:  37,P;  Kj^^^n:  fiO^^;  Kp^? 


102,2«  (Kahlbaüm,  Siedetemperatur  und  Druck,  &  90);  Jb^w.:  103,7-~rO4,S*  (Bm , 

A,  208,  26);  Kp,«,.:  103,2«  (Schot,  A.  880,  104).  D;:  0,8161;  D^:  0,8802  (WiiMü, 
Ph.  Ch,  66,  141);  D^:  0,8314  (Bbühl);  D^:  0,821  (Stas,  A.  64,  322);  D^:  0,7864  (Somv). 
—  LösUch  in  18  Vol.  Wasser  bei  25«  (Stas).  In  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  miMhllv 
(Stas).  Chlorcalcium  scheidet  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  erst  auf  Zosata  toq  WImmt 
ab  (Stas).  —  n?:  1,38000;  n?:  1,38193;  n^:  1,39007  (BbOhl).  —  Oberiliohenapamnü«  imi 
Binnendruck:  Waldsn,  Ph.  Ch.  66,  141;  66,  387.  GapUlarititakonstante  beim  8Mi- 
punkt:  Schiff,  A,  888,  74.  —  Verdampfungswarme:  Luoimin,  A.  eh.  [7]  13,  860l  Mob- 
kulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges  Acetal  bei  konstantem  Volum:  980^7  GkL  (RxfAU, 
A.  ch.  [7]  18,  54Ö);  928,9  Cal.  (DxlAfikx,  C,  r.  181,  686),  bei  konstantem  Druck:  918.684  OJ. 
(LuoiMiN,  C.  r.  100,  64),  923,2  Cal.  (Rivals),  930,36  Cal.  {DwLknsm).  Spesiiiaohe  Wims: 
LuoiNiN,  A,  ch.  [71  18,  323.  Kritische  Temperatur:  Pawlswski,  B.  16,  2638.  —  Ifsgii»- 
tische  Empfindlichkeit:  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1113.  Dielektrizitätskonstante:  Dsura,  Pk 
Ch.  88,  310.    Elektrooapillaie  Funktion:  GouT,  A.  eh.  [8]  8,  326;  8,  133. 

Acetal  reduziert  nicht  ammoniakalische  Silberlöeung  (Stab,  A.  M,  324).  CkO^  oiyiiiwt 
zu  Essigsäure  (St.).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  entsteht  CHCVCH(0-CA)b  (P&nnB,  R 
5,  148).  Wird  von  Hl-Oas  leicht  in  Äthjdjodid  und  AceUld^^  zerl^  (LnnBT,  A.  898, 
166).  Liefert  mit  Pd«  Äthylchtorid  und  Monoohloräther  Cu,*CHa-0-C^  {Omraam, 
Bachmakh,  A.  818,  39).  ELuilauge  wirkt  auf  Aoetal  nicht  ein  (Sr.).  liefert  bei  läMmi 
Kochen  mit  PtO^  in  Gegenwart  von  Chinolin  Äthyl-vinrl-äther  (8.  48S]  {Clmisem^  B,  Sl, 
1021).  Acetal  wird  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Methylalkohol  auf  oa.  180*  ImI  voll- 
ständig in  Äthyliden-dimethYläther  verwandelt  (Gxütbsk,  BAGHUAinr,  A.  818»  48).  B« 
Erhitzen  mit  iUsessig  auf  160—200*  entstehen  Acetaldehyd  und  Easigeater  (WuBOB,  A. 
100,  116;  BsiLsniN,  A.  118,  239).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essiflsäureanhydzjd  auf  160* 
Acetaldehydäthylacetot  CH,CH(0-C;Hs)O-C0*CH,  (s.  bei  Esaigsäare,  ßyak  Ko.  169) 
(Claiskn,  B.  81,  1018).  —  A^tal  gibt  mit  Kalilauge  und  Jodlösung  kein  Jodofonn;  aobüttsH 
man  aber  das  Acetal  mit  einigen  ^^pfen  Salzsäure,  so  tritt  Spaltung  in  Aldehvd  and  A^b^Anl 
ein,  und  die  Flüssigkeit  liefert  nun  mit  n-Natronlauge  und  n- Jodläeung  Jodolorm  (Beaktioo 
auf  Acetal)  (GsoDZXi,  B.  16,  612).  —  Verbindung  2q|HuOb+Mc^  F:  86*  (lÜQi- 
SCHUTKIK,  C.  1906  n,  1839;  1907  I,  1742;  Z.  a,  Ch.  68,  32). 

Acetaldehyd-methyl-propyl-aoetal,  Äthylidenmethylpropyläther  C^iß^mmCHm' 
CH(0CH,)0*C,H7.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Eriiitzen  von  Athyiidenniet^ 
äthyläther  oder  von  Äthylidendimethyläther  mit  Propylalkohol  auf  120*  (Gbüthse,  Bacb- 
MANN,   A.  818,   46;   vgl  dazu  Rübxkgamp,   A.  886,    27^.   —  Flüssig.    Kp:  lOS—lOe* 

(G.,  B.). 

Aoetaldehyd-äthyl-propyl-acetal,  Äthylidenäthylpropyl&thar  C^HigP^aBCEL* 
CH(OC2H5)OC,H7.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Äthyi^eomet^- 
äthyläther  oder  von  Acetal  mit  Propylalkohol  ((huTTHSR,  BACmcANH,  A.  818,  46,  ^ 
dazu  RüBKNCAMP,  A.  886,  272).  —  Kp:  124—126*  (G.,  B.). 

Aoetaldehyd-dipropyl-aeetal ,  Äthylidendipropyl&ther  C»Hi«Os  =»  CH«-GH(0* 
CjH.),-  ^'  Man  leitet  anhaltend  nicht  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoff  durch  ein 
abgekühltes  Gemisch  aus  1  Vol.  Aoetaldehyd  und  2  VoL  Plopylalkohol  (DB  GflUBD,  C  f. 
91,  629;  J.  1880:  696).  —  Flüssig.  Kp:  146—148*.  Spez.  Gew.:  0,826  bei  22*.  Unlfla- 
lich  in  Wasser.  —  Reduziert  nicht  ammoniakalische  Silb^ösung.  Wird  von  siedenden  kan- 
stischcn  Alkalien  nicht  verändert.     Löslich  in  konzentrierter  Salzsäure. 

Acetaldehyd-methyl-isobutyl-acetal,  Äthylidenmethylisobutylathar  Cfi^(\  =» 
CH3CH(0CH,)0CH,CH(CH«),.  B.  Entoteht  in  kleiner  Menge  beim  Eriiitzen  tob 
Äthylidendimethyläther  mit  Isobutvlalkohol  auf  120*  (Gxüthxr.  Baohmann,  A.  SIB,  47: 
vpl.  RtJBBNCAMP,  A.  225,  272).  iäitsteht  neben  Äthylidendimethyläther  und  Ath^iden- 
diiFobutvläther,  wenn  man  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol.- Gew.  Acetaldehyd  und  1  MoL-Gew. 
Methylalkohol  Chlorwasserstoff  einleitet  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Natriumisobotyial 
behandelt  (Claus, Trainer,  B.  19,  3005;  vgl.  Rvb.^A.  226,  272).  —Kp:  126—127*  (G.,B.). 

Acetaldehyd-äthyl-iaobutyl-acetal,  Äthylidenathyliaobatyläther  G^t^  '^  ^%' 
CH(0C,H3)0CH,CH(CHJ,.  Kp:  156»  (Claus,  Traihbi.  Ä  19,  3007;  v^.  Rübkncamp. 
.4.  225,  272). 
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Aoataldehyd-diisobutyl-aoetal,     Äthylidendiisobutyläther     Cj^HnO,  =  CH«  CE 

50-GHt-CE[(G]£)J|.     B.    AuB  Aoetaldehyd  und  Isobutylalkohol  durch  Jt^  (db  Grurd, 
7.  r.  91,  eSO;  J.  1880,  695)  oder  durch  HQ  (Claus»  Tbainsb,  B.  19,  8006).  —  Kp:  168« 
bis  170«.    Spes.  Gew.:  0316  bei  22«  (di  G.). 

AoetaldAbyd-di-Cakt-amyll-aoetal,  Äth7Uden-di-[akt-amyl]-&ther  CuH,«0|^^ 
GH^'CH[0*CHt*CH(GH|)-CH,GHa],.  B.  Aus  Acetaldehyd  und  Amyhdkohol  mit  Chlor- 
WIM oTDtoff  bei  0*  (GkABDiN,  SlKOBSKY,  C.  1908  I,  2143).  —  Kp^:  207—200*.  D": 
(V8S56;  D»^:  0,6712.  [a]S:  +  1,55«;    [a]«?:  +  3,50*. 

Aoetaldehyd-methyl-iBoamyl-aoetal,  Äthylidenmethylisoamyl&ther  CgHigOi^^s 
GH^-CH(0-GH;^*0*GHaCH;*GH(GHt)s.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen 
von  Ath^idendimethyl&ther  mit  Isoamylalkohol  auf  120*  (Gsuthxb,  Baohmamn,  A.  218, 
47;  T^TBOBUrOAMF,  ^.  886,  272).  —  Kp:  141— 144«  (0.,  B.). 

Aoetaldehyd-äthyl-ifloamyl-aoetal,  Äthylidenäthyliaoamylaclier  C|HaoO|==CHt' 
GH(0-€^H^-0-CHt-CEL*CH(CEL)..  B.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen 
von  Aoetu  mit  Isoamylalkohol  (GxrrHXB,  Baohicann,  A,  818,  48;  vgl  Rübbncamp,  A. 
886,  272^.  Man  sättigt  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.- Gew.)  Aoetaldehyd,  (1  MoL-GewJ  Iso- 
amylalkohol mit  Chlorwasserstotf  und  behandelt  das  Produkt  mit  Natrium&thylat  (Claus, 
Tbaibkb,  B.  19,  8008;  vgl  R6b.,  A.  886,  272).  —  Kp:  165—167*  (B.). 

Ao«tmldobyd-dÜ8oamyl-aoetal ,  Äthylidendüsoamyläther  CuHigOt  =  CHt  •  CH 
rO-GH;*GHa-CH(C]^Jf    ^'    1  VoL  Aoetaldehyd  und  5  VoL  IsoamyUIkohol  werden  mit 


80^  mittjgt  und  dann  mit  1  VoL  Eisessig  auf  80*  erw&rmt  (Alsbbbo,  J.  1864,  485). 
Aus  AoetaUtehyd,  2  MoL  Isoamylalkohol  und  HQ  (Claus,  TBAnraB,  B.  19,  3008).  —  Kp: 
8103*  (korr.).    Spes.  Gew.:  0,8347  bei  15*  (A.). 

HatofOoyeliaQlie  AootaldohyddArfvata  von  Diolan  (Glykolen)  s.  Syst  No.  2668. 

0CH(CHJ0  O— CH(CHy— O 

Ao0feoglyo«nl  C^i^G^»  I  I       oder  |       s.  Syst. 

HO-GELCH (SH,  ÖHt*CH(OH)-GH. 

Mo.  969L 

BrythritmonoaoatAl  CJSL^O^  s.  Syst.  No.  2713. 

Xrythritdimootal  C^uOi  >.  Syst.  No.  3008. 

llMinitMMetal,  TriAfhylidAnmamüt  G^HmO«  s.  Syst.  No.  3031. 

BlB-[a-ni0tliozjr-ftthyll-&tli0r  G^uOg=[CH«'CH(OG^].0.  B.  Man  tröpfelt  20  g 
Bis-ro-ohkir-Atliyq-itliBr  {CH^'CaCL)fi  zu  einer  Lösung  von  7  g^ Natrium  in  98  g  MethvH 
»xy»A^  und  dettiUiert  nAoh  beendeter  Reaktion  ab;  das  Destillat  wird  rektifiziert,  das 
Aber  90*  Siedende  mit  konsentrierter  CUorcalciumlösung  gewaschen.  Aber  CaCS,  entwässert 
md  dfMtillMtt  (Qbuthsb,  Laatscoi,  A.  818,  28).  —  idiomatisch  riechende  Flüssigkeit. 
Kp:  186— 127«     Spes.  Gew.:  0,953  bei  12.5«. 

BiB-[«-athoz7-itli3rl]-itli«r  C;HuO,»[CHtCH(GC;]aL)],G.  B.  Beim  Eintragen 
von  80  g  Bia-[a-ehlor-ftth^]-fttlier  in  die  auf  0*  abgekühlte  Lösung  von  7  g  Natrium  in 
84  g  Älmalkolial  (Gbuihr,  Laatsoh,  A.  818,  26).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 
Kp:  ISS*  Smk.  Gew.:  0391  bei  14«.  —  ZerfiUlt  innerhalb  4  Wochen  fast  völlig  in  Acet- 
äldai^d  und  Düth^iaeetaL 

Bls-ra-prop3rlox7-fttlijl]-fttfaerCMH«G,«[CH9*CH(0-GA)],0.  B.  Aus  Bis.[if^hk>r- 
ithjn-ftther,  Natrium  und  Ph>pyialkohol  (Gsuthbb,  Laatsch,  A,  818,  29).  —  FlÜJwig. 
Kd:  184*  Spea.  Gew.:  0,896  bei  14*.  —  ZerfiUlt  schon  naoh  drei  Tagen  TöUig  in  Aoet^ 
aldeliyd  imd  Aeeialddiyddiprop^aoetaL 

Bls-[c-teo1ra^loz7-itiivl]-atli0r  CjAtOs=-=[CH9'CH(0'CA)]tO.  B.  Aus  Bis- [o^ 
dbloi^ilM>itlMr,  lM>birtylaIkohol  und  Natrium  (Gbuthse,  Laatsch,  A.  818,  30).  — 
WlAmig,Kpi  174— 176«.    Spes.  Gew.:  0,879  bei  11«. 


[a-lMMiDylozy-itliyll-älher  C|AtO,=  [CHt'CH(0'aH|J],0.  B,  Aus  Bis- 
[■  ehlof  ithyl>ftthcr,  laaamylalkohol  und  Natrium  (Gsunm,  Laatsch,  A.  818,  80).  — 
flli^  ^:  il6-227«.    Spsa.  Gew.:  0,874  bei  IP. 


b|   Kvppelnngsprodnkte  aus  Aoetaldehyd  und   anorganischen   Hauer* 

stoffsftnren. 

VOTbiDdinic  C^Hm^V^  (>°*  Salpeter  und  ftthylsehwefelsaurem   Kalium)   s.  8.  326 


BAnre    CLH90«S=>CHa'CH(OH)0'80|H.     F.     Im   Weta 
;  C.  1904  n,  67).  —  B.  Die  Alkalisalrit  sntelelien  beim  Versetsen  tod  Acetakiehyd 
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mit  konz.  Lösungen  von  sauren  sohwefligsauren  Alkalien  unter  betrftohUioher 
(BuNTS,  A,  170,  306).  —  Elektrische  Leitfähigkeit:  Ejebp,  Baüb,  C.  190711,  970.  —Na^ 
triumsalz  NaCJE^O.S+VsHsO.  Nadeln  (B.,  A.  170,  309).  Über  die  Diandatioii  m 
Acetaldehyd  und  Disulrit  in  wäßr.  Lösung  vgl.  Kerp,  C.  1904 II,  68.  —  Kalium  »als 
KCJBLfiß.  Undeutliche  Krystalle  (B.,  A.  170,  309).  —  Bariumsals  BaCC^Qi^ 
Schuppen.    Leicht  löslich  in  Wasser  (B.,  A.  170,  310). 

Äthan-diBtdfonsäure-CLl),  Äthan-a.a-diBulfoxi8atire ,  C-Matfayl-meUiioiiatart 
CjH^O^St  =  CHsCH(S09B[),.  B.  Bei  der  Oxydation  vooi  Thialdin  (s.  1^^  Mo.  iMf!) 
(GüABBSCHi,  O,  9,  77)  oder  von  Trithioacetaldehyd  (s.  Syst.  No.  2952)  {QvAUmcmi,  A. 
222,  302;  vgl.  Baumann,  B.  26,  2074)  mit  Kalium-  oder  gnkpennanganat.  Mui  liik 
auf  den  Methionsäuredimethylester  Kalium  und  CH^I  einwirken  und  verseift  den  «r 
haltenen  Äthandisulfonsäureoimethylester  (Schbötxr,  Hxbzbxbq,  B,  88,  3391).  Am 
Propanal-di8ulfonsäure-(2.2)  durch  Spaltung  mit  Alkali  (DxLiFiNS,  C  r.  188,  8771  — 
Darst.  aus  Thialdin:  G.,  G.  9,  77,  80,  aus  Trithioacetaldehyd:  G.,  A,  222,  302,  906.  —  Staik 
naure,  ölige  Flüssigkeit.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (G.,  (?.  9,  77).  Sbhr  bOTtiii% 
Wird  von  KMnOi,  HNO^  oder  Chromsäuregemisch  nicht  oxydiert  (G.,  O.  O»  79).  ^ 
(NH4),C^40«S,.  Frismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  (Al 
RiBTH,  Bebneeim,  B.  87,  3808).  —  N&fiJELfiß^-^Bfi.  Tafeln.  Löslich  in  Wa«er, 
wenig  in  90%igem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (G.,  O.  9, 83).  —  "KfiJB^ 
Scheidet  sich  aus  der  konz.  wäßr.  Lösung  auf  Zugabe  von  absolutem  Alkohol  in  pniBMite 
Nadeln  aus.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (G.,  O.  B,  TS). 
—  Kß^fi^Si-h^Hfi.  Krystallisiert  bei  langsamem  Verdunsten  der  wäßr.  Lfimmg  in 
durchsichtigen  Prismen.  Die  gesättigte  waßr.  Lösuns  enth&lt  bei  17*  64,2V« 
Salz  (G.,  O,  9,  80).  —  CuG^O«S,+zH.O.  Blaue  Nadefai.  Enthalt  nach 
Stehen  über  konz.  Schwefelsäure  noch  1  Mol.  Krystallwasser  (G.,  (?.  9,  85). — 
Derbe  Krystalle  (Manzeuüs,  B.  21,  1551).  —  Ag^aH40«8,+H|0.  Feine  x^^.-.»— 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (M.,  B.  21,  1551).  —  Ä^a^q.&+5EL0.  Kiystalle  (G.,0. 
9,  84).  —  CaC,H40e&.  Krystolle  (G.,  O.  9,  83).  —  BaC^a«SB+3H|0.  Seheidei  mk 
aus  wäßr.  Lösuns  in  Tafeln  aus  (G.,  O,  9,  82).  —  BeJCfifiß^-^Z^/^O,  KiyvtaUiaiert  m( 
Zugabe  von  Alkohol  zu  der  wäßr.  Lösung  in  Tafeln  oder  Nadeln  (G.,  &  9,  81).  Die  gnittigte 
wäßr.  Lösung  enthält  bei  22,5«  13,06Vo*  bei  17*  11,16«/«  wasserfreies  8a\%.  —  CdC^fiA-^ 
2H,0.    Krystalle  (G.,  G.  9,  84). 

Dimethylester  der  Ät]ian-di8alfon8äure-(l.l)  C4H)«0«St  =  CH,GH(80,*0-GBUr 
B.  Bei  der  Einw.  von  Kalium  und  CH,I  auf  Methionsäuredmiethylester  in  Äther  +  Bftuil 
(ScHRÖTBB,  Herzbkro,  B,  88,  3391).  —  Ol  (Manzblius,  Privatmitteilung). 

Diäthylester  der  Äthan-di8ulfon8äure-(Ll)  C«Hx40«S,  =  CH,•CH(80••0•CA)l• 
i^.  Aus  äthan-l.l-disulfonsaurem  Silber  und  CLHsI  (IfUNZBLius,  B,  21,  156».  Beider 
Einw.  von  Kalium  und  CH3I  auf  Methionsäurediäthylester  in  Äther  -|-  Benzol  (Scsaßmm, 
Hbrzbbro,  B.  88,  3391).  —  Nicht  flüchtiges  öl.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  QL), 
Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  und  C^HJ  ein  Sak  Cfi^CiCB^iOO^t^^  QL). 

v)  Kuppelungsprodukte  aus  Acetaldehyd  und  Halogenwasserstoffs&uren. 

Aoetaldehydhydroohlorid,  l-Chlor-äthaiiol-(l),  a-Chlor-a-oxy-äthan,  a-Ghlor- 
ätiiylalkohol  (\H50a  =  CH,CHaOH.  B,  Man  sättigt  kalt  gehaltenen  AoeUMeKyd 
mit  Chlorwasserstoff  gas  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  sofort  im  Vakuum  (HAXBior« 
A.  eh.  [5]  26,  220).  —  Flüssig.  Kpi^:  25— 30*.  —  Zersetzt  sich  beim  Stehen  unter  BOduif 
von  Wasser  und  von  „Äthylidenoxychlorid"  {CEi^'CHCi)ß. 

Methyläther  des  Acetaldehydhydroohlorids,  a-Ohlor-[a-nietho^]-&thAii9  Me- 
thyl-[a-ohlor-äthyl]-äther  C^H^Oa^CH^CHaOCHa.  B.  Beim  Einleiten  von  HQ 
in  ein  stark  abgekühltes  Gemenge  von  1  Vol.  Acetaldehyd  und  IVt  VoL  Methylalhohnl 
(Geuthxb,  Rübxncamp,  A.  226,  269  Anm.).  Durch  Einw.  von  HCl  auf  ein  Geinieok  tod 
Paraldehyd  und  Methylalkohol  (Gauthixb,  A.  ch,  [8]  16,  311).  —  Flüssig.  Kp:  72—76*; 
D"?:  0,996  (Gxü.,  R.).  Kp:  80«;  Bf:  1,023  (Favbs,  Bl  [3]  U,  1096).  Raucht  an  der 
Luft  (G.,  R.).  —  Setzt  sich  mit  Cuprocyanid  zu  a-Methoxypropionitril  um  (Ga.,  A.ek,VS\ 
16,  315).  Bildet  mit  der  Magnesiumverbindune  des  Aoe^^lens  BrMg*C:C*lfgBr  in  Äther 
bei  nachfolgender  Zers.  des  Reaktionsprod.  durch  Wasser  2.5-Dimethozy-hezin-(3)  01^ -CS 
(OCByC  CCH(OCByCH,  (Ga.,  A.ch.  [8]  16,  342). 

a-Chlor-[a-äthoxy]-athan,  a-Chlor-diäthyläther,  Monoohloräther  C^H,Oa  =  CH,- 
CHCl-O-CsH^.  B.  Entsteht  neben  Dichloräther  beim  Einleiten  von  Chlor  in  wssMifaiiin 
Äther  (Fritzsch,  Sghuicagsxb,  A,  279,  302).  B.  Bei  der  Einw.  von  (1  Mol.)  PCI«  auf  Acei- 
aldehyd-diäthyl-acetal  oder  Acetaldehyd-methyl-äthyl-acetal  (Gxüthxb,  Bachmann,  A.  218. 
39).  Beim  Sättigen- eines  Gemenges  von  Acetaldehyd  und  Äthylalkohol  mit  Chloiwmasentaff 
(WüBTZ,  Fbapolli,  A,  108,  226).    Durch  Einw.  von  HCl  auf  ein  Gemisch  von  Paraldehyd 
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und  Alkohol  (Gauthisb,  A,  eh.  [8]  16,  311).  —  Siedet  g«Ken  98®  unter  partieller  Zersetzung 
(W.,  F.).  Zenetct  sich  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Bildung  von  Ätnylchlorid  und  einer 
bei  75 — 79*  siedenden  chlorhalti^n  Flüssigkeit  (Gbüthsr,  Bachvann,  A,  SIS,  54).  Wasser 
seilegt  in  HCl,  Aoetaldehyd  und  Äthylalkohol  (Gbuthxb,  La^tsgh,  A,  S18,  36).  Zerfällt  mit 
kons.  Sohweleisfture  in  HCl,  Aoetaldehyd  und  Äthylalkohol  (reep.  Äthylsohwefelsaure).  Durch 
Bimr.  toq  Alkohol  bei  80*  entstehen  Äthylohlorid  und  Aoetaldehyd  (G.,  L.).  Natrium- 
alkoholat  bUdet  NaCl  und  Aoetal  (W.,  F.).  Setzt  sich  mit  Cuprocyanid  zu  a-Äthoxy- 
pranioiiitril  um  (Ga.,  A.  eh,  [8]  16, 313).  Bildet  mit  der  Mamesiumverbindung  des  Acetylens 
Bd|g*C:C*MgBr  in  Äther  bei  naohfolgooder  Zersetzung  des  Keaktionsprodukts  durch  Wasser. 
2.5-]filthoi7^zin.(3)  CH,CH(OC^)'C!:CCH(0^)CH,  (Ga.,  A.  eh.  [8]  16,  343). 

[a-Ghlor-&thyl]-propyl-&ther  C|HuOa==CEL*CHa*OCH:-CH|-CHt.  B.  Durch 
Binw.  Yon  HCl- Gas  auf  ein  Gemisch  vonParaldehya  und  Ph>pyla]kohol  (Gauthibb,  A.  eh. 
m  16»  312).  —  Kpm:  112—115«. 

[a-Ghlor-fttliyl]  -i8obatyl-ftth«r  Cfi^fiCi  ^  CH,  •  CHCl  •  O  •  GH.  -  CH(CHt) ..  B.  Durch 
Sinw.  von  HCS-Gas  auf  ein  Gemisch  von  Paraldehyd  und  Isobätylalkohol  (Gavthiib, 

A.  eh.  [8]  16,  312).  —  Kp^:  132— 138«. 

ra-Cnilor4&lliyI1-iaoamyl-&th«r  C^uOa  =  C^-CHa^OCHt'CHt'CH(CH«)^  B. 
Dnrui  Binw.  von  HCl- Gas  auf  ein  Gemisch  von  Paraldehyd  und  Isoamylalkohol  (Gauihibr, 
A.eh.  ff;]  16,  812).  —  Kp^:  162— 165«. 

Ghlonn0th7l-[a-ohlorfttliyl]-ftther  CAOCIt«CH,*CHaO-CH|CL  B.  Aus  Chlor- 
iii0lh;i^4lthj^-äther  durch  Chlorierung  (neben  anderen  Produkten}  (LirrsBacHnD,  A.  880, 
118»  128).  —  Bauchende  aggressive  Flüssigkeit.  Kp:  11^—114*.  —  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  unter  Druck  entsteht  Aoetaldehyd.  Spaltet  mit  AgNO,  in  der  Kälte  beide  C9dor- 
a^ome  ab.    Bildet  eine  Additionsverbindung  mit  2  MoL  Pyridin. 

[a-Chlor>älhyl]-[a-ftthoxy-ätlyl>ätfaor  C;HuOtCl=CHt - CHQ •  O- CH(GHa)vO •  CA. 

B.  Am  „Äthylidenozychlorid««  (CB^-CHC9)jO  undtrocknem  Natriumäthylat  THanbiot, 
A.€h.  [SlMt  228).  —  nissig.  Kp:  146*.  Ünltelich  in  Wasser.  —  Wird  durch  kochendes 
Wasser  nicht  zersetzt. 

Bla-[a-ehlor-athyl]-äther»     cuo'-Diohlor-di&thyl&ther,     JLihylidenoxyohlorid«' 


OJSJOCL^  ((Mß-(M(Ä)ß.  B.  Beim  Einloten  von  CUorwasserstoff  in  Aoetalddbiyd  (Jjmbes, 


178,43).  BeiderfrdwilligenZersetzungdesa-Chk>räthylalkohoUGH,diaOH 
(Hanaor,  A.  eh.  [5]  86,  221).  —  DarsL  Man  leitet  in  gut  gekohlten,  reinen  Aoetaldehyd 
trocknen  CMorwssserstoff  bis  zur  Sättigung,  hebt  die  gemldete  leichtere  ölschioht  sofort  ab, 
emäimt  sie  einige  Zeit,  um  den  gelfistan  Qilorwasserstoff  zu  entfernen,  trocknet  sie  dann 
Ober  CbCSt  vnd  destilliert  {GsinBSB,  Laitsgh,  A.  818,  16).  —  Flüssis.  Kp:  116—117*; 
wpm.  Gew.:  1»1376  hm  12*  (Ll,  A.  106, 337).  —  Bei  der  Einw.  vonOilor  im  Sonnenlicht  ent- 
stallt <Hctachlordiithylftther  CMßCi^  (Roth,  B.  8,  1017).  Beim  Eihitzen  mit  4  At.-Gew. 
Rram  in  offenem  GeOB  auf  100*  entsteht  TetrabromdÜithylftther;  beim  Eihitzen  mit  16  At- 
Gew.  Brom  in  geschlossenem  Gef&fi  auf  100—210*  entsteht  Oktabromdi&thyl&ther  neben 
andenn  Produkten  (KissuB,  B.  10,  1667).  Binw.  von  Jod:  K.,  B.  10,  1676.  Zeiftllt 
beim  Srwinnen  mit  Wasser  in  Bd  und  Aoetaldehyd  (Ll,  A.  106,  337).  H&lt  sich  bei 
^6llter  Abwesenheit  von  H^  und  HCl  einige  Monate  Uns  unsersetzt  (G.,  L.).  Liefert 
mH  Alkohol  CH.-CHa*0-C^  (G.,  L.).  Mit  alkoholfreiem  Natriumi^lat  werden  Acetal 
iiiid€SL-CHa-0*CH(CHe)-0-(\Ht  gebildet  (Hav.;  vbL  dazu  G.,  L.).  Wendet  man  alkoho- 
llseha  Natriumalkoholat-Lösung  an,  so  erhält  man  neben  Acetal  Bis-[a-ithoa7-&thyl>ftther 

(s.S.605)(G.,  L.).  Gibt  mit  wasserfreiem  NatriümaoetatBis-Ta-acetozy- 
I(OCOG&)Lg  (O.  A.  886,  223).  Bei  der  Einw.  von  2nkdi&thyl 
lither  [CHgC^-GH(CHt)lO  (Kbssil,  A.  176,  50). 

l.<Silor4U2iaaHraUbna&aro-m  aHsO,aS»GH9*OT  B.   Bas  Natdumsak 

«ntatoht  beim  Erhitzen  von  GEL-uHCL  mit  NatriumsulfitlOsung  auf  140*  (Knm,  Z.  1868, 
166;  Büiras,  A.  170,  817).  —  Nur  in  Foim  seines  Natriumsalzes  bekannt.  —  Natrium- 
sais.   Blittchen  (aus  Alkohol)  (B.). 

•-Bram-dUltliyl&ther»    a-Bram-^4ltho:i7]-&tfaaa    C^OBr « GHt-GHBr-0*C^ 
Kp:  105*.  Spea.  Gew.:  1,0632  bei  12*  (Hsvbt,  /.  1886, 1168).  -^  Wird  von  Wasser  zersetzt. 


d)    Kuppelungsprodukte    aus   Aoetaldehyd    u&d  Ammoniak,   bydroxylamin, 

Hydrazin  bezw.  Nitramin. 

Bls-[a-amino&thyl]-&ther  C^HuCN. »  [CH|-CH(NEyitO.  B.  Beim  Rinlrit^en  von 
Aimnoniakflas  in  eine  LOsung  von  ÄUi^aenomhl(»id  ((%-CHCQaO  in  absolutem  Äther 
seheidet  mih  das  sehr  unbest&ndige  Sak  C4HuONt-2HCI  aus,  welches  sehr  leicht  HCl 
veriiert  (Hahbiot,  A.  eh.  [q  86,  ni). 
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Faraldlxnin,  Imidoparaldebyd  CiHuO,N==GH«CH<Q;^|§g^>NH  «.  Sljit  Ma 
4397. 


Hydrao^taxnid  aHuN«=»(GHt-GH)»Ns.    B.    Bei  ffinf-  bis 

▼on  Aoetald^yd  mit  ubenonüaidgem  alkoholisohen  Ammoniak  (Sobiff»  A,  8ft  •»  1). 
längerem  Stehen  von  Aidehydammoniak  mit  wenig  Waaaer,  Alkohol  oder  JLAii  (Smaa 
ATSpi.  6.  266).  —  Qraugelbes  Polver.  In  Wasaer  und  Alkx^l  leicht  Ifldkli  (SOK.).  — 
fällt  beim  Kochen  mit  Waeser  oder  Sanren  in  Ammoniak  nnd  OzjrtriaUin Ja.  M  AlM^d- 
ammoniak  Syst.  No.  3796)  (Sgh.).  —  q,?itN|+2Ha  (SoH.).  —  tC^JX^+tBCk-^HO^ 
(SoH.;  St.). 

Hexaäthylidentfltramin  CuHmN«  b.  bei  GvotonaldehTd  (Syat.  No.  90). 

Äthylidenimin  CAN  =  CH,CH:  NH. 

Wasserhaltiges  Athylidenimin-silbernitrat  4GA^+2AgNOb+H^.  R,  Mn 
▼ersetzt  etwa  100  ccm  Silbemitratlösung  (Vt  normal)  mit  15  com  AinmonlalrlflwiiMr  (ÜMk- 
normal),  gibt  nach  Entfernung  des  gefällten  Silberoi^ds  durch  Filtration  AoeCaldcoijd  Mi> 
zu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  nicht  mehr  leicht  Idst,  und  fiUlt  dareh  weitu« 
Zusatz  von  15  ccm  Ammoniaklösung  (Rxtghub,  B.  17,  41;  vg^:  Mixnm^  J.  1877,  4tt; 
Gou>SGHMii>T,  B.  U,  1198).  —  Sechsseitig  Blättchen.  Schwer  Ifislich  in  WaMW»  wvBJfv 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  (R.).  —  Beim  Erwärmen  der  wäBr.  LOsoQg  wild  ein  Bäbm- 
Spiegel  gebildet  (R.).    Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100*  (R.). 

Wasserfreies  Athvlidenimin-silbernitrat  C^H«N+AgNQ^  B.  Ana  SO  mm 
Acetalddiyd,  250  ccm  Äthylalkohol,  30—40  ccm  Ammoniakteung  (4f^di-n«—0  wd 
33  ccm  Silbemitratlöeung  (%-normal)  (Rbtgbiab,  B.  17,  44;  vgl:  LDDimAMV,  Qo»- 
somfiDT,  B.  10,  2179;  l&zm,  J.  1877,  432;  G.,  B.  11,  1196).  —  KzyalallkOnMr  (R.). 


Aldeh7danmioniAkC;HaO,N,^CH,-GH<|^;^|^>NH+8H^  nnd 
TriB-äthylidenimin     C^uN,c=CH,CH<^;^|^>NH  s.  ^yai.  Nd.  1796. 

Äthylidenhydroxylamin,  Athanoxim,  Aoetaldohyd-ozimt  Aoeteldoxiai  C^CNI 
=  GH,CH:N-OH(bezw.GH,-GH<^*     V    B.   Aus  Acetaldehyd, 


und  Soda  in  Wasser  (V.  Mxtxb,  B,  16,  1526;  Pstbaoebk,  B.  16,  2764);  Bildm^onHinDe: 
L4KDRIXN,  C.  f.  140,  869.  Durch  Vermischen  von  Alddiydammoniak  mit  1  MoL-Gew. 
NH,OHa  (DüNSTAN,  Dymokd,  8oc,  61,  473;  66,  209).  Durch  Einw.  des  NatriuBMaliei 
der  Nitrohydroxylaminsäure  HO|N:NOH  auf  GA^  ^^  wäBr.  Alkohol  (unter  intennedürer 
Bildung  von  Diozyammoniak  HNO  bezw.  HN(OH),)  (Akoxli,  Anoxlioo,  JB.  A.  L.  [5]  14 II, 
412).  Bei  der  Oxydation  von  Äthylamin  mit  Sulfomonopersäure  (Bambsbomb,  B.  86,  4294). 
—  Ikiret.  Man  läBt  zu  einer  Lösung  von  325  g  salzsaurem  Hydrozylamin  in  900  oem  Waasr 
und  von  255  g  Soda  in  600  g  Wasser  unter  Kühlung  im  E^tegemisch  200  g  Acetakidiyd 
und  100  g  Wasser  zutropfen  (Wisulfd,  B,  40,  1677,  Anm.  1). 

Nadeln.  F:  47*  (Fbanchimovt,  R.  10, 236).  Bei  längerem  Schmelzen  sinkt  der  Sohmdi- 
punkt  der  erstarrten  Substanz  auf  13*,  steigt  aber  beim  Aufbewahren  wieder  auf  46^*  (Dim- 
STAN,  Dtmoicd,  8oc,  66, 209).  Über  die  IB^iehungen  zwischen  der  bei  13*  und  dkr  ni  47* 
schmelzenden  Form  vgl.  Cabvxth,  C  1888 II,  178.  —  Kp:  114—115*  (PanacBBS.  Ulft, 
2784).  —  D"":  0,9715  (vgl.  DuTorr,  Fath,  C.  1804 1,  256);  Vi ^:  0,9645  (Teapssoiwabi, 
B.  26,  1432);  D^*":  0,9656  (Bbühl,  PK  Ch.  16,  214);  D*!^:  0,940  (EUKMAH,  R.  IS.  180); 
DS:  0,9544  (DüifSTAH,  Dtmond,  8oc.  66,  211).  —  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  mkohbtr 
(Pbtbaczbk,  B,  16,  2784).  lonisierungsvermögen:  Waldbk,  PK,  Ch.  64,  206.  —  n»:  1»4257S 
(vgl.  DüTorr,  Fath);  njf:  1,4240;  n?:  1,4270;  n^:  1,4340  (Tbafbsohzjaiib);  n'2|':  1»4SS90; 
n'S'*:  1,42567;  n*^:  1,43834  (Bbühl);  n^:  1,41243;  n^:  1,42221  (Eijkmah).  AbK)rplioin- 
Spektrum:  Habtlbt,  Dobbib,  Soc.  77,  326.  —  Oberflächenspannung  und  l^scosität:  DoTOtr, 
Fath,  C.  1804  I,  256.  Magnetische  Rotation:  Pkbxiv;  vgl.  Dukstan,  Dtmobb,  Soc  86, 
211.  Dielektrizitätskonstante,  elektrisches  Leitvermögen:  Waldbh,  Ph.  CK  46,  180.  Elek- 
trocapillare  Funktion:  GouY,  A.  ch.  [8]  8,  326. 

Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf  Acetaldoxim  in  CJegenwart  von  Stick- 
stoff: Bxbthblot,  C.  r.  126,  786.  Bei  der  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  •'^M^kf 
Acethydiozamsäure  und  Nitroäthan  (Bambbrobb,  Sghbütz,  B.  84,  2029;  vgl.  aooh  B., 
Sbliomau,  B,  86,  3885).  Liefert  beim  Überleiten  über  fein  verteiltes  Nickel  in  Gegenvait 
von  überschüssigem  Wasserstoff  bei  150 — 180®  in  der  Hauptsache  Diäthylamin,  neben  Alhjl- 
amin  und  sehr  wenig  Triäthylamin  (Mailhb,  C.  r.  140,  1602;  Bl  [3]  88,  962;  "        — 
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M.,  A.  eh,  [81 16,  101).  Beim  Bmleiten  von  Chlor  in  eine  gut  gekühlte,  verdünnte  saluaiire 
lAnng  Ton  AoetAldoodm  entsteht  esymm.  Ghlor-nitroeo-itiian  (Piu)tt,  SnunooK,  B.  86, 
8118).  Beim  BehMwieln  der  yekühlten  Atheriechen  Lfismig  mit  Fdg  und  dann  mit  Wasser 
entrteJM«  Aoetamid  mid  wenig  Methylformamid  (Dühstait,  Dtxovd,  8oe,  66,  216).  Bei 
dw  Bimr.  Ton  Allreljodiden  in  Geganwart  von  Natrinmmethylat  entstehen  zugleich  die  N- 
■Dd  O-Alkjmhsr  des  Aeetaldo¥ims  (DowaTAH,  Gomjpnro,  Soc  71,  577;  79,  636).  Vereinigt 
dkk  mit  Imis.  BUasiare  m  a-Hydnunrlamino-propionitril  (▼.  MnxxB,  Plöctl,  B.  SM,  2070). 


lÜmifl Ullis iiliiili iil  enengt  bei  starker  AUkühlnng  ein  sehr  unbest&ndiges  AoetylderiTat 


(Donr.,  Dtx.,  8oc  66,  213;  nd.  Dollfus,  B.  86,  1014).  Aoetaldoxim  reagiert  mit  Acetyl- 
shknrid  miter  heftiger  Salninre-Bntwioklnng  (PmucanK,  B.  16, 2784).  S^tet  beim  Kochen 
mit  Sftnren  reiohliä  Hydro^flamin  ab  (Plnm.).  Qibt  beim  Erwärmen  mit  Isatin  in  starker 
Kalilauge  Oinehoninsinre  (  Airihgib,  J.  pr.  [2]  66,  263). 

O-XMlurl-Metaldozim,  Aoetaldozlm-methylfttfaor  G;H,0N  =  CH«-CH:N'OCH,. 
Bm  Ans  MsChyUodid,  Natriommethylat  nnd  Aoetaldozim  in  meth^alkoholischer  LOenng, 
■sbsB  dem  CDtsweeheoden  Isoozim  (DuirmiH,  Gouij>iko,  8oc  79,  636).  —  FÜLmif^.  Kp: 
d7,6*.  IiOriioh  m  Wasser,  misohbar  mit  Alkohol  nnd  Äther.  —  Beim  Kochen  mit  Sau- 
staVB  entstehen  AoetaldehTd  nnd  O-liethylhydrozylamin. 

VMliyliBOMateldozim  G^SiON^GHfGH— NGH,  s.  I^yst.  No.  4190. 


O-Athyl-aoataldoxim  0AONaCH;*CH:N*O-GA.  B.  Anak)g  der  entsprechenden 
MBtMrerUndang  (s.  o.)  (D.,  Q.,  8oe.  79, 686).  —  Aromatisch  riechende  nttsngkeit.  Kp: 
71—71,6*.  Schwer  IBsfich  in  Wasser,  leicht  m  Alkohol  nnd  Äther.  —  Beim  Kochen  mit 
SahsAnre  entstehen  Acetaldehyd  nnd  0-Athylh3rdrox^amin. 

O-FkopvlMetaldoxim  G^EuONaCH^-CHiNO-GJa,-  Ätherisch  riechendes  ÖL  Kp: 
101— 108*.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkoholund  Äther  (D..  G.,  Soc.  79,  637). 

mtroAthaa  GAOaN«=CHs-CHa-NO|  beiw.  CH,-CH:NOtH  s.  8.  90—101. 

IMAtfaylldan-hydranln»  Aoetaldaain,  ,JLtli7lidonaBin'',  aymm.  Dimethyl-asUne- 
tbjlmi  GLKNt^CIHe'C!H:N-N:CH.CH;.  B.  Man  löst  40  g  Acetaklehyd  in  der  doppelten 
MBi^  ÄtEervid  ▼eisetat  unter  Ktthlung  allmählich  mit  einer  Lösung  yon  28  g  Hjmaiin- 
hydnt  in  60  com  Waeeer  (CusnüS,  ZiNKBsnr,  J.  jtr.  [2]  68,  826).  —  FlOssigkeit.  Kp^i: 
96—96*.   D^':  0,882.    Lsgert  sich  mit  Maleinsäure  m  heftiger  Reaktion  zu  Methylpyraxolin 

(k  ^yit.  No.  8461)  um. 


VltroAlhyllaoiiitramin  (Nitroderivat  des  Äth^nitrosohydxozylsmins  T)  CLH^O^Ns 


GB^*GH(NOb)-MyObH.  Ist  in  freiem  Zustande  unbeständig.  i>as  lerflieBliche  Matrium- 
saIs  bwe*  sieh  ans  Nitroäthan  durch  Stickosnrd  bei  Gegenwart  von  2  MoL-Gew.  Natrium- 
^lfcj^>^  —  Barinmsali  BaC^^O^..  Kleine  farblose  Tälekhen,  aus  der  Natijum- 
ng  dur^  Ba(OH)^  Fast  unUSslich  in  Wasser;  kann  mit  Wasser  einige  Zeit  ohne  Zer- 
erwirmt  werden.  Enriodiert  beim  Srhitsen  in  trocknem  Zustande.  Mineralsäuren 
es  unter  lebhafter  mtwicklung  von  Stickstoffozyden  und  Bildung  von  Äthyl- 
■üIiuMhui  (W.  TkMJBB,  A.  800,  107). 

AllifUdandiiaonitaanin  Cfifij^^^^CH^CSLQXfi^f,  B.  Durch  Einw.  yon  Stick- 
oindw  Msth^Athylketon  oder  Diathylketon  in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  mid 
MMJitojgWMl»  Zenetaung  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  (W.  Tbaübb,  A.  800,  120). 
UrpbCgQiOsN«.    Kleine  wtkifelf tanige  KrystaUe. 

aJinnattiyl— twp  CJOifi^^'^CSL'CHßffi^'CH^  B.  Ans  dem  Silbersab  mit  GH.I 
(W.  Ik,  A.  900.  121).  —  Rhombisohe  (H.  TmJLvmm.  A.  800,  121)  KrystaUe.  F:  76*. 
Leiaht  lOaUeh  in  heiBem  Alkohol  und  in  heiOem  Wasser,  schwer  in  Äther. 


a)  Von  Aeataldehyd    ableitbare  Verbindungen,  welche  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Pnosphor  enthalten;  Oxyäthylphosphorverbindungen. 

Vatrakia-ozytUiyl-phoaphoninmliydrozyd  CJBUOJ^  =  [CHp'CE{OH)']^'GBL  B. 
Chlorid  entsteht  neben  ölioen  Produkten  beim  gleioiiseitigen  Einleiten  von  Phos]^r- 
taff  mid  Chlorwasserstoff  in  eine  ätherische  Lösung  ron  Aoetaldehyd  (Massmonn, 
I,  J8.  U,  nO).  Das  Jodid  entsteht  neben  öligen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Phos- 
dMniamiodid  auf  Ptealdehyd  (na  GoLAmD,  A.  eh.  [6]  2,  11).  —  Die  (rohen)  Salse  geben  mit 
^^""^nf  ^  SligBB  Gemenge  der  freien  Base  und  einer  Verbindung  CJS^O^P  (s.  8. 610);  diese 

BaoarSOTs  Hsadtaich.   i.  Aufl.   L 
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verflüchtigt  sich  unter  partieller  Zersetzung  beim  Erhitzen  des  Gemisches  auf  1M>— 170*, 
wahrend  jene  als  glasig  erstarrender  Rückstuid  yerbleibt  (Di  Q.).  —  Chlorid  CgE^/LP*Q. 
Prismen.  F:  1 12*;  unlöslich  in  Äther,  C8|  und  in  kaltem  Chloraform,  leicht  lOalioh  in  ^™M 
Wird  durch  Wasser  zerlegt  (M.,  E.).  —  Bromid  aHtoO^P-Br.  Kiystalle  (ana  Alkohol). 
F:  88*  (M.,  £.).  —  Jodid  C^HmO^P-L  Prismen.  Schmilzt  bei  64— «5*,  erslant  mr  mkt 
langsam  wieder.  Sehr  leicht  laslicn  in  Wasser  und  Alkohol,  unldalich  in  Äther,  C8|  md  m 
kaltem  Chloroform,  etwas  löslich  in  kochendem  Chloroform.  Zersetzt  sich  bom  Aufbefwahnn 
unter  Abgabe  von  HI.     Reduziert  ammon iakalische  Silberlöeung  in  der  Winne  (in  Q.). 

Verbindung  CgH^O«?.  B.  Man  lädt  auf  das  rohe  Tetrakisozyithyl-phoaphoiiiaqodU 
Kalilauge  in  Gegenwart  von  Äther  einwirken,  verdampft  das  Lösumcnnittel  imd  atelH  6m 
erhaltenen  Sirup  nach  dem  Lösen  in  wenig  Äther  über  Konz.  Schwefus&nre;  hierbei  aelnidtt 
sich  die  Verbindung  CJR^O^  krystallinisch  aus  (db  G.,  A.  eh.  [6]  %  16).  —  Taiefei.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  una  Alkohol,  wenig  in  Äther  und  Chloroform,  nnlöaüch  in  C8|. 
Die  waßr.  T<ösung  reagiert  stark  sauer  und  reduziert  ammoniakalisch»»  Silberifiamg  miUg 
Spiegelbildung.  Destilliert  unter  starker  SSersetzung  und  Entwicklung  voQ  Fbon^orvaacr- 
Stoff.  Konz.  Kalilauge  bewirkt  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Aldehyd,  Wassenlofi, 
Phosphorwasserstoff  und  H^POt.  Mit  feuchtem  Silberozyd  entstehen  EMgrikure  and  HJPQ|. 

Oxyäthyl-nntarphoaphorige  B&ure»  Ox3rfttliyl-phoci»hinige  Bftnre 
CH(OH)  •  PHO  •  OH.  B.  Bei  60-ständifl»m  Erhitzen  von  15  g  P^raldehyd  mit 
in  183  ccm  ^O  im  CO^-Strom  auf  70*  (VnuB,  A.  eh.  [6]  S8,  363).  —  Smip.  Sehr 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  BenzoL  Entwickelt  Ton  180*  •■ 
Aldehyd  und  Phosphorwasserstoff.  Reduziert  AffNO|.  —  Ba(G;H»0^)|.  Erstarrt  liwf 
krystallinisch.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Oxy&thyl-phoqE»hinB&QTe  C»H70^  =  CHt-CH(0H)-P0(0^  B.  Man  trigft  i«C- 
aldehyd  in  PCI,  ein,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  30*  steigui  oärf,  und  nriegt  das  Bssk- 
tionsprodukt  mit  Wasser  (Fosssx,  M.  7,  31;  vai.  F.,  Jf.  6,  027).  Durch  EiUtaen  von  Fv- 
aldehyd  mit  unterphoe^origer  Lösung  und  Oxydieren  der  entstandenen  osyitlq^Hitor- 
phosphorigen  S&ure  mit  Brom  (Mabix,  C.  r.  186, 48M.  cA.  [8]  3, 407).  In  schlechter  Anabsate 
durch  Erhitzen  von  Paraldehyd  mit  phosphoriger  S&ure  (M.,  C.  r.  186,  48;  il.  dk  [8]  S,  401). 
—  Krystallmasse.    F:  74—78*  (F.,  M.  7,  33).    Löslich  in  Wasser,  tet  unlMieh  in  Bnol 


und  Cnloroform  (vgl.  F.,  M.  6,  029).    Reduziert  weder  ammoniakalisehe  SUbeflOauw : 
FiHLiNOsche  Lösung  in  der  W&rme  (vgl.  F.,  M.  6,  029).  —  CtJOfifiJP  (F.,  JT.  T,  ttl^ 

8ub8tiiutionaprodukte  des  Aeetaldehyds  und  ihre  funktionellen  Deriwmit. 


2-Clüor-äthanal-a)»ChloraoetaldehydC|%OCl  =  CH^*CHO.  B.  BeiaUmiUi 
Erhitzen  von  250  g  Chloraldehydalkoholat  Cn9,aCH(0H)0'C;Hs  mit  91  g 
auf  150*  (Fbitsch,  Sghümaghsb,  A.  S79,  308).  Beim  Erhitzen  von  Chloraoetsi  GH/U* 
CH(0'CLH«)t  mit  Essignlure,  Oxalsäure  oder  verdünnter  Schwefelsaure  (Nattkub,  M.  8, 
440).  Aus  Dichloräther  CHiaCHaOCtHs  und  konz.  Schwefels&ure  (Jacx>B8KV,  B.  4, 
210).  Man  leitet  Chloräthylen  C^^Cl  unter  heftigem  Schütteln  in  ein  gekühltes  QemiMii 
von  HaO  und  %0  (Olinskt,  Z.  1867,  078);  beim  Stehen  in  der  Kälte  scheidet  sieh  dk 
Verbindung  C;H,(30+2HgCl  (s.  S.  011)  aus  ((iL.,  Z.  1868,  017);  durch  H,S  oder  DeattllatioB 
mit  Salzsäure  gewinnt  man  daraus  den  freien  Aldehyd  (Gl.,  Z.  1870,  047).  Beim  Koehsa 
von  dichlormilchsaurem  Natrium  C!HCl«-CH(OH)-CO,Na  mit  Wasser  (Rnsss,  A.  987,  336)l 

Darst.  Man  erhitzt  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  1000  g  Chloracetal  mit  590  | 
entwässerter  Oxalsäure  auf  100®  und  dann  innerhalb  zwei  Stunden  auf  150*  und  leitet  die 
entweichenden  Dämpfe  zunächst  durch  einen  aufrechtstehenden,  mit  Wasserdampf  «heizlfln 
Kühler,  dann  durch  einen  abwärts  gekehrten,  kalt  ^haltenen  Kühler;  aus  dem  Destillale  ge- 
winnt man  durch  zweimaliges  Rektifizieren  ein  bei  87 — ^91*  siedendes  Rohprodlikt  (uueiMS 
Hydrat  des  Chloracetaldehyds).  Dieses  führt  man  durch  Behandeln  mit  dem  halboi  Volm 
konz.  Schwefelsäure  unter  feühlung  durch  eine  Kältemischung  in  das  kzystalliaierte  KtjmtK 
des  Chloracetaldehyds  (Syst.  No.  2962)  über,  das  nun  aus  siedendem  Alkohol  unJu^stoi 
lisiert  und  der  trocknen  Destillation  unterworfen  wird  (Natt.,  M.  8,  447,  461).  Hierbei 
entsteht  wasserfreier  monomolekularer  Chloracetaldehyd,  dessen  Dämjrfe  man  über 
freies  Kupfersulfat  leitet  (Sghlottkrbxck,  B.  42,  2570;  vgl.  Natt.,  M.  8,  464). 

Äußerst  scharf  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Schleimhäute  heftig 
Kp,«,:  85— 85,6<>  (korr.)  (Natt.,  M.  8,  459);  Kp„,:  84,5—85*  (Schl.,  B.  48,  8570).  Ver- 
brennungswärme:  Rivals,  ^/.  [3]  18,  001;  A.  eh.  [71 18,  537.  —  Verbindet  sich  mit  Wmht 
unter  starker  Erwärmung  zum  Hydrat  (s.  u.)  (Natt.,  Jf.  8,  459).  Reduziert  ■^■»»"^^«^Wl'*'** 
Silberlösung  in  der  Hitze  unter  Spiegelbildung  (Natt.,  M.  8,  451).  Ozjrdiert  sich  nicht  an 
der  Luft,  wird  aber  von  konz.  Salpetersäure  leicht  in  Chloreesiffsäure  übergeführt  (Nm., 
M.,  8,  457).    Wandelt  sich  beim  Stehen  in  zugeschmolzenen  (3efäien  schnell  in  ein 
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PolymerM  (G^H«OCl)xt  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  in  das  krystallisierte  Polymere 
GaB^OXls  um(NATT.,  M,  8,  469,  461).  Geht  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  etwas  HsSO« 
in  ay-DichlorcTOtonaldehyd  CK.C1*CH:CC1CH0  über  (Natt.,  M,  4,  539).  Gibt  mit  salz- 
mirem  Hydtozylamin  (4  MoL-Gew.)  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Wasser  Chloracet- 
aldozim  ^knnsB,  B.  40,  3442).  Verbindet  sich  leicht  mit  Alkobol  (Natt.,  M.  5,  494, 
487).  Leitet  man  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Chloracetaldehyd  und  Äthylalkohol,  so  ent- 
■taht  Diohlor&ther  CH|aCHa-0-C^  (Natt.,  M.  6,  496).  Laefert  mit  Kaliumcyanid 
eineiiges  Produkt,  das  durch  Salzsäure  in  Essigsäure  und  ^-Chlormilchsäure  zerfällt  (Gunsky, 
Z.  1870,  613;  B.  6,  1266;  vgl  auch  F&ank,  A.  S06,  339,  344).  Liefert  mit  Acetylchlorid 
die  Verbindung  GE^*CHa*OCO-CH,  (Natt.,  M.  8,  463).  Bildet  mit  der  äcpmoleku- 
Uran  Menge  Semioarbazid  in  alkoholischer  Lösung  das  Semioarbazon  CH^CÜl* CSH : N  •  NH  •  CO • 
NH«  (KuHO,  C.  f.  148,  670;  Bl.  [4]  6,  416).  Liefert  mit  Diazoessigeeter  y-CIUoracetessig- 
eiter  (SoBLonn&BBOK,  B.  48,  2670). 

Verbinduns  (yLpCl+2HgCl.  Krystallpulver.  F:  96^  Zerfällt  in  kalter  wäßr. 
LGrang  allmählich  inHgCl  und  Chloracetaldehyd  (Gliksxt,  Z.  1888,  617). 

Polymere  des  Chloracetaldehyda, 

Amorpher  polymerer  Chloracetaldehyd  (CtHsOCl)!.  B,  Beim  Aufbewahren  von 
Chloraoetaldehyd  in  zuMohmolzenen  Gefäfien  (wahrscheinlich  durch  Einw.  geringer  Mengen 
W€Kk  Beimengungen,  z.  B.  HCl)  (Nattebxb,  M.  8,  469).  —  Amorahe  porzellanartige  Masse, 
die  achwaoh  naä  Chloraldehyd  riecht.  Unlflelich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  oder  Chloro- 
fonn.     Geht  beim  Erhitzen  in  den  monomolekularen  Chloraoetaldehyd  über. 

Krystallisierter   polymerer   Chloraldehyd   CJE[fißi^  = 

HjdTftt  das  CbloraoetaldehydB  2C^C1CH0  +  Ht0,  wahrscheinlich  a.o'-Diozy- 
^-dichlor-diäthyläther  CH^'CH(OB^OCH(OH)CH^  B.  Aus  dem  wasserfreien 
Chlonoetaldehyd  durch  Waaier  (Nattmbmb,  M.  8,  469).  —  Monokline  (v.  Lang,  M.  8,  460) 
Tileln  (aua  Wasser)  von  schwach  obetartigem  Geruch.  Besitzt  keinen  scharfen  Schmelz- 
ponkt»  eoiidem  yemüssigt  sich  allmählich  zwischen  43*  und  50*  (Natt.).  Siedet  konstant 
M  85^6«  (korr.),  doch  besteht  der  Dampf  (Dichte  =  1,98)  ans  CSüoraoetaldehyd  und  Wasser 
(NaxT.).  Leitet  man  die  Dämpfe  über  CSaloiumchlorid,  das  man  auf  100*  erhitzt,  so  erhält 
man  obii  wasseifieien  Ghlonoetaldehyd.  Das  Hydrat  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
IBtttoh  (Natt.).  —  Für  das  chemische  Verhalten  des  Chloracetaldehyd-hydrates  gelten  die 
<Aen  bd  dem  waeseifreien  Chloraoetaldehyd  gemachten  Angaben. 

Ghlofraoetaldahyd-mono&thylaoetal,  ^-Chlor-o-oxy-a-äthoxy-äthan,  ^-Chlor- 
•a-oz7-diIffaylitliflr>»  Ohlonadahydalkoholat  GAOtQ  =  CHtaCH(OH)0*UH;.  B. 
Man  trOpfelt  unter  Kflhlung  und  ümsohttttehi  100  Tle.  Dichloräther  CHJCÜCHCTOCfi^ 
in  ein  Gunuige  aus  100  TIn.  Wasser  und  40  Tln.  gepulvertem  Marmor  ein  und  läfit  einige 
Standen  stehen  ONnaaa,  ScHincAGHXB,  A.  278,  906;  vgL  Jagobsih,  B.  4,  216;  Abxl- 
JASI»  A.  184,  217).  —  Ilfkssigkeit.  Erstarrt  nicht  im  Kälteffemisch.  D^:  1,103.  Zer&llt 
bei  der  Destillation  in  Monoohloraldehydhydrat  und  Monochforaoetal  (F.,  Sek.). 

Caüaraoetaldehyd-methyl-itfayl-aoetal  C;HuOyCl==GHaaCH(OCH«)OCA.  B. 
am  Diohkizftther  G^GI-GHa-0*CA  ^uid  Natriummethj^t  (Lixbxn,  A.  148,  2(0;  vd. 
indsMen  Antbch,  ScgnTHAOEXB»  A,  S78,  308).  —  Flüssig.  Kp:  187*;  spez.  Gew.:  1,066 
bei  1«»8*  (L). 

Ghloraoetaldahyd-di&tliylaoetal,  /?-Chlor-biB-[a-äthox7]-äthan,  Ohloraoetal 
G;Hi/)yCl«CH/31-CH(0-CA)r  ^-  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  kaltgehaltenen  80*/,- 
imiAttitialkohol  (LlBBBir,  A.  104,  114).  Beim  Erwännen  von  Chloracetaldehyd  mit Äthyl- 
attohol  (NAXTauB,  M.  6,  487).  Man  tröpfelt  1  VoL  CUoraldehydalkoholat  CHtaCH(OH)- 
O'GbH^  in  2  VdL  Alkohol,  dermit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist  und  läßt  einige  Stunden  stehen 
(gmaOH,  ScKüiiAOHSB,  A.  870,  308).  Durch  anhaltendes  Kochen  von  Dichloräther  CMfiH- 
GHCl-0*Cl^^mit  dem  doppelten  Volumen  absoluten.  Alkohols  (Patsbnö,  Makkau^  ß,  e, 
1208).  AnTbiehloräther  CH^CHCIOCA  und  Natriumäthylat  (Lixbxv,  A.  148,  183; 
Kaxnnn,  Jf .  8,  444).  Ana  (symmetrischem  ?)  Dichloräthylen  C^CL  und  alkoholischem 
Mteinmftthylat  bei  40—60*  (Klixn,  J.  1878,  336).  --  DarsL  Man  leitet  Chlor  in  1  1  ab- 
nldkUten  Äthylalkohol  von  04— 80*/^,  bis  das  Produkt  ein  spez.  Gew.  1,026  bei  26*  besitzt, 
ragt  dann  Vt  ^  Äthylalkohol  hinzu,  erhitzt  einige  Stunden  lang  auf  66*  und  läßt  mit  Marmor 
in  der  Kälte  stehen;  man  fiUlt  dann  mit  Wasser  und  fraktioniert  das  gefällte  Ol  (f^urscH, 
A.  S79»  800).  Man  chloriert  132  g  Paraldehyd  bei  20—26*  mit  Hilfe  eines  aus  konz.  Salz- 
Äne  mid  300  g  KMn04  entwickelten  Chlorstromes,  möglichst  im  Sonnenlicht,  läfit  unter 
Kühlen  und  Rühren  300  com  absol.  Alkohol  hinzutroirfen,  stellt  über  Nacht  beiseite  und  gießt 
in  WaeMT  (FBaruKDUB,  Bl.  [41 1,  70).  Man  läßt  ein  MoL-Gew.  Dichloräther  CHJCi - CHQ*  O  • 
CJB^  m  etwas  mehr  als  einem  MoL-Gew.  trocknen  Natriumäthylats  unter  Kühlung  zutropfon. 
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einmß  Stunden  auf  dem  Waaserbade,  filtriert  das  erhaltene  öl  ab,  erfaitst  es  nit 
yerddnnter  Aalilauge  auf  dem  Waaserbade,  nimmt  mit  Äther  auf  mid  destilliert  nach  doB 
Trocknen  (Klüoib,  M.  S6,  881). 

Flüssig.  Kp:  156,8*  (korr.)  (Patsbnö,  Mazzaba,  B.  6,  1202).  D*:  1,0418  (P.,  M.); 
D^:  1,026  (KLOur).  Molekulare  Verbrennmigsw&nne  für  konstantes  Volmn:  888,3  CbL» 
für  konstanten  Dmok:  889,7  CSal.  (Rivals,  A.  eh.  [7]  12,  640).  —  Zersetzt  sich  beim  KodHB 
mit  ZinkpulTer  in  G^a  und  Äthylalkohol  (Patmbjxö,  Mactaba,  B.  6,  1202).  Mit  Chlor- 
kalk entstehen  Di-  und  Trichloraoetal,  Chloroform  und  gechlorter  Acetaldehyd  (OnnTiwoo, 
J.  pr.  [2]  S4,  107).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  130—140*  entstehen  ÄthyUkohol, 
Äthyl-ymyl-&ther  imd  u.  a.  wahrscheinlioh  auch  ÄthozY-aoetaldehyd-di&thyl-aoeli!l  (11^*0* 
GHt-GH(ö-G;H»),  (WiSLicanius,  A.  198,  106).  Zei^t  beim  Erwirmen  mit  yeiüSmtor 
Schwefels&nre  (1  Vol.  BJBO^  4t— 6  Vol.  Wasser),  in  Ha,  Ghloraldi^yd  und  IKs-f/MU» 
a-&thozy-&thyl1-ather  (s.  n.)  (Frank,  A,  206,  342).  Sättigt  man  €&oraoetal  nH  Chlor- 
wasserstoff imd  erwftrmt  unter  weiterem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  auf  100 — 110*,  lo 
erhält  man  Diohlor&therCH^*GHa-0*G;H»(NATrKBSB,ir.  6, 498).  Gibt  behnEihitMi mit 
K.S  oder  KSH  in  wäfir.  Alkohol  auf  120-150«  das  Sulfid  SrGHtGH(OGAMi  (^  Fiacn, 
B.  4a,  1071).  Mit  kons.  Ammoniak  entstehen  bei  130*  Ammoaoetal  NHt-Gj£aIH[0*<\H^ 
und  Diaoetalylamin  NH[CH«GH(0*(\Ht)il  (L.  WoLn,  B.  Sl,  1482;  ygl.  Wohl,  B.  ü, 
616);  die  Umsetsung  von  Chloraoetal  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  durch  die  Ab- 
Wesenheit  von  Natriumjodid  beschleunigt  (Wohl,  B.  88,  1953).  Gibt  beim  Eihitnn  mä 
einer  alkoh.  Lösung  von  Hydrasinhydrat  auf  115--120*  unter  Druck  Hydraainoaeeial  H^* 
NH-GHa-CH(0-G^)t  (E.  Fescobsb,  HüKaALS,  B.  27, 178).  G^t  beim  EäiitMO  mit  Natrium- 
äthylat  auf  140—150*  inÄthoxy-aoetaldehyd-diäthvl-acetal  CJO^OCH^CEiOCfi^  über 
(LmBN,  A.  146,  196).    Kondensiert  sich  mit  ^-Naj^thol  in  Gegenwart  einer  tji««^^ 


Natrium  in  Alkohol  bei  180— 200*  su  ^-Naphtbozyaoetal  CMH7-ö*GHt'CH(0-G;H«l|;  wifd 
alkoholische  Kalilaqge   als  Kondensationsmittel   angewandt,    so   entstdit  NaphtSofortB 

X— CH 
PiA^       II    (HsssB,  B.  80,  1438).    Beim  Erhitmi  mit  Eisessig  auf  120*  oder  mit  wasnr 

freier  Oxalsäure  auf  100 — 150*  entstehen  Ghloraoetaldehyd  und  EssigriLvre-  besw.  Onl- 
Säureester  (NATnnrxB,  M.  8,  446).  Gibt  mit  Anilin  in  Äther  in  Gegenwart  von  Natrim- 
amid  Fhenylaminoacetal  GLHt-NH*Cai,-GH(0*(\H«)l  (Wohl,  Lakob,  B.  40,  4728);  Uciirt 
beim  Eriiitien  mit  Ben^lamin  auf  130 — 140*  B^zylaminoacetal  (RüaaoMBB»  8cb5i, 
B.  41,  17);  analog  reagieren  aliphatische  primäre  Amine  (Paal,  vah  GnonoK,  Ar.  MB, 
306).  Beim  Erfaitsen  mit  Phenylhydrasin  auf  130*  entsteht  Glyoxal-bis-plMDylliydrMOii 
(CA-NHN:GH— )t  (E.  Fisgbmb,  B.  26,  96  Anm.  1). 

Bia-oMorfttfayliden-mamüt  GuHuO«Clt— 0«HMO«(CH-CHtGQt  s.  Syst  Na  3009. 

Bi8-[i9-oUor-a-äthoxy-äth7l]-äther  0^^0,0,=  [CB[/:!1*(M(0-C^  B.  Wurde 
bei  der  Emw.  von  Wasser  (Jaoobssh,  B.  4,  2lQ,  von  konzentrierter  Kalilauge  (Abhjavi. 
A.  164,  218\  und  von  Zink  (Wisuobnus,  A.  226,  270)  auf  Diohlordiäth^tlier  CB/S- 
CECi'O'CA  beobachtet.  —  Kp:  etwa  165*  (J.). 

Chlor-aoetaldehydaohweflige  Säure  CA0«C1S  =  O^  •  CH(OH)  -  O  •  SO|H.  B.  Du 
Natriumsalz  entsteht  ans  CSüoracetaldehydhyarat  und  Natriumdisulfitlfisong  (&ih8KT,  Z. 
1870,  648;  Nattmbmb,  M.  8,454).  —  Natriumsalz,  NaCAO«Cl&  Secbasettifs  Taieb 
mit  2  MoL  Wasser  (bei  langsamem  Verdunsten  der  wäßrigen  fösun^.  Wird  im  Valcnim 
wasserfrei  Beim  Umkrystallisieren  des  Salzes  lHaCfifißlS  +  2H^  aus  Alkohol  eihih 
man  ein  Salz  NaGBEt04ClS  +  VaHaO  als  Pulver  (Natt.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Sods 
keinen  Ghloraldehyd,  sondern  einen  in  Wasser  unlöslichen  Gummi  (Natt.).  Das  wasnr- 
freie  Sab  gibt  beim  Destillieren  mit  K^O,  bei  200*  Clüoracetaklehyd  (Natt.). 

o-^-Dlohlor-diäthyläther,  a./9-Diohlor-[a-äthoxy]-äthan,  meist  ■^M^Ktlt;«  Di. 
Ohloräther  genannt  CAOClt  =  CH,aCHaOCA.  B.  Beim  Ghloriefen  von  Diälhyl- 
äther  (LiXBXif,  A.  111,  121;  146, 180).  Beim  Einleiten  von  HQ  in  ein  Gemisch  aw  Chkr- 
acetaldehyd  und  Äthylalkohol  (Nattdueb,  M,  5,  496).  Beim  Einleiten  von  "HCi  in  eiwäimtet 
Chloracetal  (Natt.,  M.  6,  498).  Aus  Äthyl-^-chlorvinyl-äther  CHC1:CH-0€A  und  Ha 
(GoDXiBOT,  J.  1886,  1173).  —  DarM,  Durch  Chlorieren  von  Diäthyläther  (L.,  il.l46, 181). 
—  Scharf  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  140—146*;  D:  1,174  bei  23*  (L.,  A.  140,  185).  — 
Dichloväther  erleidet  beim  Leiten  über  Bimsstein  bei  etwa  200*  keine  Zersetaun^;  erhitzt  msn 
ihn  aber  im  seschlossenen  Rohr  auf  180*,  so  erfolgt  Verkohlung  unter  gleichzeitiger  Bildaqg 
von  G^^  (Natt.,  M.  6, 491).  Wird  von  Natrium  nicht  anflegriffen.  Eisen  und  &ak  wirk» 
heftiff  em.  Durch  letzteres  entstehen  HCl,  C^^*  Äthylalkohol,  Ghloracetaktehyd,  Bit- 
[a-äthozy-^-chlor-äthyl1-äther  und  wahrscheinlich  auch  Chloracetaldehyd-äthylalkoholat 
(WiSLicnnjs,  A,  S86,  263).  In  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  ^nk  sehr  lebhaft  avrf  Dichlor- 
äther  ein  und  liefert  Äthylalkohol,  Acetaldehyd,  Diäthyläther  und  Chloracetaldehyd  (W.. 
A,  8S6,  272).    Bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  Dichloräther  entstehen  Ha  und  Äthylalkohol 
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(£),,  A.  \4Bt  280);  nffirtnliuert  man  die  freiwerdende  Salzsanre  mit  Galoiuno&rbonat,  so 
oriiUt    man    Ghionoetaldehyd-&ÜiylAlkoholat    CHja-GH(OH)-OCA    (Fbitsgh,    8ohu- 
78,  305;  vgl.  Jaooboin,  B.  4,  216;  Abbljavz,  A.  164,  217).    Gibt  beim  Be- 


hMftdeln  mit  SchweMBftnre  HCl,  ÄthylaohwefelB&ure  mid  Chloraoetaldehyd  (J.,  B.  4,  216). 
FCSt  Inldet  CJSßl  neben  höheren  ohlorierten  Äthanen  (A.,  A.  164,  203).  Mit  PBr.  entsteht 
ÄtiMbromid  (L.,  A.  146,  216).  Darob  w&Br.  Ammoniak  werden  Äthylalkohol,  Ghloracet- 
aldäyd  mid  andore  Produkte  gebildet  (Natt.,  M.  5,  606).  Einw.  von  konz.  Kalilauge  auf 
DiohioriUier:  Abbliahz,  A,  IM,  218.  Beim  Erwärmen  von  Diohlorather  mit  3  Mol.-Gew. 
Mlwnrnm  l^droiylamin  nnd  5  MoL-Gew.  KaliumhydnurTd  in  waßr.-alkoh.  Lösung  auf 
60*  entstehtCHyoomn  HO*N:CSH-GH:N-OH  (Haniksob,  Wild,  A.  289,  293).  L&ßt  man 
I  MoL-Qew.  Natriomalkoholat  aof  1  MoL-Gew.  Diohlorftther  einwirken,  so  entsteht  Chlor- 


CHßi'(M{0'CJBL)t  (L.,  A.  ÜB,  103^.    Beim  Erhitsen  mit  überschOssigexn^Natrium- 
■  r  am   -  ■-     -  —     -  -       -  -    -  -   - 


«nBoholat  im  Rohr  auf  140--160«  wird  Ätibozy-aoetaldehyd-diäthyl-acetal  C^L-OCHt 
GmO-GÄ)k  erhalten  (L.,  A.  146,  106).  EssioMores  Silber  bildet  AgQ  und  CH«C1CH(0- 
CA)*O^0O-GHt  (Baubb,  A.  184,  176).  Di<£loräther  aetet  sich  mit  3  Mol.-Gew.  Phenol 
anter  Bildmig  von  Äthykhlorid  und  d«r  Verbindung  HO-CACH^CHCCtHt-OH)!  (s. 
ßpA,  No.  688)  un  (WifflUKmnrs,  A.  848,  161);  analoge  Produkte  entstehen  mit  a-Naphthol, 
Bramoateohin,  Besorcin  mid  Hjrdrochinon  (Wis.),  sowie  mit  den  Kresolen  (Bbügkioeb,  A. 
WBUj  882);  abweioliNad  verhilt  sieh  /^Na^tnol,  von  welchen  nur  2  Mol.  unter  Bildung  einer 
Varbindimg  CI^»0C1  (s.  bei  ^-Naphthol,  Syst.  No.  638)  reameren  ( Wis. ).  Auf  eine  ätherische 
LBamng  ▼on  l)iofaloKäther  wirkt  Zinkdiäthyl   unter  Bildung  von  a-Ghlor-iJ-äthozybutan 


CM^'UH{0'CJE^)'CHJJi  (LiXBBN,  Baüxk,  A.  188,  132;  L.,  146,  188).  Überschüssiges 
a^DdUäth^  mid  Diohlorather  liefem  ^L-0H(O/aHs)G%G^t  (Lixbxn,  A.  178,  14). 
Diehlorittfar  mid  ^nkdimethyl  geben  CHjbl<M{CEL)'0'CA  (^>  ^O-    Dichloräther  gibt 


mit  Athyimaaniwumbromid  a-Ghlor-j9-äthoxy-butan  (Hoübxn,  Fühbxb,  B.  40,  4994);  ent- 
■ppaoheinde  Verbindmigen  entstehen  oei  Verwendung  homologer  Alkyl-  sowie  der  Phenyl-, 
Bflni;^-  oder  a-Najribtylmagnesinmhalogenide  (H.,  F.). 

Cniloim0tliyl-[a./9-dicdaor6tlurll-&tlior  CjgLO(^:^CHßL'CECi'0'CHßL  B.  Beim 
GUoiierai  too  CUonneth^thyl&ther  GH^-O-G^H^,  neben  anderen  Produkten  (Littxb- 
ScnsD*  A.  880,  121, 128).  —  Banohende,  die  Auoen  angreifende  Flüssigkeit.  Kp:  144* 
fais  146*.  —  Spaltet  mit  A^Og  bei  gewöhnlicher  Temp.  zwei  Chloratome  ab.  Gibt  eine 
AdditioDfveibindmig  mit  2  MoL  Pyräin. 

>l-brom-&ttian-anlibnsäure-a)  CAOtdBrS^GHiCl'CHBrSOiH.   B.   Das 


GUorid  (•.  n.)  der  Säure  wird  mit  Wasser  zersetzt  (Kohlbb,  Am.  81,  857).  —  Beim  Kochen 
der  wifixigen  Lotung  dea  NatriumsalEes  mit  Zinkstaub  entsteht  ÄUiylensulfonsäure.  — 
MaCAQd&BrS. 

Chlorid  (\^^tBr8  =  GH/:!l-CHBr*S0tCL  B.  Man  erhitzt  in  Chloroform  snspen- 
dfaftea  faramoiyithansDlfooflanrea  KaUum  HO-CH^-CHBr-SOaK  mit  Phos^orpentachlorid 
(KoBJB,  Am.  n,  856).  —  ölige  Flüssigkeit 

8«Clitor-ithan-oxim-(l)»  Ohloraoetaldehyd-Oxixn,  Chloraoetaldoxim  GAONCl 
—  GB/a-GHiN-OH.  B.  Man  läßt  a-Chloraoetaldehyd  mit  4  MoL-Gew.  salzsauren  Hydr- 
os;^aaiiiia  mter  Zuaata  von  einisen  Tropfen  Wasser  12  Stunden  stehen  und  erhitzt  dann 
knaa  SSett  auf  dem  Wasserbade  QüoffnDt,  B.  40,  3442).  —  Stechend  riechendes,  zu  Tränen 
OL    Bei  der  Destillation  unter  10  mm  tritt  voHstÄndija^  Zersetzung  ein. 


8^I>iohlor-&thmnal-<D»  Diohloraoetaldehyd  (\^0C1,=  CHClsCHO.  B.  Bei  der 
DMlUlatioii  Ton  Diohloraoetal  CHClt-CH(OG|Hs)t  mit  Schwefelsäure  (Patkbnö,  Z.  1868, 
667;  GHM4ÜX,  ADiUC,  BL  [21 84,  29;  Oddo,  Maioli,  Q.  88  U,  390).  Durch  Erhitzen  eines 
fliiniai,ihfia  Yon  Diohloraoetal  und  Benzoesäureanhydrid  mit  konz.  Schwefelsäure  bis  auf 
200«  (WOBL,  Ron,  B.  40,  216).  Aus  a./r./9-Trichlordiäthyläther  beim  Kochen  für  sich  allein 
odar  mit  WasMr  oder  Säuren  (O.,  M.,  Q,  88  U,  389).  Aus  AoeWlen  und  unterchloriger  Säure 
bri  76— 60*  (WxROBV,  C.  1800 II,  29).  Bei  4-stündigem  Kochen  von  1  Tl.  Methyl- [/?./?-di. 
ohloraiiiyll-itlier  OGprCH-O-CH,  mit  6  Tbl.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tl.  HsSO«,  4  Tle. 
Waoer)  (DnrAB^  Q.  14,  119).  Beim  Erhitzen  von  ÄthyH^.^-dichlor-vinyl].äther  CGI,: 
GH-0*Q&c  mit  Schwefelsäure  auf  ISO— 140<»  (O.,  M.,  Q.  88  Iir384).  Beim  Erwärmen  einer 
wi8r.  LBsnmg  von  triohlormilohsanrem  Natrium  (ItessB,  A.  267,  331;  vgl.  dazu  Kötz, 
C.  1908  n,  2136).     Weitere  Bildungen  s.  u.  bei  dem  Hydrat. 

WasMifreier  Diohloraoetaldehyd  ist  eine  Flüssigkeit,  dtren  Dämpfe  die  Augen  stark  an- 
graüeo.  Kp:  88--90«  (PAnrnvö,  Z.  1868,  667;  Wohl,  Roth,  B,  40,  217).  Kp:  89,5— 90,6» 
(OUDO,  MaMHLZ,  6f.  88  II,  389).  —  Bleibt  beim  Aufbewahren  in  zumchmolzenen  Röhren  un- 
vwliidert  (Pa.,  Z.  1868,  668).  Qeht  beim  Stehen  in  lose  versälossenen  Gefäßen  in  ein 
amorphea  Pölymeres  über,  das  in  Alkohol  unlöslich  ist  und  sich  beim  Erhitzen  auf  120<^  in 
den  monomolekulaien  Dichloraoetaldehvd  zurückverwandelt  (Pa.,  Z,  1868,  668;  vgl.  auch 
FMWIETCH,  A.  806,  262);  dasselbe  Polymere  entsteht  in  G^enwart  von  geringen  Mengen 
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Salzsäure  (Jaoobssk»  J9..8»  88).  In  Berührung  mit  kons.  Schwefelsaure  polymerisiert  sich 
der  Dichloracetaldehjrd  zum  kristallisierten  Pkiradichloraoetaldehyd  ((^HJ]CIflO)ii  (s.  o.) 
(Jaoobssn,  B.,  8,  88;  vgl.  auch  &sbt,  J.  1876,  475).  Rauchende  Salpetersäure  führt  Di- 
chloracetaldehyd  in  Dicmloreesigsäure.  über  (Pa.,  Z.  1869,  394).  V(\  erzeugt  Aoetjien- 
tetrachlorid  CHCL-CHO,  (Pa.,  Pisati,  O.  1,  463;  J.  1871,  607).  Ist  der  Aldehyd  stark  sah- 
säurehaltig, so  emält  man  mit  PCI5  a.^.^.a^^./9'-Hexachlor-diäthyläther  (Pa.,  Z,  1869, 
393;  Pa.,  Fi.,  O,  1,  468;  J.  1871,  508).  Liefert  mit  Hydrozylamin  Glyoxim  HON:CHCH: 
N-OH  (RsissB,  Ä.  867,  332).  Mit  der  äqiiimolekularen  Menge  Semicarbazid  entetebt 
in  alkoholischer  Lösung  das  Semicarbazon  CHCl«CH:NNHOONHt,  in  wäBr.  Lönrng 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gemisch  dieses  Semicarbazons  mit  Glyozal-bis-aemicarbazoii. 
beim  Kochen  ausschließlich  Glyoxal-bis-semicarbazon  (Klino,  Cr.  148, 569;  BL  [4] 6, 414). 
Liefert  mit  Diazoessigester  y-Dichloracetessigeeter  (Sghlottsbbsgk,  B.  42,  2569).  Gibt 
mit  Zinkdiäthyl  in  Äther  Äthylen  und  eine  Zinkverbindung,  die  bei  der  Zerlegung  durch 
Wasser  ^./9-Dichloräthylalkohol  liefert  (Dslagrb,  J.  1887,  1247).  Gibt  mit  Methyimagne- 
siumbromid  l.|.Dichlorpropanol-(2)  CHC1,-CH(0H)CH,  (Wohl,  Roth,  B,  40,  217). 

Krystallisierter  polymerer  Dichloracetaldehyd,  Paradich loracetaldehyd 


(CJ3XrL0)n.  B.  Aus  monomolekularem  Dichloraldehya  oder  aus  Dichloracetal  CHCIt' 
CH(0-G2^)  i^  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Jaoobssn,  B.  8,  87).  —  Pynmiden. 
F:  129— 130^  Spez.  Gew.:  1,69.  Sublimiert  bei  210—220*  nnter  Bildung  von  wenig  ^ 
wohnlichem  Dichloracetaldehyd.  Die  totale  Umwandlung  in  diesen  erfolgt  beim  ErhitsMi 
im  Rohr  auf  240—245*,  oder  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  120—130*.  Leicht  löslich  in  heiBe» 
Alkohol;  spurenweise  löslich  in  siedendem  Wasser. 

DicOüoraoetaldehyd-Hydrat  CtE«OsCl,=  CHCL-GH(OH)t.  B.  Aus  d«n  watKiifriiin 
Dichloracetaldehyd  mittels  Wassers  unter  Kühlung  (Oddo,  Mamhij,  O,  88  11,  396).  Beim 
Kochen  von  o.^.^Trichlordiäthyläther  mit  Wasser  (O.,  M.,  (7.  88  II,  393).  Wurde  als 
Neb«iprodukt  bei  der  Darstellung  von  Butyrchloral  durch  Einleiten  von  CSilor  in  Psr- 
aldeh}^  erhalten  (Fbibdbich,  ä.  206,  251).  —  KrystaUe  (aus  Benzol)  (Fe.).  Tafeln 
(O.,  M.,  O.dSU,  396).  F:  43*  (Fb.),  56— fP7*  (Dhmabo,  O,  14,  120),  55—56*  (O.,  IL).  Kp: 
116—121*  (D.),  96—97,6*  (O.,  M.).  Leicht  lösUoh  in  Wasser  und  Äther,  lösUoh  in  (S, 
(Fb.).  —  Mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  wasserfreier  Dichloracetaldehyd  (F^). 

Diohloraoetaldehyd-dimethylaoetal,  /?.^-I>iohlor-cua-dimethoxy-ätluui  CjEEgOyCI, 
=  CHCa,CH(OG,H)^  B.  Beim  Erhitzen  von  a./?./?-Trichlordiäthvläther  CSC3t-CHa-0* 
C|Hf  mit  absolutem  Methylalkohol,  neben  ChlorwassersU^  und  Dichloraoetakldiyd-methTi- 
äthyl-acetai  (Gddo,  Mamxli,  O.  88  II,  414).  —  Flüssig.  Kp:  166—168*.  —  Zenetzt  uck 
bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Dichloracetaldehyd. 

Dichloracetaldehyd-monoäthylacetal,  ^./9-Diohlor-a-oxy-a-ätlioxy-athan,  ß^ß- 
Dichlor-a-oxy-diäthyläthep  Cfi^OJCit-0K(\'CR(OB)O'CJS^,  B.  Eine  Verbindung 
CHCl^CHO  +  2CHCltCH(OH)OCJH6  entsteht  bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  a.ß,ß- 
Trichlordiäthvläther  (neben  anderen  Produkten);  man  zerlegt  die  Verbindung  durch  Al- 
kohol (O.,  M,  G,  88  n,  399).  Aus  Dichloracetaldehyd  und  absolutem  Alkohol  (O.,  M., 
O.  8811,  402).  —  Flüssig.  Kp:  109,5—111*.  D*<:  1,314.  Schwerlöslich  in  Wasser,  noch 
schwerer  in  Ldgroin.  —  Zersetzt  sich  leicht  in  Dichloracetal  und  Dichloracetaldehyd-Hydrat. 

Dichlor-aoetaldehyd-methyl-äthyl-aoetal ,    ^./?-Dichlor-a-methox7-< 


CsHioOtCl,  =  CHCl,  CH(0  •  CH,)  •  O  •  CA.  B.  Beim  Erhitzen  von  a./9./^-Trichk>rdiäthyläther 
mit  absolutem  Methylalkohol,  neben  Dichloracetaldehyd-dimethylacetal  (O.,  M.,  O.  88  II, 
415).  —  Flüssig.     Kp:  173—175*. 

Dichloraoetaldehyd-diäthylaoetal,  /i^-Dichlor-o-ätlioxy-diäthylätliery  meist  kurz- 
wep  als  Diohloraoetal  bezeichnet  C«HuOtGl,  =  GH01,-CH(OG^5)t.  B.  Bei  der  l^w.  von 
Chlor  auf  80*/oigen  Äthylalkohol  (Lixbbn,  A.  104,  114)  oder  auf  AceUl  (Pikhhb,  B.  6. 
148)..  Aus  a./?.^-Trichlordiäthyläther  und  Natriumäthylat  (Jaoobsbn,  B,  4,  217).  Ans 
a./9.^-Trichlordiäthyläther  und  absolutem  Alkohol  (Oddo,  Majobli,  O.  88  II,  412).  Findet 
sich  auch  unter  den  Produkten,  die  bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  Q.ff.ff-Trichlordiäthylättier 
entstehen  (O.,  M.,  O.  88  II,  405).  Aus  71,5  g  a.^./?./?-Tetrachlordiäthylätker  Ca,CHaO- 
C|Hs  in  50  g  absol.  Alkohol  mittels  granulierten  Zinks  unter  geringer  Kühlung  (NXBXE. 
FosTSB,  Am.  80c.  81,  414).  —  DarsL  Man  leitet  in  1  1  Alkohol  von  94-— 99*/«  an^ngs  unter 
Kühlung  Chlor  ein,  solange  noch  glatte  Absorption  (später  bei  25 — 30*)  stattfindet,  hebt 
die  untere  Schicht  ab,  vermischt  dieselbe  mit  ^/^  1  Alkohol  und  läßt  mit  Marmor  stehen; 
die  neutralisierte  Lösung  wird  mit  Wasser  versetzt  und  das  gefällte  Ol  fraktioniert  (Feitsch« 
A.  279.  300;  vgl.  femer  Kkey,  J.  1876.  474).  —  Flüssig.  Kp:  183—184*  (Pinnb,  A.  179. 
33),  182—184*  (O.,  M.,  O.  88  II,  413).  D^*:  1.1383  (Ldbbsn,  A.  104,  114).  —  Liefert  mit 
PCis  a.i^.^-Trichlordiäthyläther  (K&et.  J.  1876,  475).  Beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher 
konz.  Schwefelsäure  entsteht  Dichloracetaldehyd  (Patxbnö,  A.  149,  373;  vgL  PnncsB. 
.4. 179,  34).    Beim  Behandeln  mit  kalter  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  ein  schön  krystal- 
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Unerter  Kfirpor  CJOfißL,  der  bei  129«  schmilst  (ChuBOWSKT»  B.  6»  1071).  Diohloraoetal 
gibt  beim  ErhitMn  mit  Salufture  (D:  1,19)  auf  150*  DiohloTaoetaldehyd  (Ksst,  J,  1876, 
476).  Bei  der  Einw.  von  Natriom&thyUt  entsteht  Olvoxal-tetraaoetal  {CA'0)ßH'CH{0- 
CJB^)t  (RnrsR»  B.  6»  151).  liefert  beim  Erhitzen  mit  Senzoee&ureanhvdrid  in  Gegenwart  von 
«i«M  kons.  Sohwefelsftnre  Didiloraoetaldehyd  (Wohl,  Roth,.  B.  40,  217).  Zinkdiäthyl  wirkt 
auf  Diohkmoetal  nach  der  Qleiohang:  2CHCl|-CH(0-GA)t  +  SZnCG^Hs),  =  4CA  + 
HCJOM^  +  2C^a  +  ZnCl,  +  2ZnO  (Patbblnö,  A.  160,  134). 

]>ieiiloraoetaldeliyd-&thyl-prop7l-acetal  GyHuOtClt  =  CHOt *  CH(0  •  Cfi^  •  O  •  C,H,. 
B.  Am  cü/^J^-Triohlordiäthyiftther  und  n-Propylalkohol,  neben  a.a-Dichloracetaldehyd- 
dipropylaoetal  (Oddo,  BCamuj,  O.  88  n,  418).  —  Fldssig.    Kp:  202— 204^ 

Diohloraoetaldehyd-dipropylaoetal  CLHuOipi,^  CHGI,*CH(0G;H,),.  B,  Aus  a./Sr> 
THehtordi&thjrtftther  und  n-PrqpylalkohoI,  neben  IHcnloraoetaldehyd-äthyi-propylacetal  (0., 
M.»  O.  88  n,  419).  ~  Flüssig.  Kp:  212—214«.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen 
Solveiiiien.  —  Liefert  beim  Eriiitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  190 — 140*  Dichloracet- 
•Idehyd. 

^mrlOjadwag  C^tMjfiJ[X^[CK(\'(^  B.   Aob  dem  a.ß.ß- 

Tttohkwdi&thyi&ther  GBL(£(IHClOCÜBt  beim  Kochen  mit  Wasser,  neben  anderen  Pro- 
dukten (Oddo,  Mamsli,  O.  88  n,  406).  —  NadehL  F:  82—84«.  Sehr  leicht  töslich  in 
Beiwin,  CUoroform,  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Zersetst  sich  mit  Schwefelsäure  bei 
180 — 140*  unter  Bildung  von  Diohloracetaldehyd. 

a'Tixun>ß.Mi€itlor'dlBXt^Vkth^  B.  Aus  2-Fluor- 

LLS-triohlor-äthan  oder  2.2-Difluor- 1. 1-dicUor-äthan  mittels  NatriumäthylaU,  neben  2-Fluor- 
Ll-dkshkw-äth^eo  (Swabtb,  C.  1808  1, 13).  —  Angenehm  riechende,  an  der  Luft  rauchende 
mhirigkeit.    Kp:  121«.    D»:  1,214. 

cb/L/MMohlor-di&tfaylftther,  o.^-Triohlor-[a-&t]ioxy]-&than,  meist  schlechthin 
TrIohlorftULer  genannt  Cfi/XJL  =  CWL'CHCI'0'CJE[^.    Beim  Chlorieren  von  Diäthyl- 


Mher  (Jaoobbbh,  B,  A,  217).    Aus  ^»16  g  IMdüoraoetaldehyd  und_10,25  g  absolutem 


Alkohol  duxoh  wiederholtes  8&tti«nn  mit  HCl  (Oddo,  ICamxli,  O.  88  n,  392).  Beim  Er- 
UlMQ  von  DMhkuaoetal  CHCL*GH(0*GUBg).  mit  Pa«  (Kbsy,  J.  1876,  475).  1  ks  a.ß' 
DiokkNsdiäthji&ther  wird  unter  Erhitzen  im  Salzwasser-Bade  etwa  40  Stunden  mit  CUoms 
behandelt,  faia  eine  Gewichtszunahme  von  241  g  eingetreten  ist  (O.,  M.,  O.  88  n,  378). 
Befan  Veraeifen  der  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Borsäuretriäthyleeter  entstehenden  Ver- 
Undimg  (OopAUZ,  C.  r.  187,  721).  Aus  CHa:CH*0*CA  «ncl  Chlor  (OoDuniOY,  J. 
laaeTinS).  —  FlOssig.  Kp:  167— 168«  (Kbbt).  Kp:  170— 175«;  Kpio-«:  8^-90«; 
ly«:  1,8103  (Oddo,  ILlichlz,  O.  88 II,  380).  In  jedem  Verhältnis  mit  Alkohol,  Äther,  Benzol, 
I4«ttn  und  CSüoroform  mischbar,  unUtolich  in  Wasser  (O.,  M.,  O.  88  II,  381).  —  Zersetzt 
nä  bei  längerem  Kochen  in  Äthyl- [^.^-dichlorvinyll-äther  (bezw.  sein  Dimeres)  und  HCl 
(Ö.,  M.,  088  n,  381).  Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  230—2400  wird  der  Trichloriither  in 
JUh^ohhirid  und  DicUoraoetakiehyd  gespalten  (O.,  M.,  O,  88  11,  387).  Der  deiche  Zerfall 
erfolgt  bei  der  Einw.  von  Chlorwassersto^as  bei  der  Temp  des  Salzwasser-Baaes  und  beim 
KhitMn  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (O.,  M.,  O.  88  II,  388).  Siedendes  Wasser  zer- 
ootBl  den  Udiloräther  in  Diohloracetaldehvd,  Dichloracetaldeh^-Hydrat,  ein  Additions- 
wodnkt  von  1  Mol  Dichloraoetaldehyd  und  2  MoL  seines  Alkoholats,  Dichloracetsl,  Äther 
des  Diohhmoetakleh^- Alkoholato  und  eine  Verbindung  CjJE^O^CIft  (O.,  IL,  O,  8811,  391]. 
Die  Binw.  von  Kalilauge,  Natriumdisulfitlösmur  und  wäßriger  Äthylaminlösung  verläuft 
wie  die  von  Wasser  (ß.,  IL,  R.  A,  L.  [5]  14II,  587,  588;  G,  86  I,  481,  482).  Liefert 
bH  trooknem  Ammoniak  Dichbracetal  als  Hauptprodukt  (O.,  IL,  R.  A.  L,  [5]  14  n,  588;  , 
O.  86  I,  4SS).  Gibt  mit  absoL  Äthylalkohol  Dichloracetal  neben  etwas  DichloracetaMehyd 
imd  anderen  Chknprodukten  (O.,  M.,  O.  88  II,  412).  Qibt  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
llh^at  Diehloiacetal  neben  anderen  Produkten  (J.,  B.  4,  217).  Mit  Äthylmercaptan  ent- 
•lehi  Diohlormonothioaoetal  CHC3.CH(0CA)(S*CA)  (O.,  M.,  R.  A.  L,  [5]  14 II,  593; 
(7.  86 1, 488).  llit  Fhenolnatrium  m  Benzol  entsteht  Dichloracetaldehyd-äthyl-phenyl-acetal 
(0.,  IL,  E.  A,  L.  [S]  14  n,  594;  O.  86  I,  488). 

Ohlonn«thsi-[a./^-triohlorftthyl]-äther  C^(X}1^  C^  B.  Beim 

CUorieran  von  Chlormethyl-äthyl-äther  neben  anderen  Produkten  (Ltttebschsid,  A.  880, 
US,  1».  —  Kp:  174— 176«.  —Mit  AgNO^  lassen  sich  bei  gewöhnücher  Temp.  zwei  Chlor- 
atome  abspalten.    Liefert  eine  Additionsverbindung  mit  2  MoL  Pyridin. 

a.^L^.y^-HeTanhlor-di&thyläther  C^H^OCL  =  CHÜL-  CHCl  -  O  •  CHQ .  CHCl»  B.  Bei 
der  Einw.  von  PCn^  auf  stark  salzsäurehaltigen  Dichloraoetaldehyd  (Patibnö,  Z.  1869,  393; 
Pa.,  BBAin,  (?.  1,  468;  J.  1871,  508).  —  öl.  Siedet  bei  250«  unter  Entwicklung  saurer 
Dimiife  (Pa.).  Qibt  mit  alkoh.  Kalilauge  eine  bei  196«  siedende  Verbindung  C4H^0Cl4 , 
die  sloh  mit  Brom  m  einer  krystdUinischen,  bei  60®  sphmelzenden  Verbindung  C^tOv^Br« 
(Pa.). 
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S.&S-Tridhlor-&tliaiial-a)>  Triohlor»oeUld«liyd,  Ohloral  G^OGltBOCL-GHa 
B.  Beim  anhaltenden  Chlorieren  von  abeolatem  Alkohol  (Lddio,  ä.  1^  169).  Hierbei  bei 
man  nach  Bboghst  M.  eh.  [7]  10,  332;  BLJZ]  17,  228)  soniohat  die  Vorginge  ansimelimen: 
CV%*0H+2Clt «  CH/}l*(Ma(0H)+2HClundCaa/n*CSa(0H)+C^ 
O-OH^+HtO;  dann  entotehen  GHOt-C^a-OC^,  €»<VC^OH)*0- 
O  •  CV^-  Altere  Erklarongsversoche  8. :  Lddxn,  B.  8, 910;  WvBn,  Vogt,  Z.  1871, 679;  JaooiB- 
SSN,  ^UMKSTXB,  B.  16, 601;  Ebitsgh,  ä.  S79, 293.  —  Beim  Chlorieren  toq  wUr.  Akkhjd, 
erst  in  der  Kalte  und  dann  beim  Erwarmen  (PiKinEE,  B.  4,  256;  A.  179,  25;  WuBSl»  Vooi, 
Z.  1871,  679).  —  Durch  Erhitzen  von  Triohloracetal  mit  SchwefeMure  auf  150*  CPjoaaagö, 
A,  150,  256).  —  Aus  Tetrachlordiath^ther  CCl,*CHa-0-CA  <liu^  DestUliefcn  mit 
konz.  Schwefelsäure  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100*  im  Rohr  (Wttbts,  Voot,  Z.  1871, 
680).  —  Bei  der  Destillation  von  Starke  (oder  Zucker)  mit  Braunstein  und  Salzsäure  (SdmBJB, 
A.  61,  101). 

DarsL  Man  leitet  Chloms  durch  absoluten  Alkohol,  anfangs  in  der  K&lte,  dann  uitor 
Erwärmen  (zuletzt  bis  zum  Kochen),  solange  noch  CShlor  aulgenommen  wird;  das  eibaltMie 
Chloralalkoholat  Ca,dI(0H)0CUB9  (PKBSONra,  Z.1870, 172,351)  wird  mit  dem  doppritcB 
Volumen  konz.  Schwefelsäure  geschüttelt,  das  freie  CSiloral  al^gehoben  und  über  CbOÜ^ 
rektifiziert  (Lmno,  A.  1,  193).  In  Gegenwart  von  Eisenohlorid  erfolgt  die  CSüarimmg  des 
Alkohols  schneller  und  ist  die  Ausbeute  an  Chloral  größer  als  beim  Operieren  mitChkir 
allein  (Paqb,  A.  S26,  209).  Behandelt  man  das  ChlorierungBint)dukt  zuletzt  in  gasförmigem 
Zustande  mit  feuchtem  Chlor,  so  erhält  man  ein  reineres  Chloral  und  kann  den  Betrieb 
kontinuieriich  gestalten  (Bssson,  D.  R.  P.  133021;  C.  1808 II,  653).  Technisolie  Dantel- 
lung  s.  Ullmakh,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  UI  [Berlin-^l^en  1916^  8. 403; 
vgl  Tboxat,  Bl,  [3]  17,  2^.  Als  Nebenprodukte  erhält  man  bei  der  Chknalbereitow;  Alhy- 
lidenchlorid,  Athylenchlorid  und  1.1.2-Trichloräthan  (KjlKmsb,  B.  8,  257),  IMcUoiwrig- 
sänreäthylester,  Trichloräthylalkohol,  auch  Chloroform  (wahrscheinlich  diuch  r<imilBiin| 
von  Trichloressigsäure  gebildet)  (Altsghul,  V.  Mbtsb,  B.  86,  2756). 

Physihaliache  Bigenachaften,  Chloral  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  safilichem  mid 
stechendem  Geruch.  Erstarrungspunkt:  — 57,5*  (van  Rossxm,  PA.  Ch,  68,  661).  Kp: 
97,7«  (korr.)  (Fassavant,  8oc,  89,  55;  vgl.  Thobfb,  8oc.  87,  191);  Kp:  97,8— W,l*(Pknmi, 
8oc.  61,  808);  Kp,«»:  97*  (van  Rosssm,  PA.  Ch.  68,  681).  D;:  1,54175  (FAsaAVAiiT,  See. 
89,  55;  vgl.  Thobfii,  8oc.  87,  191);  D;:  1,5292;  Dg:  1,5197;  DB:  1,5060  (Psumr,  8oe.  61, 
808);  DT:  1,5121  (Brühl,  A.  808,  12).  n?:  1,45298;  i«:  1,45572;  n^:  1,46786  (BktaL). 
Ausdehnungskoeffizient:  Fassavant,  Thobps.  Oberflächenspannung  und  Binneiidni^: 
Waldxn,  PA.  Ch.  66,  387.  Magnetische  Molekularrotation:  Fibkin,  8oc,  61,  808.  Di- 
elektrizitätskonstante: Dbüdx,  PA.  CA.  88, 309.  Chloral  wird  bei  der  Temperatur  der  flüssigen 
Luft  durch  Kathodenstrahlen  tiefgelb  gefärbt  (Coldstbin,  B.  86,  1979). 

Chemisches  Verhalten.  Chloral  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Chloralhydrat  (s.  u^,  dss 
sich  den  meisten  Reagenzien  gegenüber  wie  die  wasserfreie  Verbindung  verbiet.  —  Chloral 
ist  ge^en  Wasser  und  verdünnte  Säuren  sehr  beständig  (E.  A.  Wkbnbb,  8oc.  86,  1377). 
In  geringem  Maße  zerfällt  es  mit  Wasser  in  Dichloressigsäure  und  Salzsäure:  CCl9*CH0+ 
H,0  =  CHCI,COsH+Ha  (Körz,  C.  1909  II,  2136).  Mit  gasförmigen  Halogenwasser- 
stoffen entstehen  Additionsverbindungen  CCl,CH(OH)Halg.  (Muldxb,  R.  7,  322;  VoB- 
IJÜYDBB,  A.  841, 21). — Rauchende  Salpetersäure  oxydiert  Choral  zu  Trichloressigsäure  (Kolbb, 
A.  64,  183;  JuDSON,  B.  8,  782).  Beim  Erhitzen  von  Chloral  mit  Jodsäure  und  Wasser  auf 
100<*  entstehen  CO.,  CHO«,  ICl,  und  Jod  (Axato,  J.  1876,  473).  Verhalten  (Verbrennung) 
des  Chlorais  gegen  HgO,  KMnO«,  CrO,:  Coiton,  Bl.  [2]  48,  421.  Bei  Einw.  von  Wasserstoff- 
superoi^d  oder  Cabo scher  Säure  liefert  Chloral  Dichloralperoxydhydrat  CC1.-CH(OH)-0* 
0CH(0H)CC1,  neben  ChloralhydroperoxycJ  Ca,CH(OH)0  ÖH  (Baxtxe,  Vuxiqxe,  B. 
83,  2481).  Chloral  fällt  Silberlösung  nicht;  beim  Erwärmen  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung wird  aber  Silber  unter  Spiegelbildung  ausgeschieden  (Städklkb,  A.  106,  253).  — 
Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  Chloral  in  Aldehyd  übergeführt  (PxBSONmB,  A.  167,  113). 
Beim  Erwärmen  einer  wäBr.  Chlorallösung  mit  fein  zerteiltem  Zink  oder  Eisenpulver  ent- 
steht Methan  neben  CH,C1  und  CH,C1,  (Cotton.  Bl.  [2]  42,  622).  —  Von  Chlor  wird  Chloral 
im  Sonnenlicht  leicht  zerlegt  nach  der  Gleichung:  C|H0Cl,+2Clt  =  Ca4+C0Cl,+Ha 
(H.  Gautieb,  Bl.  [2]  46,  87).  Bei  Einw.  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  Gegenwart  von  AlCL 
entsteht  Hexachloräthan  (Mounxtkat,  Bl.  [31 17,  794,  796).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  am 
löO«  entstehen  0Cl,COBr,  CCl,Br,  CO  und  HBr  (Oolialobo,  B.  7,  1461).     Bei  der  Einw. 

von  PCI«  auf  Chloral  in  Aceton  entsteht  die  Verbindung  CC1,*CH<0>PC1,,  femer  Tetra- 
chloräthylen und  Pentachloräthan  (QiOLiTri,  0.  84  1,  247;  s.  a.  Fatkrsö,^A.  Ifil,  116). 
PCi,Br,  liefert  Trichlordibromäthan  (Patsknö,  O.  1,  590).  P,Sb  erzeugt  bei  160*  u.  a.  Tri- 
chloräthylen  (PATsaNo,  Oolialo&o,  B.  7,  81).  Beim  Erwärmen  mit  AJCl«  entst^ien  neben 
Perchlorathylen  reichliche  Mengen  Pentachloräthan  (Moünsybat,  Bl.   [3]  10,  260).     Bei 
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der  Bimr.  toq  ■■■mhuium  Ahuniniamohlorid  oder  Eiienchlorid  nnterlutlb  40*  entsteht  ein 
das  beim  Waedlwn  mit  Waaser  oder  verdünnten  Staren  ein  tetes  p^meres  Ghloral 
liefert  (femnumr,  D.  R.  P.  139392;  C.  1908 1,  743).  Ghlorml  liefert  beim  Kodien  mit  der 
VerbuidmMA]/31«(0*GA)k  üi  GSrLfiming  mid  Zereetien  der  Mease  mit  Waeeer  eine  Ver- 
biadmif  C^HdCXa.  (&  619)  (FknoB,  TBoer,  C.  r .  140, 147).  Unter  der  Einw.  von  Alumi- 
BiamithylAt  als  Kondenaationflmittel  entsteht  TrichloreasicpriMirotriohlorithyleeter  ala  Haupt- 
pradokt  (TnwjHimiUUimo,  Guoqbjiw,  C.  1B06  II,  1554).  Beim  Erwärmen  von  Chloral 
Biit  komentrierter  oder  rauchender  Sohwefels&ure  entatent  Oüoralid  (Triohlormiloha&nre- 
triehlocith^lidenestor)  (SxlnKJB,  A.  61, 104;  106,  253;  KskulA,  A.  106.  293;  GbEUBOWSKi, 
B.  8p  1438;  W^UiAaE,  A.  108,  6,  12);  über  Verbindungen  von  CShlorml  mit  Schwefelsaure 
Imnr.  Pjiuechwelelainre  a.  8.  618.  Über  Pcdymerisation  durch  gmnge  Mengen  Schwefel- 
aiure  s.  8.  618  bei  MetachloraL  —  Jodkalium  wirkt  auf  Ghloral  bei  Gegenwart  von  Wasser 
vrter  Bildung  von  Chloroform  und  Ausscheidung  von  Jod  (Amato,  J.  1OT6,  473).  —  Chloral 
vurfaindet  miäi  mit  I^  an  Chloralammoniak  (X}l,CH(OH)-NBt  (Pxbsohhb,  ii.l67, 114); 
beim  SrhitMn  mit  Ammoniumaoetat  auf  100*  entstehen  das  dunoleknlare  Chloralimid, 
das  trimoleknlare  Chloralimid  vom  Schmelzpunkt  146*  und  eine  bei  225*  schmehEende  Ver- 
bindnng  C^ELQNXa«  (?)  (R.  Scmnr,  Q.  81,  491).  Mit  Hydrozylamin  liefert  Chloral  je  nach 
den  VeraochsbediMungwi  CUoralhydrozylamin  CC1,CU(0H)'NH-0H  (Hahiugs,  B.  86, 
TOS).  Chk»akiKima}l,CH:NOH  (V.  Mbtu^  il.  864, 119)  oder  Chlon^oxm 
CH:N-OH  (HAHnsoB,  B.  86,  706).  —  Es  reacdert  leicht  mit  AlkaUdisulfiten  (StIdslib, 
A.  106, 263;  Kbp,  Baub,  C.  1007 11, 970).  DieVerbindung G^0C1.+KHS0,  (& 623,  Z.  17 
T.  o)  entsteht  sogar  bei  Anwendung  von  neutralem  Kaliumsumt,  in^m  dieses  sich  in  saures 
Samt  und  freies  Alkali  umsetst,  weküi'  letsteres  einen  Teil  des  Chlorais  in  Chloroform  und 
Vonniat  spaltet  (v|^  unten)  (RAmoai,  A,  161,  154).  Erwärmt  man  aber  C9ik>ralhydrat  mit 
Kaliumaamtlfisung  auf  80*,  ao  kivstallisiert  sun&chst  das  Sals  CH(SC^)k-CHO+E:HS0^+ 
KÖ,  mid  aoa  derMotterlauge  erfaftlt  manC^HaQnCLSA«»  [CCl(8(^)il•CHO+KHSQJ+ 
S[ÜBCl(8CVK)•00H+KH^+7H^  (IUthkb,  A.  161,  154).  —  K^  wäBrige  AlkaUen 
spalten  das  Chkwal  scJion  in  oer  Eilte  in  Chloroform  und  ameisensaures  Alkali  (I)arstellunff 
von  reinem  Chloroform)  (Lomo,  A.  1,  197).  Über  den  Verlauf  der  Zers.  in  CSilorofoim  und 
Ameisensäure  durch  Alkalien  vgl.:  £.  A.  Wxbnxb,  8oc.  86,  1377;  RncmER,  R.  4,  347; 
BmJUB,  R.  88, 419;  84, 419;  86, 297;  89, 173;  BönoMB,  K6tz,  J.  pr.  [2]  65, 481.  Chkwal 
bildet  mit  Aifc^ji^«  Ai«mn«i«.^  oder  Aminen  neben  Chloroform  und  ameisensaurem  Sali 
anoh  Kohknoiyd  (Bkahovbik,  C.  1888 1,  558).  Alkoholisches  Kali  bildet  CHO,  und 
Ammsensinreester  {KseuiA,  A.  119,  188).  Zersetsung  durch  Mg(OH)|:  BoesirTBAijat, 
BKS,  C.  Wfl  n,  891.  Eine  wftfir.  Chlorallflsung,  mit  Schwefelammonium  versetzt,  laßt 
auf  Zusats  von  Stee  ein  hellbraunes  Produkt  von  der  Zusammensetzung  Cu^aO^N^Su 
(D:  1,68;  sehr  wenig  Ifialich  in  Wasser,  leicht  in  Alkalien)  laUen  (Davt,  J.  1876,  4^).  Süt 
gsüwm  Sohwelelammonium  entsteht,  nachdem  die  Flflssigkeit  einige  Minuten  klar  ^blieben 
wL,  plBtilidi  ein  gelWcher  Niederschlag,  der  Schwefel  und  mercaptanartige  Verbmdunflen 
sn  enthalten  sdwmt  (lASorsKT,  CNtvdligh,  Am,  10,  603;  s.  a.  Ooston,  Fr.  81,  124).  Über 
die  Einw.  von  Kaliumhydrosulfid  s.:  Migsaxl,  B.  0,  1267;  Niool,  J,  1881,  588. 

Analog  wie  mit  Wasser  verbindet  sich  Chloral  mit  Alkohol  zu  Chloralalkoholat  (FlK- 


■amni,  J.  1860,  504),  ferner  mit  homokigBn  Alkoholen  ( Jaoob8XH,  A.  167,  243),  mit  Olykol 
und  Olyoerin  (dnBT,  B.  7,  762),  aber  mcht  z.  B.  mit  Trimethylcarbinol  (Gabütti,  Q.  81 1, 
87L  Ismer  nicht  mit  aromatiaohen  Alkoholen  (  Jaoobseh).  —  Bei  der  Kondensation  von  Form- 
aldehvd  mit  Chloralhydrat  durch  konz.  Schwefelsäure  entstehen  Bis-trichlormethvl-tetrozan 
and  fts-trichk»rmethyl-trioüi  (Puma,  B.  81, 1027;  88, 1432).  Mit  Qlykose  reagiert  Chk>ral 
onter  BilduQg  von  a-  und  j^Qlykochloralose  (Syst.  Na  2735)  (Hbutib,  B.  88,  1050;  Han- 
HOr,  Bkbst,  C.  f.  116,  68);  ahnlich  verläuft  die  Reaktion  mit  anderen  Zuckern  (Hanbiot, 
C.  r.  180.  154;  188,  1129).  —  Chloral  vereinigt  sich  mit  a-Ozys&uren  zu  ChloraUden  CCl,- 

COS/^ir^r        (Wallaoe,  A.  108,  35);    analoge  Verbindungen  entstehen  mit  a-Keton- 


rihneestem,  welche  hierbei  als  ungesättigte  a-Oxysäureester  reagieren  (Schot,  B,  81,  1305). 
Mit  Siareanhydriden  und  Säureohloriden  tritt  Chloral  zu  Verbindungen  vom  I^us 
OCIg-GH(0-CO-R)|  und  CC1,-CHC1(0-C0R)  zusammen  (V.  MaTBB,  Dulk,  A.  171,  65; 
GUbütk,  BABOBUJn,  6^.  81 1,  86).  Mit  Phosgen  verbindet  es  sich  bei  Gegenwart  tertiärer 
Amine  in  CClt'GHa-0-COCl  bezw.  (CCI,*CHa-0)tCO  (Batib  k  Co.,  D.  R.  P.  121223; 
C.  laoin,  69).  Mit  Blausäure  entsteht  Trichlormilchsäurenitril  CC1,|-CH(0H)-CN  (vgl: 
HASBCAHir,  B.  6,  151;  Bisghoit,  Pxnkxb,  B.  5,  208).  Mit  Cyankalium  in  alkoholischer 
Lösong  entsteht  als  wesentliches  Produkt  Diohloressigsäureäthylester  (Wallach,  A,  173, 
888;  vvL  dazu  Körz,  C.  1009  n,  2136);  mit  Cyankalium  in  wäfir.  Lösung  entsteht,  je 
naoh  <£q  Bedingungen,  Dichloressigsäure  oder  die  Verbindung  3C|H0C1.+HCN  (Syst. 
No.  156)  (Wallage,  A.  178,  295;  C«ih,  B.  0,  1020).  Mit  Benzoyiohlorid  m  wäßr.  KCN- 
bildet  sich  0-Benzoyl-trichlormilohsäurenitril  (Fbanois,  Davis,  8oc,  85, 1407).  Chloral, 
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mit  Malonsäure  und  Pyridin  erhitzt,  gibt  y.v^-Triohlor-^-ozy-buttersfture  (vpl.  Döbvxe» 
Seoblitz,  B,  88,  2733).  — Die  Verbindung  von  Chloral  mit  Athylamin  Eerfällt  bei  der  Destil- 
lation in  Chloroform  und  Äthvlformamid:  CCl,CHO+GtHs-N^  =  CHC1,+CVH(-NH-GH0 
(Hofmann,  B,  5,  247).  Die  Verbindungen  mit  Säureamiden  werden  von  yerdünnten  Sftimii 
nicht  angegriffen,  aber  durch  Alkalien  leicht  zerlest  (Jaoobssn,  A,  167,  245).  Mit  der 
äquimolekiüaren  Menge  Semicarbazid  oder  Semicarl)azidaoetat  in  nicht  zu  verd.  wifir. 
Lösung  entsteht  das  Semicarbazid  CCl,CH(OH)*NHNHCO-NHs  (KuNO,  C.  r.  148, 
569;  Bl.  [4]  6,  412).  Über  Verbindungen  von  Chloral  mit  Aldozimen  und  Chinonoxiineii  vgL 
V.  HSYDSN,  D.  R.  P.  66877;  Frdl.  III,  994.  Chloral  liefert  mit  Diazomethan  in  kaltem  Äther 
a.a.a-Trichloraceton;  daneben  entsteht  bei  einem  Überschuß  von  Chloral  in  geringer  Menge 
Trichlorchloralaceton  CCl,  •  CH(OH)  •  CH,  •  CO  •  CCIjC?)  (Schlottkrbsck,  B.  48, 2562).  Mit  Diato- 
essigester  entsteht  y-Trichlor-acetessigeeter  (  Schlottebbbck^  B.  40, 3001).  —  CSüoral  Terbindet 
sich  mit  (1  Mol.)  Zinkdimethyl;  behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  entst^t  Tri- 
chlorisopropylalkohol  CCl3CH(OH)*CH3  (Gabzabolli-Thubnlagkh,  A.  810,  77).  Bei  An- 
wendung üoerschüssigen  Zinkdimethyls  erhält  man  Dimethylisopropylcarbinol  (RniA,  X- 
14,  99).  Aus  Chloral  und  Zinkdiäthyl  entsteht  ein  Produkt,  das  bei  der  Zers.  durch  Wasser 
Trichloräthylalkohol  liefert  (Garzabolli-Thürnlackh,  A,  SlO,  76).  Chloral  liefot  bei 
der  Einw.  auf  die  ätherische  Lösung  von  Methylmagneeiumjodid  Trichlorisoprop^alkohol 
(L.  Henry,  C.  r,  188, 205),  mit  der  Magnesiumverbindung  des  y- Jod-a-methozypropans  ab 
Hauptprodukt  e.e.e-Trichlor-^-ozy-a-metho^-pentan  (Hamonet,  C.  r.  142, 210),  mit  Aoe^len- 
dimagnesiumbromid  das  Glvkol  Cl,CCH(0H)C:CCH(0H)-CCl3  (JozrrscH,  Bl  [3]  80,  Sil). 
—  Aus  Chloral,  Benzol  und  Aia.  (s.  auch  CoMBSS,  B/.  [2]  41,  382;  A.  ch,  [6118,  271)  ent- 
stehen in  Gegenwart  von  CS,:  (CeH5)£HCH(CUH5)^(C.H5),C:C(CeH5),,  (C,Hs)^CH,,  (OAMC: 
CCI2,  (CeH5),CH,  (CeHsJLC :  C(C«Hs)  •  OH,  C^Hs  •  CH :  CX^  und  9.  lO-Diphenvl-phenanthien  (Bon, 
B.  26,  1952;  A.  296,  219;  B,  88,  203).  Bei  Abwesenheit  von  CS.  erhielt  DiNmiAxnr  (Ü.  r. 
141, 201)  C«H5  •  CH(OH)  •  Ca.und  mit  Toluol,  Xylol,  Anisol  (anstatt  Benzol),  analoge  Garfainole. 
In  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  gibt  Chloral  mit  Benzol  Diphenyl-trichlorithan 
CCis'CHCCeHs),  (Babteb.  B,  6,  1098).  Mit  alkvlierten  m-Oxybenzoeeauren  kondenöert 
es  sich  leicht  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  zu  Phthalid-Derivaten,  z.  B.:  (RO)^Q|Hs-O0lR 

/CO 
+Ca3CH0  =  (RO),CeH,<     >0-f  ROH  (Pbitsch,  A.  206,  344). 

N^HCCl, 
Phyaiologiachea  Verhauen,  Verwendung,  Nachweis,  quantUaHve  BesUmmung  dee  ChionU 
s.  S.  620  bei  Chloralhydrat. 

Polymere  Chlorale: 

Flüssiges  polymeres  Chloral  ((LHOCl,)z.  B.  Man  erhitzt  Chloral  mit  AKSg 
auf  60—70®,  fällt  dann  mit  Wasser  und  destilliert  das  gefällte  01  (CoMBXS,  A,  eh.  [61 12, 
267).  —  Flüssig.  Kp:  239,5— 240^  Riecht  nach  Chloral.  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge in  Chloroform  imd  Ameisensäure  zerlegt.  Geht  durch  Reduktion  in  ÄthjiallBohol 
und  durch  Oxydation  in  Trichloressigsäure  iiher. 

Über  festes  polymeres  Chloral,  &s  durch  Eintragen  von  AICI3  unter  40®  entsteht,  s. 
Ebdmann,  D.  R.  P.  139392  {C,  1908  I,  743); 

Metach loral  (CtHOCl«)x.  B.  Bei  Gegenwart  geringer  Beimengungen  oeht  du 
Chloral  allmählich  in  amor]^es,  in  Wasser  unlösliches  Metachloral  über.  Diese  Umwand- 
lung wird  besonders  durch  Schwefelsäure  bewirkt.  Entfernt  man  die  Schwefelsaiire  dnreh 
Schütteln  des  Chlorals  mit  l^/o  Barythydrat  und  destilliert,  so  bleibt  das  Chloral  iahielABg 
flüssig  (Byasson,  J.  1880,  696).  Spuren  von  Salzsäure  bewirken,  selbst  nach  zdhn  Monaten^ 
nur  eine  geringe  Trübung.  Schneller  erfolgt  die  Umwandlung  durch  Stehenlassen  mit  6  Tin. 
konz.  Schwefelsäure.  Sie  kann  unter  Umständen  sehr  plötzlich  und  unter  bedeutender 
Wärmeentwicklung  stattfinden  (Mallst,  Am,  19,  809).  —  Metachloral  verhält  sich  ttßgstt 
Alkalien  und  konz.  Salnetersäure  wie  Chloral.  Durch  Destillation  bei  180^  g<^t  es  Tölfig  in 
gewöhnliches  Chloral  über  (Kolbb,  A,  64,   183). 

Polymeres  Chloral  („ViferraP')  (C^OCl,)z.  B.  Aus  Chloral  bei  Gegenwart  von 
Pyridin  (Gäbtneb,  D.  R.  P.  165984;  C.  1906  I,  613;  Witthausb,  GIbtnxb,  C.  1906  ä, 
156;  8.  a.  Meysb-Dulk,  A,  171,  76).  —  Weißes  Pulver.  Sintert  von  160^  an,  schmilzt  bei, 
153--155<^.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  unter  Bildung  von  Chlondhydnt,  in  AllDohol 
unter  Bildung  von  Chloralalkoholat.  —  Gibt  mit  Alkalien  Chloroform  und  Ameisensäure.  Hat 
hypnotische  Wirkung. 

Mit  vorstehendem  Polymeren  CSiloral  ist  vielleicht  eine  feste  Verbindung  identiach«  die 
in  der  ersten  Phase  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Chloral  entsteht  (GXbtnkb,  D.  R.  P. 
170634;  C.  1906  I,  1807). 

Verbindungen  von  Chloral  mit  Schwefelsäure  bezw.  Pyroschwe feisäure,  sowie 
mit  Halogenwasserstoffen: 

VerbindungC8H,OuCl|sS,  =  4C,HOCl3+HsSs07.    B.    Durch  Mischen  stark  imochender 
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8ohw«fel8&ure  mit  Chlorsl  (Qbabowski,  B.  6,  226).  —  Kiystalle.  Wird  von  kaltem  Wasser 
nicht  TBTändert,  durch  Alkohol  in  Schwefelsäure  und  Chloralalkoholat  gespalten  (Ob.). 

Verbindung  CiAOuauS,  =  6CLH0C1,+H|8,07+EÜ80..  B.  Man  wäscht  das  Roh- 
prodiikt  der  Einw.  von  kalter  rauchender  Schwefelsäure  auf  Chloral  mit  kaltem  Wasser  und 
toystallislert  den  Rückstand  aus  Äther  um  (Grabowbxi,  B.  6,  1970).  —  KrjTBtallisiert  un- 
verändert aus  warmem  Alkohol.  Schmilzt  bei  70 *  unter  Zersetzung.  Löst  sich  nicht  in  Wasser, 
lidit  aber  an  der  Luft  Wasser  an  und  geht  in  eine  weiche  Masse  über,  welche,  .möglichst 
kalt  mit  Ace^lchlorid  behandelt,  die  Verbindung  C^HuPi^itS,  {=  4C,HOä,+£^S,07 
+ELS04+2Ii|0)  in  bei  92«  schmelzenden  Nadehi  hinterläßt. 

Chloralmonohydrochlorid  €VH,OCL  =  0C1,-0H0+HCL  B.  Aus  den  Komponenten 
bei  — 15«  (VoBLiürDKB,  A.  841,  21).  —  Weiße  Krystalle. 

Chloralmonohydrobromid  GAOClaBr  =  OCl,QHO+HBr.  B.  Aus  den  Kom- 
ponenten bei  — 15*  (VoblXndsb,  ä,  841^  22).  — -  Weißes  Krystallpulver. 

Verbindung  G^J^OCL.  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  einer  Lösung  von  AlßiJiO- 
CA)B(gewonnen  aus  174  g  AlCl,,  60  g  absolutem  Alkohol  und  600  ccm  CS,),  mit  94  g  Chloral  und 
Zm.  der  Masse  mit  Wasser  (PxmoKB,  Pbost,  C.  r.  140, 147).  —  Terpenartig  riechende  Flüssig- 
keit. Kp^:  101— 103«;  Kp„«:  182— 187«  (geringe  Zers.).  D»:  1,4&.  UnlöeUch  in  Wasser. — 
Beetänm^  ^jB^^  NH^  Wird  durch  heiße  Schwefelsäure  in  Chloral,  durch  Chromsäure- 
gemisoh  m  Chloroform  übergeführt.  Durch  heiße  Elalilauge  und  Anilin  in  alkoh.  Lösung  wird 
ein  Carbylamin  gebildet. 

Chloralhydrat  C^9(V:!1«  =  CC1,CH(0H),.  B.  Oüoral  verbindet  sich  unter  Wärme- 
entwicklunff  mit  Wasser  (Lhbio,  A,  1,  196).  Zur  Reinigung  kann  man  das  Chloralhydrat 
aus  Schwefelkohlenstoff  (Ligroin,  Chloroform,  Terpentinöl)  umkrystallisieren  (Flücodosb, 
Z.  1870,  432). 

Im  Chloralhydrat  ist  das  Wasser  nicht  als  Krystallwasser  enthalten;  denn  es  gibt  zum 
Unterschiede  von  wasserfreiem  Chloral  nicht  die  Aldehydreaktion  mit  Fuchsin  und  SO« 
(Cabo,  V.  Ms  TSR,  B.  18,  2343).  Auch  die  Differenz  zwischen  der  magnetischen  Molekular- 
lotation  von  Chloralhydrat  und  Chloral,  welche  7,161 — 6,691  =  0,66  beträgt,  spricht  dafür, 
daß  das  Wasser  im  Chloralhydrat  chemisch  gebunden  ist  (Pbbxik,  8oc.  61,  809). 

Phymkaliacke  Eigenachaften.  Monoklin-prismatische  (Gboth,  B,  6,  676;  vgl.  Gboth, 
Chemische  Krjrstallographie,  Tl.  lU  [Leipzig  19101,  S.  48)  SjyBtalle.  Betreu  verschiedener 
Formen,  in  denen  Chloralhydrat  auftritt,  s.:  V.  Mstxb,  Dulx,  A,  171,  74;  Pofb,  8oc,  76, 
466.  —  Über  den  Schmelzpunkt  (vgl.:  Wolf,  C.  1900  I,  767;  Rüdoi.fhi,  PA.  Ch.  87,  429; 
T.  RossBK,  Ph,  Ch.  6S,  686)  werden  Angaben  gemacht,  die  zwischen  46*  und  67*  schwanken. 
Diese  Verschiedenheiten  werden  durch  Dissoziations-Erscheinungen  bedingt.  Der  „natür- 
liche** Sdimelzpunkt  —  d.  h.  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Schmelzen  innerhalb  einer 
Flttssi^Deit  erfolgt,  in  der  sich  das  Dissoziations- Gleichgewicht  hergestellt  hat,  —  liegt  bei 
47,4*  (V.  R).  Schmelzpunkte  von  Chloral- Wasser- Gemischen:  van  Rossxm,  PA.  CA.  6S, 
603.  Chloralhydrat  siedet  bei  97,6*  (Flüokiosb,  J.  1870,  611).  Die  Dampfdichte  (vgl. 
Dumas,  A.  cA.  [2]  66, 136)  zeigt  Dissoziation  in  Chloral-  und  Wasser-Dampf  an.  Dampfdiohte 
unter  venduedenen  Temperatur-  und  Druck-Bedingungen;  Blacoocah,  C,  1909 1,  1628.  — 
D'>**:  1,9744  (Dbwab,  Chem.  N.  91,  218).  D:  1,901  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Rüdobit, 
B.  IS,  262).  D.:  1,818  (SchbOdsr,  B,  12,  662).  D»^:  1,9081;  D^:  1,9000  (Rudolphi,  PA. 
CA.  87,  4261  DS:;:  1,6416;  Dg::  1,6274;  DSj:  1,6136  (PkBKiN,  8oc.  61,  809).  D^:  1,6746 
/RouoDSBB,  Lbbaionb,  JuKOiuasGH,  Z.  1870,  362).  —  1  Tl.  Wasser  löst  bei  17,6*  4,74  Tle. 
äUoralhydrat  (Mauoh,  Ar.  840,  116).  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  46  Tln. 
CS|  bei  16—18*  und  in  4—6  Tln.  siedendem  CS,  (Flückiomb,  Z.  1870,  432).  Löslichkeit  in 
Wasser,  Äthvlalkohol,  Chloroform,  Toluol  und  Dichten  der  gesättigten  Lösungen  bei  ver- 
schiedmen  Temperaturen:  Sfxtsbs,  Amer.  J.  Science,  Sillücan  [4]  14,  293;  C.  1908  II, 
1239.  —  CSiloramydrat  ist  nur  in  Eisessig-Lösung  in  erheblichem  Maße  dissoziiert  zu  Chloral 
und  Wasser.  In  anderen  Lösungsmitteln  zei^  sich  weder  bei  der  Gefrierpunkts-  noch  bei  der 
Siedeponktsbestimmung  eine  wesentliche  Dissoziation  (Bbunsb,  C.  1908  I,  978).  Qüoral- 
hydimt  verhält  sieh  ab  kryoskopisches  Lösungsmittel  normal  (Bbunib,  C.  1908  I,  978). 
riptKwyJ«,  und  Lösungswärme  usw.:  Bbbthslot,  A.ch.  [6]  18,  63iB;  80,  621.  Sublimations- 
dmok:  VAir  Roesan ,  PA.  Ch.  68,  278,  Optisches  Brechungsvermögen  von  Lösungen:  Kanon- 
nKOur,  J.  pr.  [2]  81,  347;  Rüdolfsi,  PA.  CA.  87,  420.  Magnetische  Molekularrotation: 
Pkumf,  8oe.  61,  809.  Dielektrizitätskonstante,  elektrische  Absorption:  Dbudb,  PA.  CA.  88, 
3ia  Elektrocapillare  Funktion:  Gout,  A.  Ch.  [8]  8,  328.  Elektrische  Leitfähigkeit  und 
eltictitrfytische  Dinoziation  in  wäBr.  Lösung:  H.  Extlmb,  B.  89,  347. 

Ckemi§che$  VerhäUen.  Chloralhydrat  verhält  sich  den  meisten  Reagenzien  segenüber  wie 
waaserfreies  CSiloral  (s.  S.  616).  Beim  Schütteln  mit  konz.  Schwefelsäure  bildet  es  Chloral 
mrttdc  (I^ano,  A.  1,  210).  Es  zersetzt  sich  unter  dem  Einfluß  des  Sonnenlichts  bei  Ab- 
wesenheit von  Sauerstoff  nach  der  Gleichung:  CC1«CH(0HU  =  3Ha+2CO,  mit  unge- 
nfigHiden  Mei^n  Sauerstoff  nach  der  Gleichung:  CCl,*CH(0Il),+20  =  3HC14-2CO,,  mit 
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viel  Sauerstoff  nach  der  Gleichung:  20CI,-CH(OH)|+7O  =  3HtO+8Caft+400,  (Schoosl, 
▼AN  DBN  BsBO,  C.  1906  I,  660).  SSersetEung  unter  der  Einw.  von  GMC^üUicht:  Soboob.» 
▼AN  DXN  Bbbo,  C.  1906  1, 696.  Beim  ErfaitEen  von  Ghloralbydrat  mit  5  Tln.  kons,  (^yeerin 
destillieren  CHClt,  Ameisensaure  und  Allylformiat  (Btasson,  J.  1872;  441).  —  Mit  SUbsr- 
ozyd  auf  34*  erwärmt,  bildet  Qüoralhydrat  Dichloressigs&ure  (MaüxbrA,  Z.  IBM»  96). 
Trooknes  Kaliumohiorat  wirkt  beim  Erwarmen  leUiaft  auf  Chloralhydrat  ein  und  vnengt 
saures  trichloreesigaaures  Kalium,  COt,  Chlor,  0001^  und  GHGl,  (Sbübsbt,  B,  18,  399^. 
Beim  Schmelzen  von  CMondhydrat  mit  Khodanammoni  um  entsteht  die  Verbindung  C^Hfil^Sj^ 
(Nbnoki,  ScHAnrER,  J.  pr.  [2]  18,  430  (s.  Syst.  No.  216).  —  Über  eine  Verbindung  von 
Chloralhydrat  mit  llgBr,  vgl.:  B.  Mbnsghutkin,  C.  1906  11,  1838;  C.  1907  I,  1742;  Z.  a. 
Ch,  68,  30. 

Physiologisches  Verhauen.  In  Dosen  ▼on  1,6—6  g  innerlidi  eingenommen,  bewirkt  es 
Schlaf  und  Anästhesie  (Lixbbxigh,  B,  8,  269);  nach  Eingabe  ▼on  Chloralhycbrat  ttitt  im 
Harn  Urochloralsäure  CfinCXgCip  (s.  u. )  auf.  Die  Angabe,  daß  sich  Chlonl  im  Btnt  teil- 
weise zu  ameisensaurem  Alkali  und  Chloroform  umsetze  und  daß  letzterem  die  mAÜMi- 
brin^^ende  Wirkung  zukomme,  ist  falsch  (▼gL  ▼.  MasiNO,  Musculus,  B.  8,  662)l  —  Ans- 
fuhrhcheres  über  cQe  physiologische  Wirkung  ▼gL  in  Kobmbts  Lehrbuch  der  Intorikationen, 
Bd.  n  (2.  AufL)  [Stuttgart  1906],  S.  930;  Vgl  auch:  Rohdb,  C.  1905  11,  1644;  A.  Ptk.  64, 
104;  W.  H.  SoHULTZ,  C.  1906  U,  1076;  Cablson,  C.  1907 1,  491;  Bobnstbiv,  C.  1908 1, 
760.  —  Über  fäulniswidrige  Wirkung  des  Chlorals  ▼gL:  E.  Jaoobsxn,  J.  1878,  441;  Pi»- 
SONNB,  J.  1874,  607. 

Verwendung,  Chloral  dient  als  Schlafmittel  (LiXBBaiGH,  B.  8,  269).  —  Verwendung  als 
Lösungs-  und  Quellungsmittel  bei  organischen  und  anorganischen  Substanzen  (Alkakide, 
Harze,  Farbstoffe,  Stärke  usw.):  Mauch,  Ar.  840,  113,  176. 

Nachweis,  Man  zerlegt  das  Qüoral  durch  Alkali  in  Ameisensäure  und  Chloroionn  und 
pOft  dann  auf  CHQ^  —  über  Farbenreaktionen  ▼gl.  CoBXixi,  CA.  Z.  81,  34i2.  —  Naehweis 
im  Harn:  Kulisgh,  C.  1897  II,  391. 

Unterscheidung  des-Chlorab  ▼on  Trichlorbutanal(Butyrch]oral):  Gabuth,  C  1904 1, 480. 

Prüfung  auf  Reinheä:  Deutsch.  Arzneib.,  6.  Ausgabe  [1910],  S.  116. 
Zur  quantttaUven  BesÜmmuna  löst  man  etwa  6  £[  Chloralhydrat  in  Wasser,  gibt  6ber- 
schüssige  (etwa  36  ccm)  n-Natronlauge  hinzu  und  titriert  den  Überschuß  des  fr^en  Natxoos 
mit  Normalsaure;  166,6  g  Chl<»alhyarat  neutralisieren  1000  com  Normalnatron:  CtHOdg-l- 
NaHO  »  HCOJNa+CHa,.  '  Ist  das  Chloral  salzsaurehaltig,  so  wird  seine  Lömmg  su^w 
mit  CaCO,  geschüttelt  (V.  Mxtxr,  Hafitkb,  B,  6,  600).  Die  Behandlung  mit  Alkali  muB  in 
der  Kälte  ▼orgenommen  werden,  damit  eine  Zers.  des  CHCl,  ▼ermieden  wird,  welche  das 
Resultat  beeinflussen  würde  (K.  Mullxb,  Ch.  N.  88,  113;  Wbston,  Ellis,  Ch.  N.  96, 
210;  8.  femer  Hinbichs,  C.  1908  I,  1158;  Gaknub,  C.  1908  I,  1492).—  Man  unterwirft  3  ff 
ca.  15  Minuten  lanff  der  Einw.  ▼on  50  ccm  ^/,  n-Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
titriert  zunächst  bis  zur  Neutralisation  mit  V,n- Schwefelsaure,  sodann  weiter,  zur  Be- 
stimmung des  gebildeten  NaCl,  mit  ^/lon-AgNÖ«.    Hat  man  a  ccm  ^lU-SchweiUibAjan  und 

b  ccm  Vio  n-AgNOy  gebraucht,  so  sind  (50 — a — ^)  ccm  Vt  n-Natronlauge  zur  Zeii^gung  des 

Chloralhydrats  erforderlich  gewesen  (Sslf,  C.  190711,  1019;  s.  auch  Wallis,  C.  19061, 
1053).  —  Bestimmung,  auf  die  Entchlorung  mit  Aluminium  oder  Zink  in  Essin&ure  ge- 
gründet: Sklf,  C.  1907  n,  1019.  Quantitative  jodometrische  Bestimmung;  Rurr,  Ar. 
841,  326;  243,  469.  —  Quantitative  Ermittelung  in  der  gerichtlich -chemischen  Analyse: 
K^FBNBEBOSB,  Ar.  238,  81;  Bestimmung  in  Leichenteilen:  Bstunk,  yas  dsn  Dussasv 
Mabxbuw,  C.  1906  I,  1906. 

Chloralalkoholat  läßt  sich  im  Chloralhydrat  analog  der  Zksxl sehen  Methoxylbestim- 
mungs-Methode  quantitativ  durch  Überführung  in  Äthyljodid  bestimmen,  dessen  Jod  ab 
Jodsilber  gewogen  wird  (Schmidikoer,  M.  21,  36). 

UrochloralBaure  C8H11O7CI,  (oder  CgH^OfCl,  7).  B.  Im  Harn,  bei  täglichem  Ein- 
nehmen von  4 — 5  g  Chloralhydrat  (Musculus,  MJerino,  Bl.  [2]  23,  486;  Mxbiho,  H.  6,  483). 
Der  Harn  wird  auf  dem  Wasserbade  zimi  Sirup  ▼erdunstet  und  dieser  wiederholt  mit  einem 
Qemisch  aus  600  com  Äther,  300  ccm  Alkohol  (▼on  90®/«)  und  30  ccm  Schwefelsäure  (gleidie 
Teile  konz.  Säure  und  Wasser)  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  neutrali- 
siert den  Rückstand  mit  chlorfreiem  Bar3rt  und  fällt  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Blei- 
essig (E.  KÜLZ,  Archiv  f.  Physiol.  28,  509).  Der  Bleiessigniederschlag  wird  durch  Ht8  zer- 
legt, die  freie  Säure  mit  Baryt  neutralisiert  und  verdunstet.  Das  auskrystallisiote 
Bariumsalz  zerlegt  man  durch  ▼erdünnte  Schwefelsäure,  ▼erdunstet  die  T^^Wimg  in  gelinder 
Wärme  zum  Sirup  und  stellt  diesen  über  Schwefelsäure,  bis  er  erstarrt.  Dann  kodit  man 
wiederholt  mit  viel  Äther  aus  (£.  KÜLZ,  Archiv  /.  Physiol,  33,  223).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
F:  U2^  (£.  KüLz).  Nicht  flüchtig  uiit  Wasserdämpfen.  1  g  Säure  löst  sich  in  234  ccm 
wasserfreiem  Äther  (£.  K.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Reagiert  stark 
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Moer.  li^nrd  am  den  Salxen  nicht  durch  EangBAiirc  »bgMchieden.  Bei  längerem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  C0|,  Ameisensäure  und  Oxalsäure.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Terdünnter  Schwefelsäure  in  lYichloräthylsJkohol  und  G^kuronsäure  CfiiJO>f. 
Liefert  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  Furfurol  (Tollbns  u.  a.»  B.  26,  2660).  Reduziert 
in  der  Wärme  Silberlteung  und  alkalische  Kupfer-  und  Wismntlösungen.  —  IMe  Salze  cind 
fast  alle  lOslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  absolutem  Alkc^ol;  nur  mit  Bleiessig  wird  ein 
NiederBchlag  erhalten.  Die  Säure  und  ihre  Salze  sind  linksdrehend.  —  NaA.  Seideglänzende 
Nadein  (Mmmo).  —  KA.  Seideglänzende  Nadeln  (Külz).  —  BaA^  Atla^änzende 
BIAttohen  (aus  Ätheralkohol)  (£.  Külz). 

Triohloraoetaldehyd-monomethylaoetal«  /9.^-Triohlor-a-oxy-a-methoxy-&t]ian, 
Chloral-methylalkoholat  0^0.01,  =  OCl«  •  CHrOH)  •  O  •  CH^  B.  Aus  Chloral  und  Methyl- 
alkohol (ICabtius,  Mbkdbl880HN-Babtholdy,  B.  S,  444;  Jacobsbn«  A.  167,  244).  — 
Hygroskopische  Nadeln.  F:  nahe  oberhalb  50«  (J.),  38«  (Kuntzs,  Ar,  S46,  98).  Kp:  98* 
OL,  M.-B.),  106«  (J.). 

TMohloraoetaldehyd-dimethylaoetal ,  Methyl-  [j9.^.^-triohlor-a-methoxy-&thyl]  - 
ftther,  Chloral-dimethylaoetal,  Triohloräthylidendimethyläther  0^0,01,==  CGI,- 
GH(0-CH^«.  B.  Aus  Methyltetrachloräthyläther  Od,  CHClOCHt  und  Methylalkohol 
bei  110*  (ILlonanini,  Q.  16,  332).  —  Flüssig.  Kp:  183,2«  (korr.).  Spez.  Gew.:  1,40  bei 
0«,  1,28  bei  100«. 

Triohloraoetaldehyd-monoäthylaoetal,  /3.^.^-Triohlor-a-ozy-di&thyläth«r,  Ghlo- 
ral-ftthylaUcoholat,  gewöhnlich  schlechthin  Chloralalkoholat  genannt  C^H^O^CL^  CCl,* 
CH(OH)-OCA.  B,  Aus  Chloral  und  Äthylalkohol  (PKBSOinrB,  J.  1868,  604;  Mabtius. 
Mbüdslssohn-Habtholdy,  B.  8,  444).  Barn  Einleiten  von  Chlor  in  absoluten  Äthyl- 
alkoh<rf  (LiBBBN,  B.  8,  007;  Pxbsonnx).  —  NadehL  F:  46«  (Lz.,  B.  8,  909;  Tbillat, 
m.  [81  17,  233),  66— 67<»  (Jacobsxn,  A.  167,  244),  46,6«  (Lsopold,  Ph.  Ch,  66,  361), 
60«  (KuvTZX,  Ar,  846,  98).  Kp:  116— 116«  (M.,  M.-B.);  Kp^:  110.8*  (L>.,  Ph.Ch.  66, 
864).  !>«•:  1,143  (M.,  M.-B.);  Df:  1,3286  (Junoflksch,  Z.  1870,  362).  Weniger  löslich 
in  Wasser  als  Chloralhydrat  (Truxat,  BL  [3]  17,  233;  vgl  Lubbbn,  B.  8,  910).  Chloral- 
alkoliolat  ist  nur  in  EiBessiglösunff  erheblich  zu  Chloral  und  Alkohol  dissoziiert,  in  andern 
Mitteln  nicht  (Bbühsb,  C.  1808  I,  978).  Schmelzwärme:  Bsbthblot,  A,  eh.  [6]  87,  894. 
Spezifische  Wärme:  B.,  A.  eh.  [S]  87,  394.  —  Zerfällt  beim  Eriiitzen  auf  167«  bezw.  198« 
▼oUständiff  in  Chloral  und  Alkohol;  diese  Spaltung  tritt  teilweise  schon  beim  Destillieren 
ein  (Ia.,  B.  8,  9.10).  Gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Chloral  und  Athybchwefel- 
säure  (J.,  A.  167,  24Q.  Bei  der  Einw.  wäßriger  Alkalien  entstehen  Ameisensäure  imd 
Chloroform  H^bill^t,  Bl  [3]  17,  234).  Geht  mit  überschüssisem  Isoamylalkohol  in  das 
ChlorslisoamylaUroliolat  ttber  (Gapambb,  Ar.  848,  30;  s.  dazu  £üiitzb,  Ar.  846, 91).  Beim 
Erhitzen  mit  Natriumaoetat  und  EssigBäureanhydrid  auf  150*  entstehen  Essigäther,  Cdg- 
CH(0-CO-CHfl)(OCA)  vud  CClt'CE^O*COCH|}t  (Rbbuttat,  G.  17,  408).  Beim  Erhitzen 
mit  Natrinmacetat  in  absolutem  Alkohol  erfolgt  aber  Spaltung  in  Chloroform  und  Ameisen- 
säure (K).  Liefert  mit  Ace^lchlorid  CCLCH(OCOC^(OCA)  0^-  Mbtsr,  Dulx,  A. 
171,  70).  Bildet  mit  der  äqmmolekularenMenge  SemicarDszid  in  alkoholischer  Lösung  das 
Semiearbazid  CCl9CH(0H)*NHNHC0NHa  (Kuno,  C.  r.  148,  669;  Bl  [4]  6.  41$. 

CShloral-ohloräthylalkoholat,  Chloral-glykolohlorhydrin  CJBLGwCSL  «  CCIfCH 
(0H)*0-CH|-GH/3.  B.  Ans  wasserfreiem  Chloral  und  ^Chlor-äthylalkobol  (HmrBT,  B.  7, 
76^.  ^  Gibt  mit  Pd^  PentacUofäther  CClt*CHaO-CHt*CH/}L 

Chloral-mothyl-äthyl-aoetal  C^0.C1|  =  CCL- CH(G •  CSU)  •  O •  CA.  B.  Aus  Tetra- 
ohkMEäiher  CCL-GHa-G-CA  und  Meth^ialkohol  bei  110*  (Maokanzhi.  O.  16,  331).  — 
Rflsrig.    Kp:  108,4<>  (korr.).    Spez.  Gew.:  1,82  bei  24*. 

Ohloral-düthylaoetal,  Triohlor-aoatal  Cfiifißi^^C(\'CH(0'Cfi^f  ^-  Beim 
Rinkntim  von  Cbk>r  in  76Vtigen  Äthylalkohol  (Btabbon,  Bl.  [2]  88,  304).  Beim  Behandeki 
▼oa  ChloialalkohoUt  (X^'^(GH)'OCJEU  mit  Chlor  bei  80«  (Bt.,  Bl.  [21  88,  304).  Bei 
anhaltwidem  Kochen  von  Tetrachloräther  CC1,CHC10-^B[«  mit  Alkohol  (Wubtz,  Fba- 
POULI,  J.  1878,438;  Patbbhö,  Pisati,  J.  1878,  303).  —  mssig.  Kp:  197*  (B.);  Kp».,.: 
8043*  <Pa.»  PL,  J.  1878,  308).  D:  1,288  CB.);  D«:  1,2813;  1>*^:  1,2666;  D^:  l.loi? 
(Pa.,  PL).  1 1  Wasser  löst  kaum  6  g  (B.).  In  jedem  Verhältnis  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Qlyoerin  (B.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  über  200*  oder  bei  der  Destillation  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wasserfreies  Chloral  (B.).  Wird  selbst  bei  löO*  nicht  von  Chlor- 
wisserstoff  angegriffen  (JAOOBtav,  Nbümkbzbb,  B.  16,  602).  Wird  von  Alkalien  kaum 
Terändert  (B.). 

Ein  festes  Triohloraoetal  Q|HnG,C3«  erhielt  Patbbnö  (A.  160,  266)  bei  der  Einw. 
Yoa  Clüor  auf  SOVoigen  Alkohol  —  Krjrstal&siert  aus  Alkohol  oder  Äther  in  kaffeinähn- 
liehen  NadehL    Schmilzt  bei  83*  (Kbxy,  J.  1876,  476)  und  siedet  nicht  unzersetzt  bei  230<» 
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(Pa.).  Läßt  doh  nur  mit  Wasserdämpfen  mizeraetzt  destillieren  (Pa.,  A,  160,  SIH^.  Gibt 
mit  Sohwefelsäure  bei  150«  Chloral  (?)  ^a.). 

Cnüoral-pTOpylalkoholatCAO/}L=CX:i,CS(OH)OCHt*C^  B.  BeimlGnheo 

von.  15  g  wasserfreiem  Chloral  und  6,1  g  Propylalkohol  (Gabütti,  (7.  811,  8tQ.  Ans 
Chloral  und  Natriumpropylat  (Vitobia,  C,  190b  1,  345;  R.  S4,  293).  —  Flünür.  1^: 
120—122«  (G.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Äther  (G.).  —  fiei#eit 
mit  Pdfi  unter  Bildung  von  Tetrachloräth^-n-propyläther  (V.). 

Chloral-isopropylalkoholat  0^0,0,  =  CO, •CH(OH)OCH(CHa)s.  B.  Am  10  | 
wasserfreiem  Chloral  und  4  g  Isopropylalkohol  (Gabutti,  O.  81 1,  88).  —  Nadeln.  F:  47* 
(G.),  45«  (KuNTZB,  Ar.  846,  98).    Kp:  108»  (G.). 

CSüoral-äthyl-iBopropyl-acetal  C^uO,Cl,=  Ca,CH(OCA)'OCH(GHfl)s^  B.  A« 
Tetrachlordiäthyläther  CCLCHaOCA  und  IsopropylaUoholbei -160«  (PnoAMi,  (7. 
86  n.  473).  —  Flüssig.    Kp:  198— 204». 

Chloral-n-butylalkohol&t  C«Hu0^=Ca,-CH(0H)0*CH,-CHB*CHa-CH9.  Nadeln. 
F:  49«  (KüNTZB,  Ar.  846,  98). 

Chloral-äthyl-8ek.-batyl-acetal  (lHuO.Cl,  =  Cd,- CH(0  •  CJEL^  *  O  •  CH(CH^  •  C^  B. 
Aus  Tetrachlordiäthyläther  CCLCHaOaEL  und  sek-BntylalJ^hol  bei  100<<  (Pbmami, 
O.  86  n,  473).  —  Kp:  208— 215». 

Chloral-äthyl-iflobatyl-aoetal  G;HuO,CI«=  CCl,-CH(0-G;H«)0*CHt-GH(CH|}f  ^• 
Aus  Tetraohk>idiäthyläther  und  Tsohntykakohol  bei  200*  (Pbboami,  6^.  86  U,  MB).  — 
nassig.    Kp^j:  229,3».    D«:  1,186. 

COüoräl-dilaobatylAoetal  CJB[uO|Clt=CCLGH[OCHt-CH(CH|}.U  B.  Atn  Tetza- 
ohkHräthyl-isobutyl-äther  und  Isobut^alkohol  bei  200«  (PlBOAia,  0.  86  II,  471).  —  m^mm. 
Kpi,^,:  241,8*.    D«:  1.189;  D*:  1,133. 

Chloral-t«rt-batylalkoholat  G^uOtClt  =  OC\'CE(OB)  -  O  •  C(CBUt.  Nadeln.  F:  43* 
(KuHTZB,  Ar.  846,  98). 

Chloral-ttrlohlor-taart-batgrll-aUcoholat,  Gbloral-aoetondhlorolbrm  f^w^n^^  ss 
CC]«*CH(OH)OC(CH|)t*CCI«.  B.  Aus  Chloral  oder  Chkuralhydrat  duiüh  Erwftmieii  wuü 
Aoetonohk>roform  (HowKAirN-LA  Roghb  &  Co.,  D.R.P.  151188;  C.  19041,  IBM.  — 
F:  65*.  Sublimiert  bei  Yorsiohtigem  Erhitsen.  —  Sohwefelsäaze  spaltet  in  der  Kilta  in 
Chloral  und  Acetonohloroform.  ^dusiert  Permanganat  erst  beim  Kochen.  Riaolii  od 
schmeckt  campherartig. 

CUoral-l-amylalkoholat  C,HuOtCltt=CCl,CH(OH)OCHtCH(CHa)-C;H|.  An  der 
Luft  rauchende  ölige  Flüssigkeit.  Tal?:  -4- 1,19*  (Kuhtzb,  Ar.  846,  99).  —  Uosetm^ 
mit  Äthylalkohol  und  anderen  Alkohclen:  K.,  Ar.  846,  101. 

Chloral-tert-amylalkoholat,   Dimethyl&thyloarbinol-dhloral    (XRißJJi^  ^  CC^* 

3H)-0*C(CHa)t'CA*    B,    Durch  Ifischen  molekularer  Mengen  von  Chloral  und  tert- 

Amylalkohol  (Chem.  Fabr.  Rhenania,  D.RP.  99469;  C.  1899  I,  237).    Aus  Chkuralhydiat 


CH(OH)OC(^|}t'CÄ*    B.    Durch  Ifischen  molekularer  Mengen  von  Chloral  und  tert 

1.  Fabr.  Rhenania,  D.RP.  99469;  C.  1899  I,  237).    Ai 
und  tert. -Amylalkohol   durch  mehrstündiges  Erwarmen  Mif  60^   (Kalls  k  Co.,  D.'RP. 


115251;  C.  1900  II,  1141).  Aus  Chloralhydrat  und  Amylen  bei  Gegenwart  Ton  Kooden- 
sationsmittehi,  z.  B.  Salzsäure  (Kalls  &  Co.,  D.RP.  115252;  C.  1000  II,  1167).  — 
ölige»  farblose  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch  und  kühlend  brennendem  GesolimaeL 
D^:  1,24  (Fuchs,  Z.  Ang.  1800,  1191).  —  Wird  durch  Kochen  nüt  Wasser  vöOig  lenefeit 
(CSiem.  Fabr.  lUienania). 

Cbloral-isoamylalkoholat  C|HttOX3,  =  CCItCH(OH)OCHt'CE[tCH(CH;}..  B.  Am 
Chloral  und  IsoamvliJkohd  (Mabtivs,  Msvdslssohn-Babtholdy,  B.  8,  444;  «lAOOsasH, 
.4.  167,  244).  Durch  Auflösen  von  Chloral&thylalkoholat  in  wäßrigen  übcoBchüssigem  Amyl- 
alkohol (Gadaxsb,  Ar.  S48,  30).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Ligroin).  F:  etwa  55* 
(J.).    Kp:  145-rl47«  (J.). 

Chloral-oetylalkoholat  C»H»0|CI,=CCI,CH(OH)0[CHa]u-CHa.  MikmakopisAe 
Nadeln  (Jaoobsbs,  A.  167,  24^. 

Chloral-all7lalkoholAtC^0,CL=CCl,CH(0H)0CH|CH:CH,.  Nadeln.  F:  20,5*; 
Kp:  116«  (OoLiALOBO,  B.  7,  1^.  —  liefert  mit  Acetylchk>rid  das  AoeUt  Ca,CH(OC0* 
aaa)OCH|CH:CHa  (Oliysbi,  O.  14,  18).  Mit  Benaoylchlorid  erfolgt  Bildung  too  AUyi- 
benzoat  und  Chloral  (Ol.,  O.  14,  14). 

Didhloral-glykol,  Chloral-&tliylenglykolat  qAO«CL-- CCl,* CH(OH) •  O •  CH^CB«- 
0-CH(OH)CCl,.  B.  Aus  Glykol  und  wasserfreiem  Chloral  (Hsnrt,  B.  7,  762;  ds  Foac- 
RAND,  Bl.  [31  8,  2M).  —  Kry^talle.  F:  42«  (ds  F.).  —  Scheidet  mit  konzentrierter  Schwefel, 
säure  Chloral  ab  (EL).  Bei  der  Einw.  von  PQg  entsteht  eine  nicht  flüchtige,  61ige  Ver- 
bindung CCa,CHC10*CHt-CH,0GHCI*CClt  vom  spezifiiKhen  Gewicht  1,73  bei  17^  (H.). 
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Ghloral-mathylflnglykol,  Obloralhydrat-oxymethyl&ther  CJOfißi^^CC^'  CH(OH)  • 
0*GE|-OH.  B.  Darob  Erhitien  von  1.6-Bi8-triohlGnnethyl-tetroxaii  (s.  Syst.  No.  3008) 
mit  itfkoMiifthfim  AirniKwiak  auf  200?  (PtrasB,  B.  81,  1934}.  —  Nadeln,  die  bei  ca.  95« 
erweioben  und  bei  120<*  scbmelzen.  Unlöslicb  in  Wasser,  leicnt  löslich  in  heißem  Alkohol, 
flfkobtjg  mit  Wasserdampl. 

DiidiloriJMroxydhydrat  C^HcO^Cl«  ==  OC1,-GH(OH)OOCH(OH)OC1,.  B.  Aus 
CtihomX  mit  Wasserstoifouperoxyd  in  ätherischer  Lösung  oder  mit  Kaliumpersulfat  und 
Sobwefelfl&urehydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Basybb,  Viluobb,  B.  38,  2481).  — 
Blftttar  oder  Tafeln  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  Nadeln  mit  1  Mol.  Äther  (aus  Äther). 
Veriiert  den  KrystalUitber  an  der  Luft.  Die  &thetfreie  Verbindung  schmilzt  unscharf  bei 
122*  ^ert.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  weniger  in  Benzol  und  Chloroform.  — 
EntwiokBlt  mit  Kaliumjodidlöeung  stürmisch  Sauerstoff  unter  Abecheidung  von  wenig  Jod. 

Ghloral-aohwafliM  B&ure  C|H|04G]t8  =  CCl,CH(OH)-0*SOtH.  B.  Dm  Natriumsais 
entsteht,  wenn  man  sobweflifle  Sfture  in  eine  Lösung  von  Zi  g  wasserfreier  Soda  in  70  com 
Wasser  einleitet  und  unter  £lhlung  100  g  Chloralhydrat  in  wenig  Wasser  hinzufügt  (Kxrp, 
BauB,  C.  1907  n,  970).  —  Natriumsalz  IfBCMfiS^.  Ki^rstalle.  Zersetzt  sich  in 
wABriÄer  Lösung  (K.).  —  Kaliumsalz  KCfifißlß,   d&ttohen  (Bathkb,  A.  161, 154). 

Verbindungen  des  Chlorais  mit  Sohwefels&ure  bezw.  Pyroschwefel- 
sftnre  s.  8.  618. 

Vttrbindtmg  C»HOtCltP  =  CClt-CH<Q>PCl,(r).     B.     Beim  Zutropfen  von    134  g 

wasserfreiem  Chloral  zu   161  g  PC1|  neben  PentacfaJoräthan  (Giolitti,  <?.  84 1,  2öO).  — 
ScIiweieB  Ol,  das  stechend  riecht  und  an  der  Luft  raucht.    Kp:  238 — ^242*.  —  Spaltet  sich 
beim  &!iitaen  mit  Ammoniak  in  Chloroform,  Ammoniumphosphat  und  Ammoniumformiat. 
Verbindungen  von  Chloral  mit  Halogenwasserstoffsfturen  s.  8.  619. 

IfMiyl-rttttnbohlor-äthyll-ftther  CJSlfiCi^^  OCi^CECL-OCEL^  B.  Ans  Chbral- 
methylalkoholat  und  Td^  (Maonanini,  0.  16,  332).  —  flüssig.  Kp:  178«  (korr.);  spez. 
Geiw.:  1,64  bei  0\  1,88  bei  100«  (M.).  —  Reagiert  mit  Methjimagneeiumjodid  unter  Bildung 
Ton  a^Diofak>T^/?-methozy-prop3ien  (s.  8.  436)  (Vitobia,  C.  1906  I,  346;  R.  M,  289). 

ckA^-Tetradhlor-diAtfayl&ther,  Tetraohlorftther  CaH^OCL  =  CCL-  CEd  •  O •  CA*  B. 
Dmoh  Chlorieren  von  Dttthyläther  (BCalaouti,  A.  88, 17).  Aus  Monochfor&ther  CH|-CHCi* 
O'CJBm  xaad  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod  (Wubtz,  Voot,  Z.  1871,  67^.  Beim  Behandeln 
TOQ  QitoTalalkoholat  CCU-CH(OH)(OCAL°^^  ^  (Hihbt,  B.  4,  lÖl,  436;  B.  7,  766; 
Patbutö,  PttAn,  J.  1878, 808).  Aus  CClgi  CR'  O* CLEL  und  Chlor  (Godkfbot,  J.  1886. 1 174). 
—  IkurM.  Man  sibt  aUmlhlich  zu  218  g  PClg  m  100  ccm  trocknem  Äther  eine  Lösuna 
▼OQ  200  ff  ChloraTalkoholat  in  160  ccm  troclmem  Äther,  wobei  man  die  Temperatur  am 
10— 80*  Eilt,  l&ßt  nach  effolffter  Zugabe  Vt  Stunde  stehen,  gießt  auf  Eis,  macht  mit  ca. 
600  eem  flskühlter  wäfiriger  I<&tnm]auge  (1 :  2)  schwach  alkalisch  und  destilliert  im  Dampf- 
«mm  (mnnfc,  Fosnm,  Am.  Soe.  81,  411).  —  Flüssig.  Kp«,,:  189,7«  (?▲.,  PL);  Kp,^.: 
188g4«  flwrrO;  Kp^:  79*  (N.,  F.).  D«:  1,4379;  D*«:  1,418*;  fr^:  1,3066  (Pa.,  Pt);  Di: 
1^4826  W.p  F.).  —  Geht  bei  Emw.  von  granuliertem  Zn  in  verdünnterer  alkoh.  Lösung 
(Mf  1  MoL-Qew.  des  Tetiachbrftthers  mindestens  6  MoL-Gew.  Alkohol}  bei  einer  40*  nicht 
fibefftte%Miden  Temperatur  fast  ausschließlich  in  Äthyl-/9.^-diohlonrin]^-äther  über;  in  einer 
kjomentrierteren  LOrang  entsteht,  wenn  man  die  Reaktionslösung  nicht  kühlt,  hauptsiichlidi 
Dlohlofioetal  (N.,  F.,  Am.  8oc.  81,  414).-  ZerfiUlt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  oder 
bei  der  Destillatioo  mit  konzentrierter  Sotiwefelsäure  in  Äthylalkohol,  HCl  und  Chloral 
(W.,  V.,  Z.  1871,  680).  Bei  der  Einw.  von  lOy^gat  alkoholischer  Kalilauffe  (Pa.,  Px.)  oder 
▼OD  0O^/«liger  widriger  Kalilauge  (G.)  entoteht  Athyltrichk)nrinyl-&ther  OdltiCClOCA. 
SelnreiehnNserstoff  gibt  beim  Leiten  durch  Tetraohbrttther  (aus  Äther  bereitet)  zwei 
fifiohtige  Verbindungen,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  lassen;  zunächst  krystalli- 
ümi  OAOSa  Q^adeln  bei  120—123«  schmelzend),  in  den  Laugen  bleibt  CA0C1,S 
{ßtiammk,  bei  70—72*  schmelzend)  (BiAULOüTi,  A.  88,  29).  Beim  Erhitzen  von  Tetra- 
eUoflla^  mit  Alkohol  entsteht  Triciüoraoetal  (W.,  V.,  Z.  1871,  680);  anak»  wirken  andere 
teimiie  mid  sekundAre)  Alkohole  bei  200«,  z.  B.:  CJEL0Cl4  +  C4H,0H=sCCLCH(0* 
CjS^iO'CJI^  +  HCl  (PnoAMi,  G.  86 II,  474).  Reagiert  mit  Methyhnaanesiumjodid  unter 
BUdoiv  TOQ  a.a-Diolüor-^äthozypropylen  (s.  S.  436)  (Vitobia,  C.  1806 1,  346;  R.  84, 289). 

«^Ij^L^-Pentaolüor-di&thyl&ther  C4H5OCU -- C(V  CnC^  B*   Beider 

Einw.  TOD  PCL  auf  Chk>ral-glykolchlorhydrin  CCL-CH(OH)*OCH|CHtCS  (s.  S.  621) 
(Hmmr,  B.  7,  763).  —  Kp:  ä6^.    Spez.  Cew.:  1,677  bei  8«. 

[«44:^-^Mara6hlor-&t]l7l]-n-propyl-&ther  C^OCi^^  OCi^CMCl'O-C^'CtL'CH^ 
B.  Am  CUoialpiopylalkoholat  Cät'CH(OH)OCAund  T(\  (Vitobia,  C.  1806  I,  346; 
E,  M»  29^.  —  Kpnt:  199 — 200^  —  Reagiert  mit  Ifothylmagnesiumjodid  unter  Bildung  von 
co-Diohlor-^pfopylozy-propylen  (s.  S.  äs^. 
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[a.^.j8^-Tetraohlor-&th7l]-i«obatyl-äth«r  C^HmOGL  »  0CVGHCl-O*CH;-CR(CH,)t. 
B.  AHB  CiüoraliBobntyUlkohoUt  und  PCS«  (Pbboami,  O.  M  ü,  470).  —  Hfiang.  Kpm«f: 
215,2*.  D*:  1,332;  TF»:  1,324.  —  Mit  laolmtylalkohol  «ntotoht  M  200«  CUofml-dÜBobutgi- 
MeUL 

Oktaohlordiätfayl&ther  CA^CS.  =  (OCl,CHa}^  (T).    B.    Doroh  Einw.  toh  Ct  or 
auf  ÄthylidenozYohlorid  (CE^CSCQjO  im  Sonnenlicht  (Rom,  B.  8,  1017).   —  Cbinphar 
artig  riechende  Krystalle.    Sablimierhar. 

Ghloralammoniak  GAONQ,  =  CCat*CH(OH)*NH;.  B.  Ana  CSiloral  und  NH^ 
(SUdslsb,  A.  106,  253;  Absonns,  ä.  167,  114).  —  DarsL  Ammoniakgae  wird  in  eine 
LOenng  von  wasserfreiem  Chloral  in  Chloroform  geleitet  (R.  ScHmr,  B,  10, 167).  —  Kleine 
Nadeln.  F:  62--64*  (R.,  &).  Fast  nnlMich  in  kaltem  Wasser  CR.,  S.).  Krykoyische 
Versuche  zur  Bestimmung  des  Md.- Gew.:  Dkt.^finx,  BI.  [3]  19,  171.  —  Bei  8  Monate 
langem  Stehen  von  Ghloralammoniak  entstehen  NH«,  NH«G1  und  CUoraldiformamkl  (BiBAL, 
Gboay,  A.  eh,  [6]  S7,  320).  Zerf&llt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  100*  in  CUoraform  und 
Formamid,  daneben  entstehen  die  beiden  stereoisomeren  trimolekularen  Gliloralimide  (ygL  n.) 


und  Chloraldiformamid  (B.,  Cs.,  A,  eh.  [6]  26,  Q.  Qibt  beim  Kochen  mit  Wasser  düorofonn 
und  Ammoniumformiat  (Pibsonns,  A.  167,  114;  YgL  BteAL,  Gboay,  A.  eh,  [6]  M,  1). 
Reaffiert  mit  Dinatriummalonsäurediathjiester  unter  Bildung  ycm  2.6-Dioz7-1.4-dihydn>- 
pyridin-4.4-dicarbonaaurediäthyle8ter  (Zwxbosb,  M,  84,  740). 

Dimolekularea  Chloralimid  CAN,a«»CCltCH<^>CHOCIt(^  ■-  ^7^  ^o-  '^^* 
Trimolekularea    Chloralimid,    oia-    und    oia-trana-DeriTat    QAN/IS^  «s 

Chloral-aoetaldoxün  CAO»NCl,=  OCa«*GH(OH)-0*N:CH*CHt.  F:  74«  (▼.  HnDn 
Naohflg.  D.R.P.  66877;  J'nSrill,  984). 

Chloralhjdroxylamin  GAOtNCl.  »  0CI,*CH(OH)-NH-OH  oder  0CVCH(OH)-0' 
NHt(T)  (ts^  Bbgk,  Hasb,  A,  866,  66).  —  B.  Man  veneibt  (1  Mol.-GewJ  GhkMcaUiydiat 
mit  Qt  MoL-Qew.)  NStO-HQ  und  (1  MoL-Gew.)  pulverinerter  Soda,  l&0t  das  Ganae  einige 
Stunden  im  Ezsiccator  stehen  und  sieht  dann  mit  Äther  aus  fflUinrzacH,  B.  86,  70^.  — 
CH&niende  Schippen  (aus  Äther).  F:  98*  (ELäjx.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
schwer  in  CUoroform  und  Benzol  (Han.).  —  Beim  Stehen  an  der  Luft  entsteht  TMdüor- 
aoetaldoxim  (Hau.).  ZerfiUlt  beim  Eindampfen  seiner  wiBrigen  Lösung  in  CUoral  und  mIz- 
saures  Hydroxylamin  (Han.).  Essigs&ureanhydrid  erzeugt  Diaoethydroxams&ure  CH^-CO* 
NHOCOC^  (Han.). 

Triohloraoetaldoxim,ClüoraloximCLH,ONCl,=>(Xa,OH:NOH.  B.  Beim  Erwftimen 
von  1  M<^.  Chloralhydrat  mit  4  MoL  NHtO^Ha  und  etwas  Wasser  (V,  Mbubk,  A.  864, 
119).  —  Prismen.  F:  39-40*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
—  Wird  von  yerd.  Natronlauge  in  HCl,  HCN  und  (X),  zerlegt. 

Verbindung  von  Chloral  mit  FhoBphorwasserstoir  0^^^^=  Ip^'  CH(0H)1^PH 
B.  Durch  Eintrafen  von  8  g  PH4I  in  die  Löeuns  von  16  g  Chloralhydrat  in  14  g  Äther 
erhalt  man  bei  117 — 119*  scmnelzende  Kzystalle,  oie  Wasser  verlieren  und  die  Verbindung 
rCa,CH(0H)1,PH  + ViH«0  Uefem  (dx  Gisard,  Bl  [2}  46,  33^.  Diese  ist  unk^slich  in 
Wasser,  aber  löblich  in  Alkohol  usw.  Mit  Aoetylchlond  entsteht  daraus  das  Diacetyl- 
derivat  [0Ca,CS[(OOCCHJ],PH -h  ViH,0  (de  (Jibakd). 

a-Brom-&thanal-a)»  Bromaoetaldehyd  CLH,OBr  =  CH,Br(}HO.  B.  Bei  der  De- 
stillation von  Bromaoetal  mit  entwässerter  Oxalsäure  (E.  Fischxb,  Landstsznse,  B.  86, 
2551):  Aus  Brom  und  Diäthyläther  in  Gegenwart  von  Wasser  unter  dem  Einfluß  des 
Lichtes;  zur  Abscheidung  des  entstandenen  Bromaldehyds  kondensiert  man  diesen  mit 
Urethan  und  zerlegt  das  ^ondensationsprodukt  CH,BrCH(NH-CO^CA),  durch  Eriiitien 
mit  lO^/^ger  Schwefelsäure  (BCaüouin,  U.  r.  147,  748).  —  Bisher  nicht  in  reinem  Zustand 
erhalten.  Heftig  riechendes  Ol.  Kp:  80—105*  (£.  F.,  L.).  —  Reduziert  FiBLiNOsehe 
Lösung  (E.  F.,  £.).  Gibt  in  wäßriffer  Lösung  mit  Barythydrat  Glykolaldehyd  (£.  F.,  L.). 
Läßt  sich  duroh  PtLOTTscbe  Säure  ^nzolsumiydrozamsäure  C;HsSO,*NHOH)  in  Gfykol- 
hydrozamsäure  HOCHaCONHOH  überführen  (Vslabdi,  O.  84X1,  73). 

Bromaoetaldehyd-dimethylaoetal  C^O^r  =  CHaBrCH(OCH,)|.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Brom  auf  Acetaldehyddimethylacetal  (WhjlstIttkb,  B.  86,  602).  Durch  Prä- 
mieren von  Paraldehyd  bei  — 10*  bis  — 5*  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit 
absoL  Methylalkohol  (Frxundlbb,  Lxdru,  C.  r.  140,  795;  Bl,  [4]  1,  74).  —  Flüssig.  Kp: 
145«  (W.);  Kp«:  53,5— 54«  (Fb..  Lb.). 
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Bromaostaldahyd-diäthyUoetal»  BrcmiAoetal  C^uO|Br  =  CS^  B. 

Ana  Aoetal  und  Brom  (Pimnbb,  B.  6, 149).  Aus  Dibrom&ther  GH^r^CHBr-O-C^L  und 
NatrioinftthjWat  (Wisliommus,  A.  192,  112).  —  DarM.  Aus  Aoetalund  Brom  in  Osgen- 
wart  Ton  CblohunoarboDat.  (E.  FraoHXB»  LürDsnunBR,  ^.  26,  2551;  v.  Braun,  B.  86, 
2888  Anm.  1;  vgl  Fbsündlkb,  Lsd&u,  C.  r.  140,  794;  Bf.  [4]  1,  75).  —  Man  bromiert 
Fuildeliyd  bei  — -lO«  bis  -^•,  behandelt  die  ReaktionsflOssigkeit  mit  übenohüssigem 
abeoL  Alkohcd  und  gießt  nach  12-8tdg.  Stehen  auf  Eis  (Friundlsb,  Lbdbu,  C.  r.  140, 


■ober  Kalilauge  auf  160— 18b^' entsteht  Oi^nftoetoldehyd-diäthylacetal  HO -GH.  00(0*0^)1 
und  mit  konaentrierter  Natrium&ths^tlöeung  bei  160«Äthozy.acetaldehyd-di&thyi&cetal  (P.). 

o./?-I>lbrom-diithylAth«r,  IHbromäther  CAOBr.aGH|Br*GHBr-0*C^-  B-  Aus 
Athyl-TinTl-&ther  und  Brom  in  CS,  (Wisucsnus,  A.  192,  111).  —  Sehr  nnbest&ndige 
FUMgkeii.    Qibt  mit  Natriumalkoholat  Bromaoetal  CH|Br-GS[(Ö*C|H|^ 

TotrabromdifttfaylAther  CAOBr«  =  (CH^CB[Br)Jd(7).  B.  Aus  Äthyiidenoxy- 
ehkwid  (GH|-GHaU)  und  (vier  Atomen)  Brom  bei  100«  (Ksbsbl,  B.  10, 1671).  —  Sirup, 
laucht  an  der  Luit,  lersetst  sich  allmJlhlioh  durch  Wasser  oder  beim  Deetiliiexen.  lut 
Wasser  wird  HBr,  aber  kein  Acetaklehyd  gebiklet. 

L2-I>ibromitfaansulibiiaätiro  CLE(|0,Br^»CHJ3r-GHBr-SQ^  B.  Das  Kalium- 
sab  entsteht  bei  5-stdg.  Erhitxen  von  Mom&thylensulfonsaurem  Kalium  CHt:  CBr-  80^  mit 
BwMnwasserstoffsinre  auf  120*  (Kohlbb,  Am,  21,  361).  —  Geht  beim  KoMien  mit  Wasser 
laanam  in  HO-GHt-GHBr-SO^H  über.  Durch  Binw.  von  KOH  entstehen  GHtBr*GHO  und 
KJsQt.  Beim  Kochen  der  wftfiiiflen  Lösung  des  Kaliumsalies  mit  Zinkstaub  entsteht  Äthylen- 
wüfonstiira.  —  KCJSfißtß.  Prismen  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer  lAslich  in  kaltem 
WasMT,  unlöslich  ^Al^oL 

/l-€ailor-a./^dibroin-diIlliylAtlier  GAOGlBrt»  GHG]Br*GHBr-0*(^Hc.  B.  Aus 
Äth7l-/Mi]orviny|U6ther  und  Biom  (GoDaiBOT,  J.  1886, 1178).  —  Gelbes  (MT  Siedet  nicht 


2^I>iolilor-2-brom-r&thanAl-(l),  Diohlor-brom-aoetaldohyd  GtHOGIfBr  ■- CCStBr* 
CHO.  B.  Man  gibt  Bram  sn  DicUoraoetal,  das  man  anfangs  auf  50*  und  schUefilich  auf 
100*  sffwttimt,  und  secsetst  das  erhaltene  Dichlorbromaldeh^alkoholat  durch  konzentrierte 
Sokwelelaiiiie  (  Jaöobskt,  Nbumsistmb,  B.  16, 600).  —  Flüssigkeit  von  chbralähnlichem, 
n  TkiDfln  leissndem  Geruch.  Kp:  126*.  Snea.  Gew.:  1,9176  bei  15*.  —  Liefert  mit  lau- 
dwoder  Sohwefelsiuxe  Dibfomchbralid  (DioUorbrommilchsfture-dichlorbromäth^denester) 
r^H/yHiBr,.  Wandelt  sich  in  Gegenwart  Ton  etwas  H^SGu  in  ein  amonhes,  poneUan- 
artiÖBB  Pdymerss  um,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unlosUch  ist  und  bei  270*  wieder 
m  Dlohlomomaldehjd  flbeigeht.  Dichlorbromaldehyd  scheidet  mit  KialÜMige  Dichlorbrom- 
methan  ab. 

Hydrat  GCLBr-GHO  +  H^BGGltBr-GH(OH)b.  UAtter  (aus  Ghloroform).  F:  51* 
( J.t  N.).    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  weniger  in  Ghloroform. 

Diolüor-brom-aoetaldohyd-ftthylalkoholat  GAOgGltBrai  GGliBr*GH(OH)*0*GA* 

B.  Aus  Dichlorbromacetaklehyd  und  absoL  AUwhol  (  Jaoobsbi,  Nbumszstib,  B.  16,  oOO). 
—  Nadeln.    F:  48*. 

/iL/?-I>iohlor-o./9-dibrom-diAthyl&ther  GJB;OGltBr.aGGlt^*GE[Br*0*G^EL.  B.  Aus 
Äth^jl/Michlor-Tinyl-äther  und  äom  in  CUoroform  (Oddo,  Muixli,  0.  8811,  886).  — 
niMg.    Kp^.«,:  124—129*.    Zersetit  sich  bei  200*.  —  Wurde  nicht  gani  rein  erhalten. 

8S-Dibrom-&thanal-(D,I>ibrom-acetaldeliyd  G^iOBrtBGHBr,*GHO.  B.  Beider 
Binw.  von  Brom  auf  Acetaldehyd  (Haosmakn,  B.  8,  758;  vgl  PunriB,  A.  179, 67).  Beim 
Kochen  Ton  250  g  absolutem  Di&thyl&ther  mit  15  ff  Schwefel  und  620  g  Brom  (Gnr- 
▼missa,  BL  [8]  11,  880).  Das  Mönohydrat  entsteht  bei  der  Einw.  von  3 — 4*/oiger  unter- 
bromiger  Säure  auf  Aoetylen  unter  Kühlung  (WirroBr,  C.  1900  II,  29).  —  Darst,  Man 
miioht  Paraldehyd  mit  etwas  mehr  als  dem  doppelten  Gewicht  Essigäther  und  l&Bt  (2  MoL- 
Gew.)  Brom  sutröpfeln;  das  zwischen  120 — 150*  siedende  Rohprodukt  wird  mit  8--4  Vol. 
Schwefelsäure  geschüttelt  und  dann  fraktioniert  (Pznnxr,  A,  179,  67).  —  Schweres  OL 
Kp:  142*  (F.).  In  Wasser  und  Alkohol  äußerst  löslich  (P.).  —  Geht  mit  der  Zeit  in  eine 
feste»  krystalüsierte,  in  Wasser  unlösliche  polymere  Modifikation  über  (P.).  Alkalien  ser- 
l^gen  den  Dibromaldehyd  leicht  (PX  Gibt  mit  Wasser  ein  Hydrat  (P.).  Liefert  mit  sala- 
samem  HydioxyUmin  Ghroxim   (W.).    Einw.   von  Methylmacmesiumjodid:   EasüKDLXB, 

C.  r.  144,  272.  -^  Das  Mönohydrat  bildet  Krystalle  vom  Schmelspunkt  58—60*  und 
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geht  beim  Destillieren  in  ein  krystAÜiniflchee  Dihydrat  und  den  waaserfreieii  Dibran- 
aoetaldehyd  über  (W.). 

2-Chlor-SL2-dibrom-&thanal-a)»  Chlor-dibrom-aoetaldehyd  C^OOBr,  »  CClBk^- 
CHO.  B.  Mui  behandelt  Chloraoetol  mit  Brom  erst  in  der  Kälte  mid  dann  bä  100*  und 
destilliert  das  erhaltene  CSilordibromaldehydalkohdiat,  das  hierbei  in  Äthylalkohol  und 
Chlordibromaldehyd  gespalten  wird  (  Jaoobsen,  Nxümkstsb,  B.  16,  600).  —  Flüara.  Kp: 
148— 149«.  Spez.  Gew.:  2^08  bei  16^  —  Wird  durch  HaSO«  nicht  polymerisiert  (Sbt  mit 
Kalilauge  Qüordibrommethan. 

Hydrat  G^,OtGlBr,»0aBr,CH(OH)t.    Prismen.    F:  51— 62*  (J.,  N.). 

Äthylalkoholat  C4H70tGlBr,  =  OClBr,CH(OHKOG;Hs)w  Nadeln.  F:  46*  ( jAOOBSBf, 
NSÜMSISTSB,  B.  15,  601). 

2.2.2-Tribrom-äthanal-(D,  Tribromaoetaldehyd,  Bromal  C^HOBr,  «  CBr,-CHO. 
B.  Aus  Äthylalkohol  und  Brom  (Löwio,  A.  S,  288).  Beim  Bromieren  einer  Lösung  too 
Paraldehyd  in  Essigather  (PniNaB,  A,  179»  68).  —  Darti,  Bxomdampf  wird  durch  abso- 
luten Alkohol  geleitet  und  der  bei  165 — 180*  siedende  Anteil  des  Produktes  durch  Wasser 
in  Bromalhydrat  übergeführt  (SghIftxb,  B.  4,  366).  —  Flüssig.  Kp:  61,6«  bei  9,86  mm, 
72,6*  bei  19,22  mm,  78,0*  bei  25,84  inm,  84,8«  bei  34,44  nmi,  98«  bei  57  mm,  113,6*  bei 
113,96  mm,  174,0«  bei  760  mm  (Kahlbaüm,  Siedtiemp.  u,  Drucke  8.  96).  Spea.  Gew.:  SJ4 
(Löwio).  —  Verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat  (s.  u.)  (Löwio,  A.  8,  908).  Bei 
der  Einw.  von  Aluminium&thylat  als  Kondensationsmittel  entsteht  Tribromessigiioretri- 
bromä^lester  als  Hauptprodukt  (Tischtsgesnko,  Gbigobjxw,  C,  1906  U,  1554).  Einw. 
yon  NM^:  Schüft,  Tassinabi,  B,  10,  1786.  Wird  durch  Alkalien  in  Ameisens&uie  und 
ftx>moform  lerlefft  (Löwig,  A.  8,  296,  306).  Bei  der  Einw.  von  Formaldehyd  und  kons. 
Schwefelsäure  auf  Bromalhydrat  entstehen  Bis-tribrommethyl-tetroxan  (SyBt.Ko.  3006)  und 
Bis-tribronmiethyl-trioxin  (Syst.  No.  2952)  (PniNXR,  B.  88,  1432).  Bromal  liefert  mit  Bi. 
azoessigester  v-lribromacetessigester  (Schlottbrbbok,  B.  4S,  2571).  —  Bromalhydrat  wird 
im  Harn  als  Urobromalsäure  ausgeschieden  (Mabaldi,  C  1908  I,  781).  Nachweis  und  Be- 
stimmung von  Bromal  in  Vergiftungsflillen ;  Vitali, C.  19011, 1067. — Bromalm  on  ohydro- 
bromid  C^OBr^^CBr^CHO  +  HBr.   Weißes  KrystaUpulver  (VobULndxb,  A.  841,  23). 

Bromalhydrat  G|HtOtBr,r=:CBr,CH(OH)s.  B.  Aus  Bromal  imd  Wasser,  auch  aehon 
aus  Bromal  durch  Wasseranxiehung  an  der  Luft  (Löwio,  A.  8,  308).  —  Elzystalle.  Beaitst 
im  Vakuum  über  Galciumchlorid  getrocknet  die  Zusammensetzung  CBr|-CH(OH)|  und 
schmilzt  bei  53,5^  (SghIffsb,  B,  4,  367;  Pops,  Soc.  76,  461).  Kmitallisiert  aus  Wasssr 
in  monosymmetrischen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  CBr.*CH(OH)«  +  HfO  (Popb, 
Soc.  76,  460).  Schmelzwärme  des  Bromalhydrates:  Bbunnxb,  B,  27,  2106;  yrjg^  Popb, 
Soc.  76,  460,  462.  Bromalhydrat  zerfällt  beim  Destillieren  in  Bromal  und  Wasser  (S^Ifvxb). 

Bromal-äthylalkoholat  C4H70,Br,=  CBr.CH(OH)OCLH».  Dicke  Nadehi.  F:  44« 
(SghXffkb,  B.  4,  367).  In  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  De- 
stillation in  Bromal  und  AlkohoL 

Dibromal-glykol,  Bromal-äthylenglykoUt  CH^OuBr«  =  CBr.CH(OH)OCHt- 
GHtO*CH(OH)CBr,.  B.  Durch  Mischen  von  Bromal  (2  Mol  -Gew.)  nut  Glykol  (1  MoL- 
Gew.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Gabutti,  C.  1902  I,  710).  —  Ol  von  unangenehmem, 
stechendem  G^eruch.  Kp:  145—150*.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
Färbt  sich  am  Licht  gelo. 

Oktabromdiathyläther  C^OBr,  =  (CBr,CHBr),0(?).  B.  Beim  allmählichen  Er- 
hitzen  von  Äthylidenozychlorid  mit  (8  MoL-Gew.)  Brom  auf  100 — 210*,  neben  anderen 
Produkten  (Ksssbl,  B.  10,  1667^.  —  Dicke  Flüssigkeit.  Siedet  unter  450—470  mm  un- 
zersetzt  bei  132 — 135*.     Unlöslicn  in  Wasser.     Zersetzt  sich  allmählich  damit. 

Bromal-aohweflige  Säure  CtHi04Br,S  =  CBr,*CH(0H)0S0JB.  B.  Das  Natrium, 
salz  entsteht  aus  Bromal  durch  eine  konz.  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
(SCHÄFFU,  B.  4,  367).  —  Natriumsalz  NaGA04Br,S.     Blätter  (aus  Wasser). 

S-Jod-äthanal-a)»  Jodaoetaldehyd  C^,OI  =  CHtICHO.  B.  Beim  Kochen  von  Chkur- 
acetaldehyd  mit  Jodkalinm lösung  (Glinsky,  Z.  1868,  618).  Aus  30  com  Aoetaldehyd  in 
60  ccm  Wasser  mit  50  g  Jod  und  20  g  Jodsäure  (Chautabd,  A.  eh.  [6]  16,  147).  —  Keibt 
bei  —20*  flüssig  (G.).  Spez.  Gew.:  2,14  bei  20*  (C).  Die  Dämpfe  reizen  heftig  die  Aumi 
(C).  Schwer  löslich  in  Wasser  (C).  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther,  CHG,  und  C&  (C.). 
—  Zersetzt  sich  bei  80*  unter  gewöhnlichem  Druck  und  läßt  sich  auch  unter  20  mm  l)ruca 
nicht  unzersetzt  destillieren  (CT).  Bei  der  ^nw.  von  Kalilauge  entsteht  Jodoform  (C). 
Gibt  mit  SilbenceUt  Essigester  (C).    Liefert  mit  Silbercyanid  NCCHsCHO  (C). 
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Jodaoetaldeliyd-di&tfaylAoetal,  Jodaoetal  CJ^nOJi^CHJ.'CB{0'CA)r  ^*  ^^^ 
trttgt  im  Laufe  einer  Woohe  in  Aoetal  (96  g)  und  feioflepulverte  Jodsäure  (8  gj  Jod  (20  g) 
ein  und  hält  die  Temperatur  des  Gemisches  auf  10 — 15^  (Hbsss,  B.  80, 1442;  LoaANirscH» 
B.  4S,  4046).  —  WasserheUe  Flüssigkeit.  Kpi«:  100«;  Kp^:  115«;  Kp^:  182»;  D^»: 
I»4944  (H.).  Kpi,:  oa.  78*;  Kp^:  82«;  K^^s-  84«  (L.).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
AgSO^  Nitroaoetaldehyd-diäthylacetal  (L.). 

Jcdaoetaldoxim  GAONI  =  CH|[*OH:NOH.  B.  Durch  Einw.  von  NaI  auf  CSilor- 
aoetaldozim  in  absoL  Methylalkohol  (Msistbr,  B,  40,  3442).  —  Sehr  zersetzlich.  Reaffiert 
in  unverdünntem  Zustande  mit  AgNO^  sehr  stürmisch,  in  äther.  Lösung  nach  dem  Ver- 
mischen des  AgNOt  mit  Quamand  unter  Bildung  eines  sehr  zersetzlichen  Silbersalzes 
(ffilbennethaaonat  f ). 

Nitroaoetaldehyd-diäthylaoetal  0«HuO4^«OtN*CH|CH(OG^^  B,  Durch  Er- 
wärmen  von  Jodaoetal  mit  Silbemitrit  auf  dem  Wasserbade  (Losanttsoh,  B.  42,  4047). 
—  Schwach  riediendes  OL  Kp^:  89 — OP.  Schwerer  als  Wasser.  Mischt  sich  mit  den 
gebrlUicIüichen  organischen  Mitteln;  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  wäßrige  Lösuns  reagiert 
stariL  teuer  und  schmeckt  brennend.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
Aminoaoetaldehyd-diäthylaoetaL  Löst  sich  in  rauchender  Ghlorwasserstoffsäure;  diese 
LSrang  erwärmt  sich  nach  einigem  Stehen  und  reduziert  dann  in  der  Wärme  Fesling- 
adke  LJWwing  infotee  Bildung  von  QlyoxaL  Durch  Einw.  von  Phenylhydrazin  in  essigsaurer 
LSning  entst^t  CRyoxalphenylosaion.  Zeigt  die  V,  MsTsnsche  Nitrolsäurereaktion  deutlich, 
aber  ■ohwaeh. 

Hitroaoetaldoxim,  Methaacnaftnre  GAOtN.-=OtN*CHt-GH:N-OH  bezw.  HO-ON: 
GH-GH:  N*OH.  Zur  Konstitution  vgl  Mkstbb,  B.  40,  843ff.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Nitromethan  mit  alkoholischem  Natron  (Laooo,  B.  8,  706).  Aus  Nitromethan  durch  ge- 
aäUigtes  wäfirigee  Ammoniak  bei  einer  10*  nidit  übersteiflenden  Temperatur  (Dunstan, 
GouLDiNO,  Soc.  Tlf  1268).  Aus  Nitioaoetamid  bei  allmählicher  Einw.  von  8  MoL-Gew. 
Vtn-Kalilauge  bei  100*  (Ratz,  Jf .  26,  710).  ~  DarM,  Man  tronft  zu  einer  46—60*  warmen 
Löaong  von  90  g  Ätmatron  in  40  com  Wasser  innerhalb  16  Minuten  20  g  Nitromethan, 
wobei  die  Temperatur  nicht  über  60*  steigen  darf,  erwärmt  zum  Schluß  einige  Minuten 
auf  66*,  läfit  nach  Zunbe  des  Nitromethans  die  Lösung  solange  stehen,  bis  sie  von  selbst 
sa  ericalten  beginnt,  Icühlt  dann  auf  10*  ab  und  neutralisiert  mit  46  ccm  Salzsäure  (D: 
1,17)  (SnBiirxopr,  B.  48,  2031;  yd.  dazu:  Mxistbb,  B.  40,  8441;  St.,  Bohrmann,  B,  41, 
1047).  —  Platten  (aus  Äther);  Prismen  (aus  Benzol);  Tafeln  (aus  Chloroform).  F:  79* 
bis  80*  (Sgbultzb,  B.  28,  2288).  Schmilzt  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  zwischen  60* 
Qod  70*  unter  Zers.  (D.,  G.,  £foe.  77,  1264).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
Aceton,  warmem  Benzol  und  Chloroform  (D.,  G.).  Die  wäßrige  Lösung  reagiert  stark  sauer 
(M.).  —  Zersetzt  sich  beim  Stehen  unter  Botfärbung  und  Verharzung  (L.;  D.,  G.). 
nibt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmekpunkt  dunkel,  entwickelt  gesen  100*  Gas  unter 
rieiehzeitiger  Abspaltung  von  Wasser  und  ezptodiert  idötzlich  m^en  110*  (D.,  G.).  Re- 
anktioiiaiiuttel  lidem  iunmoniak  und  Ameisensäure  (D.,  G.).  Gibt  in  absoL  ätherischer 
LOmig  bei  Gegenwart  von  Thionylchlorid  (als  wasserentciehendem  Mittel)  Nitroacetonitril 
(St,  B.,  B,  41,  1048).  Gibt  beim  Kochen  mit  60*/,iger  Kalilauge  nitroessigBaures  Kalium 
(St.,  B.  48, 2080).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Barytmsser  im  Rohr  auf  100*  unter  Bildung 
von  Kohlensäure,  Blausäure,  Ammoniak  und  Salpetersäure  (D.,  G.,  8oe.  77,  12^*^;  M., 
B.  40,  8437).  Beim  Kochen  mit  wäßriger  Salzsäure  wird  Methazonsäure  unter  Bildung 
von  Kohlensäure,  Qydrozylamin,  Blausäure  und  Ameisensäure  gespalten  (D.,  G.,  Soe,  77, 
1S64;  M.»  B.  40,  3^8).  Gibt  mit  salzsaurem  Anilin  in  Wasser  HydroxyUmin  und  Nitro- 
ätIijlideQ-anilin  0|N*ÖHt*GH:N-C«Hi  neben  anderen  Produkten;  analog  reagieren  sub- 
•titiiierte  AniUne  (M.,  B.  40,  3447).  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  in  salzsaurer  Löeung 
Nltioaoetaklehyd-phen^ihydrazoQ  OaN*CH|*GH:  N-NH-CAJM.,  B,  40,  3443).  Liefert  mit 
Diazobenzol  Benzolazb-methazonsäure  (s.  S^st.  No.  2048nKbaGH,  B.  10, 141).  Zeiot  die 
V.  MinEsohe  Nitrolsäurereaktion  und  mit  Eisenchlorid  die  KoMOWALOwscne  Reakticm 
OL).  —  NHiQAOaNt.  Krystalle.  Löslich  in  Methylalkohol,  weniger  in  Alkohol,  fast 
unlUieh  in  Äther  und  Chloroform  (D.,  G.,  Soe.  11,  1263).  -r  fCAQ^N,.  Nadehi. 
Verpuirt  heftig  beim  Briiitaen  (Sghültzb,  B.  SO,  2280).  ^  Affififi^fp  (Selber  Nieder- 
soUzg.  Schwärzt  sich  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  säort  und  verpufft  bei 
tfoeknem  Erhitzen  (iL).    Explodiert  gegen  100*  (D.,  G.). 

Triaaoaootaldehyd,  Asldoaoetaldehyd  CA^^""GKN.CHO.  B.  Aus  20gChlor- 
aeefealdeliydhydFat  und  16  g  Natriumazid  in  60  ccm  Wasser  bei  60*  (Fobstbb,  I^brz,  Soe. 
M,  1870).  —  Sehr  wenig  beständiges  Ol,  nicht  in  reinem  Zustande  eriialten.  Wäßrige 
Kaiflange  entwickelt  stfinrnsch  NH^  mid  N|  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  N^H. 

40* 
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Thioaeetaldehyd  und  Dertvaie. 

Monomolekalaror  Thioaoetaldehyd  GASssCH^-GHS.  t^ber  leine  Bildung  beim 
Kochen  von  rhodanwaasentofbanKin  l^ialdin  mit  Wasser  v^  Mabokwald,  B,  18, 1830. 
—  Ist  bisher  nioht  rein  erhalten  (vgl  BAUifAKif,  Fromm,  B.  84,  1460). 

Verbindung  C4HsOS=»GiH;S  +  (^0  =  ^'<^<S>^^'^^(^)  ^  Syst.  No.  S868. 

Trimolekulare  Thioaoetaldehyde  CHt'<^<|ZoiK^y>^  ^  ^^^  ^^'  ^^ 

^/9-I>idhlor-a-&thox7-diäth7l8umd,  Didhlormonothioaoetal  G^i/KSJS  =  GHGIt* 
CHlO'Cfi^yS'CA'  B.  Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  a.^.^Trichlordi. 
tth^ther  und  Athylmeroaptan  im  Wasserbade  (Oddo,  Mametj,  R,  A.  L.  [S]  14  II,  (S9S; 
O.  86  I,  488).  —  (Mbiote  Jlflssigkeit.    Kp^^^:  HO— 126«. 

^A/?-Triohlor-a-ox7-di&tliyl8umd,  GhlQral-&tliyl2neroaptan  C^HiOCltS  »  OCa,* 
GH(0H)(8-GA)*    Krystalle  (Mabiius,  Mmndblssohn-Babiholdt,  B.  8,  446). 

Bidhloral-ftthylendithioglykol  (\H«O.C\Sb=  0Cls-GH(0H)-8CHt'CaEL-S-GH(OH)- 
OÖL  B.  Aus  CSdoral  und  Dithiogjykdi  (Fasbktobb,  B.  Sl,  1476).  —  Bl&ttcheii  (am 
Äther).    F:  116«. 

Verbindung  CA0|Ca^»CCat-GH(pH)*8-CH(0H)-GE^  B.  Beim  Brwftrmoi  einer 
Lösung  von  1  TL  Chloralhydrat  in  3-hI  Tln.  Wasser  mit  einer  sur  volkt&ndigen  Um- 
setrang  ungentkgendm  Menge  Kaltumhydiosulfidloeung,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel 
(MiOHABL,  B.  9, 1267).  —  Kiystalle  (aus  Alkohol).  F:  96— 07*.  Leicht  kWoh  in  Alkohol 
Löst  sioh  in  Wasser  unter  Zersetzung. 

Bia-[^.^.^-tri6hlor-a-oxy-&th7l]-Bulfld  CfifiJ[\8  ^  [Oa.-GH(OH)]^.  B.  Beim 
Einleiten  von  H^S  in  eine  aUierische  Lösung  von  wasserfreiem  C«loral  (Haobmahv,  B,  6, 
164)  oder  in  eine  wäßrige  Lösung  von  CaSoralhydrat  (Wt88,  B.  7,  211).  —  MotiokKn 
vnsmatiach  (vf^  Gboth,  CSiemische  KrystaUographie,  Bd.  m  [Leipsig  1910],  a  769). 
Riecht  meroaptanartig.  Schmilzt  gegen  128*  (Patsbnö,  Oqlialobo,  B.  7,  80),  bei  127* 
Ms  128*  unter  Zers.  (W.).  Leicht  IMich  in  Alkxrfiol  und  Äther,  weniger  in  Ghloralonii, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  (W.).  Löst  sich  in  WasMT  unter  Zers.  (WX  —  ZerfiUh 
beim  Destillieren  in  C9ik>ral  und  Schwefelwasserstoff  (F.,  O.).  KS,  erzeugt  C\Ha«  (F.,  O.). 
Gibt  mit  Aoetylchlorid  [OCItCH(OCOCH«)]^  (W.). 

o-a-Bta-methyleulfon-äthan  C4Hio04Si=CH«CH(SOaGH«)t.  B,  Bei  der  Oxydation 
von  GELCH(S*CH,),  (dargestellt  aus  Aoetaldehyd  und  CH,SH)  durch  KMnO«  (Baumank, 
Ka8T,  H.  14,  66).  —  Krystalle.    F:  122*.    Lösüoh  in  140  Hu.  kalten  Wassers. 

Aoetaldehyd-diäthylmeroaptal,  Dithioaoetal  G;HMSa=:CH3CH(SGA)|.  B.  Beim 
Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemenge  aus  1  MoL  AoetaJdehyd  und 
2  MoL  Athylmeroaptan  (Baumann,  B.  18,  886).  Entsteht  leichter  aus  Aoetakiehyd,  Äthyl- 
mercaptan  und  ZnClt  (Fromm,  A.  268, 139).  —  unangenehm  riechendes  OL  Siedet  unter 
geringer  Zersetnmg  bei  186—187*  (Fb.).  —  Wird  von^MnO«  in  das  Sulfon  CH;GH(S0|* 
GA!^  ^^<^  ÄthanSulfonsäure  übergeführt  (Fa.).  Sehr  beständig  gegen  Sauren  und  M- 
kalim  (B.). 

a.a-Bi8-&thyl8ulfon-&than  C;Hi404St=CHt'(^(SO^CA)r  ^*  Beim  Behandeln  von 
AcetakLehyd-diäthylmercaptal  mit  angesäuerter  KMnG4-Iiösung;  (Fbomm,  A,  268,  140V. 
Aus  C^*C(S*GA),-COt£L  (damsteUt  aus  Brenstraubens&ure,  Äthylmercaptan  und  HCf) 
mit  KMn04-Lösung  (Esgalxs,  JBAümann,  B.  19,  2814J.  Durch  Ex>ohen  Ton  GBLO(SO|* 
aH;)tCOt-CA  ^^  Natronlauge  (Posnsb,  B,  82,  2804).  —  Tafehi  und  Bl&ttcben  (aas 
Wasser).  F:  76*  (Fr,).  Siedet  gegen  320*  unter  Zers.  (Fb.).  Ziemlicht  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser,  Äther  und  Alkohol,  schwerer  in  CS^,  schwer  in  Ligroin  (Fr.).  Beständig 
gegen  Alkalien  und  Säuren  (E.,  B.). 

a-Cblor-a.a-biB-athylBulfon-&than  C|Hu04ClSt=CH«*Ga(S0,*GA)i  •-  bei  Dithb- 
ure,  Syst.  No.  161. 


a.a-Bi8-iBoamylaulfon-&than  CiJOmO.S,  =  CH,CH[80,CHaCHtCH(CHtVjB-  ^• 
Man  leitet  HCl  in  ein  Gemisch  von  AcetaldeDyd  und  Isoamylmeroaptan  und  oxydiert  das 
erhaltene  Mercaptal  mit  KMnO«  (Posnsb,  B.  86,  298).  —  Weißes  Pulver  (aus  TudünnteB 
Alkohol).    F:  130*.    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wi 

Thialdin  (yi,^S,=  HN<^(^)!s>^^*^^  ^  ^^^  ^^'  ^^''' 
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3.  Oxo-Verbindungen  CtHeO. 

1.  .Fropanalf  a^Ooco-propanf  J^ropianaldehyd  C!AO  =  CH,*CHt*CHO.  B. 
Doroh  Überleiten  von  FropylaLkohol-Dampf  über  fein  verteiltes,  reduziertes  Kupfer  bei  230® 
bis  240*  (bei  hfiheren  Temperaturen  wird  der  gebildete  Propionaldehyd  in  Kohlenoxyd  und 
Äthan  zersetxt)  (Sabaxixb,  Sbndbbbns,  C.  r.  186,  923;  A.  eh.  [8]  4,  462);  auch  bei  Anwen- 
dung von  Nickel,  Kobalt  oder  Platinschwarz  (S.,  S.,  C.  r.  186,  923;  A.  eh.  [8]  4,  470,  473), 
■owie  von  B&okerkohle  (braise  de  boulanger),  die  zuvor  bei  Rotglut  ausgeelüht  worden  ist 
(LBMonrB,  C.  r.  146,  1363;  Bl.  [4]  8,  938),  wird  Propionaldehyd  gebildet,  der  aber  sogleich 
mm  grofien  Teil  der  Zersetzung  in  Kohlenoxyd  und  Äthan  unterliegt.  Beim  Leiten 
eines  Gemisches  von  Propylalkohol-Dami^  und  Luft  über  eine  glühende  Platinspirale 
(TnuJLT,  Bl,  [3]  29,  38)  oder  über  ein  erhitztes  Kupferdrahtnetz  (Oblow,  C.  1908  II, 
681).    Durch  Oxydation  von  PropylaUcohol  mit  Dichromat  und  Schwefelsäure  (Chancel, 

A,  161,  301;  PUtbttsk,  S.  8,  336;  LnBBK,  ZtfisxL,  M.  4,  14;  Maschignübschi,  0.  87  II, 
801).  BtÄm  Leiten  von  Propylenglykol  durch  eine  auf  500®  erhitzte  Röhre  (NsF,  A.  886, 
803).  Beim  Überleiten  von  Iropylenoxyd  über  auf  250 — 260®  erhitztes  Al^Os,  neben  etwas 
Aceton  (Ipatjiw,  LsoNTOWiTScai,  B.  86,  2017).  Beim  Erhitzen  von  Chlorisopropylalkohol 
GH;-CH(0H)*CH^1  mit  Wasser  auf  140—160®,  neben  Aceton  (Kbassvski,  C.  1902  II,  19). 
Beim  Eriiitcen  von  1  Vol.  Propvlenchlorid  mit  20  Vol.  H,0  auf  220®,  neben  Aceton  (Linnb- 
MAW,  A,  161t  64).  Durch  Hydrierung  von  Acrolein  in  Gegenwart  von  Nickel  oberhalb  160® 
(flAWArnnt,  SBNDSEunrs,  A,  ek,  [8]  4,  398;  Sabatoer,  Mad:^hx,  A.  eh.  [8]  16,  72).  In  ge- 
ringer Menge  durch  Überleiten  von  Propionsäure  über  Zinkstaub  bei  260 — 300®,  neben  Di- 
ithylketon  (MAnsx,  Ch.  Z.  88,  242;  Bl  [4]  6,  619).  Durch  Destillation  von  propion- 
saarem  mit  ameisensaurem  Calcium  (vgl.  Luo^kbianit,  A.  161,  21).  Aus  Magnesiumäthyl- 
jodid  durch  Einw.  auf  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Ameisensäureamylester  (Bayxb  &  Co., 
D.  R.  P.  167673;  C.  1906  I,  309).  Aus  dem  Amid  der  a-Brombuttersäure  beim  Kochen 
mit  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge,  neben  HCN  und  HBr  (Mosslxb,  Jf .  89,  73).  Beim  Er- 
winnen  von  Citradibrombrenzweinsäure  (Fbibdbigh,  A.  808,  356;  Fnno,  Kbvsemark, 
it.  S06,  4)  oder  Mesadilnrombrenzweinsäure  (Fimo,  Kbusxmabx)  mit  Alkalien.  Bei  der 
Destillation  von  Rohrzucker  mit  Kalk,  neben  anderen  Produkten  (E.  Fischkb,  Laycock, 

B.  98,  105). 

Erstickend  riechende  Flüssigkeit.  F:  —^1®  (Waldbk,  Ph.  Ch.  56,  220).  Kn,^:  49,6® 
(Roasi,  A.  169,  80);  Kp»,:  48,1—49,1®  (Linnxicakn,  A.  161,  22).  D®:  0,8432  (PftiBBAM, 
Haitdl,  M.  8,  674);  D®:  0,832;  D"':  0,8192;  D»**:  0,7898  (Pixbbx,  Püchot,  A.  155,  363; 
108»  273);  DS:  0,80648;  DS:  0,79664  (Pxbxin,  Soe.  46,  476);  D^^:  0,804  (Rossi);  Df:  0,8066 
(BftÜKlH  A.  800,  175);  D*^:  0,8074  (Linnxicann,  A.  161,  23);  DSc^.«):  0,8379;  I^(..e):  0,8061 
(WALDKf,  Ph.  Ch.  56,  220).  Löslich  in  6  Vol.  Wasser  bei  20®  (Linnxbcakn).  lonisierungs- 
v«nn6gen:  Waldmit,  Ph.  Ch.  54,  147.  i^:  1,36167;  n»:  1,36366;  n^:  1,37203  (Brühl). 
Obcrfliohfwwpannunjg  und  Binnendruok:  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  393.  Viscosität:  Pribbam, 
Hahdl,  M.  S,  674;  Waldih,  Ph.  Ch.  55,  220.  Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssigen 
Ptopiooaldehyd  bei  konstantem  Volum:  433,8  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  434,36  Cal. 
(BUTJULOT,  DmiiFiNB,  C.  f.  180, 1048),  für  Propionaldehyd-Dam^  bei  konstantem  Druck: 
440»72  OsL  (Thomssn,  Ph.  Ch.  58,  343).  Molekulare  magnetische  Empfindlichkeit:  Pascal, 
BL  [4]  5,  1113.  Dielektrizitätskonstante:  Dbude,  Ph.  Ch.  88,  308.  Elektrisches  Leit- 
verm6gen:  Waldih,  Ph.  Ch.  46,  134.  Elektrocapillare  Funktion:  Goüy,  A.  eh.  [8]  8, 
884;  9,  133. 

Promonaldehyd  läßt  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  Acetaldehyd  polymerisieren  und  konden- 
sisfen.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  durch  Kältemischung  abgekühlten  Propion- 
aldehyd entstehen  Metapropionaldehvd  {CJS^O)t  (s.  u.)  und  Parapropionaldehyd  C^HigOp  (s. 
Ghfst.  No.  2962)  (Obndobit,  Am.  18,  363;  vgl.  Hantzsch,  öchslin,  B.  40, 4341).  Parapropion- 
aldelijd  wurde  auch  erhalten,  als  Propionaldehyd  mit  Chloressigester  und  Zink  behandelt  und 
dasBaaktionsprodukt  mit  Wasser  zersetzt  wurde  (Rbfobmatsxi,  ^.  88, 197).  Konz.  Pottasche- 
lOsong  führt  Propionaldehyd  in  Propionaldol  CH3CH,CH(0H)CH(CH,)CH0  über  (Thal- 
WO,  Jf .  10,  154).  Durch  Stehenlassen  mit  verd.  Natronlauge  (Hofps,  M.  9,  637)  oder  durch 
BrbitBen  mit  Natriumacetatlösung  (Lieben,  Zssbl,  M.  4,  lo)  wird  MethyläthylacroleinCH,- 
GH|-CH:  CrGH,)-CHO  gebildet.  —  Propionaldehyd  zerfällt  beim  Überleiten  über  fein  verteiltes 
Nickel  obcanialb200®  in  Kohlenoxyd  und  Äthan,  tieim  Überleiten  über  Platinschwamm  zwischen 
226*  und  276*  entstehen  Kohlenoxyd,  Äthan  und  Butan  (Sabatisb,  Sendebens,  A.  eh.  [8]  4, 
474).  —  Zersetzung  durch  elektrische  Schwingungen:  von  Hemptinne,  Ph.  Ch.  25,  292. 
Siinr.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bebthelot,  C.  r. 
ISO;  674.  —  Propionaldehyd  liefert  bei  der  elektrolytischen  Ozvdation  in  verd.  Schwefelsäure 
Propionsäure,  00,  (X).  und  Äthan  (Law,  Soe.  87,  202).  Über  freiwillige  Oxvdation  des 
Plrapiooaldehyds  vgl.  Jorissbn,  Ph.  Ch.  22,  69.  —  Beim  Leiten  von  Propionaldehyd  über 
redusiertes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  102—146®  entsteht  in  glatter  Reaktion 
Proipylalkohol  (Sabatieb,  Sendebens,  C.  r.  187,  302).     Bei  der  Einw.  von  Magnesium- 
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amalgam  wird  ein  Gemisch  von  2-Methyl-pentandiol-(l.d)  mit  deasen  Propionsaureester  ge- 
bildet (Klino,  Roy,  C.  r.  144, 1112;  BL  [4J1, 698).  —  Einw.  von  H|8  auf  wäßrige,  mit  etwas 
HCl  versetzte  Propionaldehydlösoiig:  ALbxbjbw,  B.  10,  1739.  Seim  Schüttehi  von  Pko- 
pionaldehyd  mit  konz.  NaHSOs-Liösimg  scheidet  sich  die  Verbindung  NaG^f04S+H/) 
ans  (Cellngqu.,  A.  151,  302).  Ans  seiner  Lösung  in  Natriumdisulfit  kann  Propionaldehyd 
nur  durch  Soda  unverändert  wieder  abgeschieden  werden  (LnnnDfANN,  A.  161,  23).  —  Hit 
NH«  entsteht  unter  0*  Propionaldehvdammoniak  (s.  u.),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
öl,  das  unter  der  Einw.  von  00,  die  Verbindung  O^iH^N,  (s.  S.  d31)  liefert,  beim  Krfaitien  im 
Rohr  auf  230*  3.5.Dimeth7l-2  äthyl-pyridin  (vgl.  Dübxoff,  Göi;rscH,  B,  88,  688,  1111) 
und  ein  Picolin  (?)  (Waaob,  M.  4,  709);  3.5-Dimethyl-2-äÜiyl-pyridin  entsteht  Mush  am 
Propionaldehyd  und  konz.  Salmiaklösung  bei  höherer  Temi>eratur  (Plöghl,  B.  20,  722).  — 
Bei  der  Einw.  von  Aluminiumpropylat  auf  Propionaldehyd  erhält  man  als  Hauptprodukt 
Ptmiionsäurepropylester,  daneben  Parapropionaldehyd  und  die  Ester  0H9'0H|*CH(OH)-GH 
(C^)CBLOCO-C^CH,  und  CH,CH4CH(0H)CH(CH,)C0  0CJH,  (TiscHTSGEnno, 
C.  1006  n,  1552).  Bei  der  Kondensation  mit  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Pottaaohe 
entsteht  2-Methyl-2-methyIol-propanol-(3)-al-(l),  in  Gegenwart  von  alkoh.  Kali  werden 
2-Methyl-2-methylol-propandioi-(  1.3),  2-Methyl-2-methylol-pentandiol-(  1.3)  und  Ameisensäure 
gebildet  (Kgoh,  Zkbnsb,  M,  82,  443,  455),  in  Gegenwart  von  Ätzkalk  entsteht  2-Methyl-2- 
methylol-propandiol-(1.3)  (Hosabus,  A.  276,  76). 

Nackweis  von  Propionaldehyd.  Propionaldehyd  gibt  mit  Nitroprussidnatrinm  und 
Piperidin  eine  blaue,  bezw.  in  verdünnten  Lösungen  zunächst  eine  grüne  Färbung  (Reaktioos- 
grenze  1: 1000)  (Liwnf,  B,  82,  3389).  Man  erwärmt  gelinde  Propionaldehyd  (einige  Trqplen) 
mit  der  doppelten  M)n^  Phenylhydrazin,  wäscht  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Pbenyl- 
hjrdrazins  das  ölige  Produkt  mit  stark  verdünnter  Essigsäure,  filtriert  durch  ein  nssiies  räter 
und  erhitzt  das  zurückbleibende  Ol  mit  der  gleichen  Menge  Zd(!\  auf  180*;  es  entwickdi 
sich  der  Geruch  nach  Skatol  (E.  Fisohbb,  B.  22,  104). 

Metapropionaldehyd  (C^H«0)z.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  auf  — ^20* 
abgekühlten  Propionaldehyd  (Orndobvf,  Am.  12,  353;  O.,  Baloom,  Am,  16,  647;  vdL 
Hantzsch,  Ochs  jn,  B.  40,  4341).  —  Krystalle.  F:  180<>.  Sublimiert  von  165*  an  m 
Nadeln  (O.).  Unlöslich  in  Wasser,  wenis  in  Alkohol  (O.).  ~  Geht  bei  der  Destillation  mit 
wenig  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  m  Fiopionaldehyd  über  (O.,  B.). 

Parapropionaldehyd  C,HMO,-CÄCH<0l^|^b>O  s.  Syst.  No.  2962. 

Fropionaldehyd-dimethylacetal,    Fropylidendimethyläther    C^ifim=  CJB^ 
CH(0*OH,)t.    B.    Durch  Erhitzen  von  Propionaldehyd  mit  Methylalkohol  und  etwas 
eesig  (Newbubt,  Barnum,  Am.  12,  620).  —  Flüssig.     Kp:  86--88^     D«:  0,8657. 

Propionaldehyd-diäthylaoetal,  Propylidendiäthyläther  Cfiifim  =  CA*CH(0' 
(^Hs)f  ^-  Beim  Stehenlassen  von  Propionaldehyd  mit  IVoig^  alkoholischerSalzsäure 
(KFischsb,  Gibbx,  B.  80,  3054).  —  Flüssig.  Kp:  122,8<^  bei  744  mm;  D«:  0,8825  (Nxw- 
BURY,  Babnüm,  Am.  12,  520). 

Propionaldehyd-dipropylaoetal,  Propylidendipropyläther  C,HMOt  =  CU9c*CH(0* 
C»EC7)|.  B.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  aus  150  g  Propionaldehyd,  300  e  Propylalkäol  und 
75  ff  Essigsäure  im  Rohr  20  Stunden  lang  auf  100®,  destilliert  vom  Rohproaukt  alles  unter 
110*  Siedende  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Elalilauge  und  fraktioniert  (ScauDXL,  M.  6, 
247).  —  Flüssig.     Kp,^:  165,6»  (korr.).     D«:  0,8495. 

Propionaldehydachwefli^re  Säure  CA^aS  =  CH,CH,CH(OH)OSOtH.  ~  Na* 
O4S  +  H^O.  B.  Aus  Propionaldehyd  und  Natriumdisulfit  (Chancbl,  A.  151,  908). 
'    'e.     Sehr  wenig  löslich  m  AlkohoL    Zersetzt  sich  schon  unterhalb  100*. 

Propan-di8ulfon8äure-(Ll),  C-Äthyl-methionsäure  C^O^S^  =  CJS^'CH,(80fi}t 
B.  Man  läßt  Kalium  und  Äthyiiodid  auf  Methionsäurediäthylanüid  in  Benzol  einwirksD 
und  spaltet  das  entstandene  G-Athyl-methionsäure-diäthylamlid  mit  Salzsäure  bei  180* 
bis  200«  (Sgskötsr,  Hkbzbkrg,  B.  38,  3393).  —  BaCAOtS,+  3HsO.     Schuppen. 

Propionaldehydammoniak  OHtON  =  CH,CH|CH(OH)NH,(?).  B.  Man  leitet 
trocknes  Ammoniakgas  in  eine  im  Kältegemisch  befindliche  Lösung  von  Propionaldehyd  in 
laffToin  (Waaob,  M.  4,  709).  —  Flockiger  Niederschlaff.  In  ligroin  schwerer  löslich  ah  in 
Alkohol  oder  Äther.  —  Zersetzt  sich  schon  bei  ^wohnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
eines  Ols,  aus  welchem  bei  der  Einw.  von  00,  die  Verbindung  CiJEL^^  (s.  u.)  entsteht, 
während  durch  Erhitzen  auf  230*  3.5-Dimethyl-2-äthyl-pyridin  (v^  DttBXOpp,  Göltsge, 
B.  28,  688,  IUI)  und  ein  Picolin  (?)  gebiklet  werden  (W.). 
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0(G^):C3E['GH,.GHs(T).  B.  Bei  der  Einw.  von  00«  auf  das  ölise  Zeraetsunffsprodukt 
des  Propioiialdehydammoniaks  (Waaox,  M.  4,  712).  —  Trikline  (v.  Lang,  M.  4,  713) 
Krystalle  (aus  Äther).  F:  74«.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  CHCa,,  CS^, 
Beniol»  lelur  leicht  löslich  in  Äther.  —  Sehr  leicht  zersetzlich.  Mineralsäuren  wirken  heftig 
ein  und  spalten  Propionaldehyd  ab.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen 
Ptopioiuldehyd,  Methvläth]iaorolein,  NH,  und  3.6-Dimethyl.2-äthyl-pyridin  (W.,  vgl.  D., 
G.).    Letateres  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Verbindung  C^H^^  auf  280<^. 

Ftopanozim-a)f  Fropionaldoxim  Q,H70N==CHt*CH«-CH:N0H.  B,  BeimHinzu- 
fttgen  Ton  1  Mol.-€lew.  Propicmaldehyd  zu  emer  gekühlten  Xösung  von  1  Mol.- Gew.  salz- 
aanrein  Hydioxylamin  und  Vi  Mol.- Gew.  Natriumcarbonat  (Dunstan,  Dymond,  8oc.  65, 
221).  —  Das  diiroh  fraktionierte  Destillation  gereinigte  Reaktionsprodukt  (Kp:  131 — 131,6* 
korr.)  erstarrt  bei  — ^20*  teilweise  zu  einer  Masse  feiner  Nadeln.  Werden  diese  vom  flüssig 
gebliebenen  Anteil  durch  Absaugen  befreit,  so  zeigen  sie  den  Schmelzpunkt  -f  21,6^  Hält 
man  die  so  erhaltene  Substanz  längere  Zeit  geschmolzen,  so  erfolgt  erst  beim  Abkühlen 
auf  — 11*  wieder  Erstarrung,  und  zwar  auch  nur  teilweise  (Dunstan,  Dymond,  Soc,  65, 
222).  Nach  Bourgeois,  Dambmann  {B,  26,  2860)  zeigt  das  feste  Piopionaldozim  bei 
raschem  Erhitsen  den  Schmelzpunkt  40».  —  Kp:  130— 132<»  (Pxtraczik,  B.  15,  2784);  Kp: 
131 — 131,/P  (korr.)  (Dcnr.,  Dy.);  Kp:  135<»;  XPu»:  '77®  (Bocnosois,  Dambmank,  B.  26, 
2860).  D"*:  0,9291  (Dütoit,  Fath,  C.  1904 1,  2ß6);  DU:  0,9372  (Dun.,  Dy.);  D«*,..: 
0,9298  (EuxMAN,  R.  12, 180);  D^«..:  0,9258  (Trapbsonzjanz,  B,  26,  1432).  n^:  1»43099; 
nj:  1,44067  (Eux.);  n^:  1,4258;  n?:  1,4287;  n^:  1,4357  (Tr.);  n»:  1,42938  (Dur.,  F.). 
Oberfläoheniyannnng  und  Viscosität:  Dur.,  F.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Sulfomonoper- 
siure  entstehen  t^ronionhydroxamsäure  und  Nitropropan  (Bamberobb,  Schbutz,  B,  84, 
2032).  Einw.  von  Phorohorhalogeniden:  Dun.,  Dy.,  Soc.  65,  224.  Alkylierungsoeechwin- 
d^^fiit:  QoLDSGOSMiDT,  Z.  El.  Ch.  14,  581.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Isatin  in  Kalilauge 
^-fieth^oinchoninsäure  (Obnstein,  B.  40,  1088). 

1-Nitro-propan  CH,*CHfCH,-NO,  bezw.  CH,-CH,CH:NOaH  s.  S.  115—116. 

FtopionaldaBin,  syxnm.  Diäthyl-aalmethylen  OeH,tN^  =  CsH,CH:NN:CHC!A. 
B,  Ans  2MoL-Qew.  Propionaldehyd  und  je  1  Mol.-(3ew.  Hydrazmsulfat  und  Natriumcarbonat 
in  koni.  wäBriger  Lteung  (Fbanxb,  M.  20,.  873).  —  Wasserhelles  Ol.  Kp:  144— -146«.  — 
HQ  in  Äther  snaltet  das  Hydrazin  zum  größten  Teil  ab;  nebenher  entsteht  ein  oamj^er- 
ähnUch  rieohenaee  Ol  (Pyrazolinderivat  ?). 

VitroiiropyliBonitramin  GUOyOaN,  »  CA-GH(NOt)NfO^  B.  Aus  Nitropropan 
durah  NO  und  NaOCA  (W.  Traubb,  A.  300,  109).  —  Ist  in  freiem  Zustand  nicht 
beatindig.  —    NajC^O^N.  +  VtH^O.     Nädelohen,  nicht  zerfUeßUch.     Leicht  löslich  in 


Wawer,  unlfialidi  m  AlkoboL   Explodiert  heftig  beim  Erhitzen.  Beim  Erhitzen  mit  Mineral- 
tämva  entatehen  Stiokozyde  und  Propylnitrobäure. 


a-Dimetfaylester  des  PropylidendiiaonitramlnB  CMvfiJ^==CJBi^'CH(Sfi%'CHt)^ 
B.  Aus  dem  &lbersalz  des  Propylidendüsonitramins  mit  K^nji  (W.  Tb.,  A.  800,  123).  — 
MonokHne  (H.  Traubb,  A,  800,  112,  123)  Tafeln.    F:  56*. 

OMrBkiB-Coxypropyll-phoaphoxiiiunhydroxyd  CLJEL^OaP  :=  [CA*(^(OHVLPOH. 

B.    Dm  CShlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  PH«  und  HÖTin  die  Lösung  von  1  Vol.  Pro- 

okHiAldehyd  in  4  VoL  Äther  (Mbssinobb,  Enobls,  B.  21,  331).    Das  Jodid  entsteht  durch 

ZuMmmenbringen  im  Kältegcnnisch  von  (12  g)  Propionaldehya  mit  (8  g)  PELI  (db  Gibabd, 

A.  ek.  [61  2.  24).  —  Chlorid  Ci^iO^PCl.    K^rstaUe.    F:    128«.    UnlösUch  in  Äther, 

wenig  IBelioh  in  C8|  und  CHCL,  leicht  in  Alkohol.    Wird  durch  Wasser  zersetzt.    Biecht 

•elir  unangenehm  (M.,  E^.  —  Bromid  CiAA^Br.    Nädelchen.    F:  105— 106<»  (M.,  E.). 

-—  Jodid  CiAtOÄPI.    Tafeki.    Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.    F:  96— 06^    Unlöslich 

in  kaltem  Wasser;  durch  heißes  Wasser  wird  PH.  entwickelt.    Etwas  löslich  in  Äther,  sehr 

leiebt  in  AlkohoL    Konzentrierte  Kalilauge  (1  Mol.)  zerloKt  das  Jodid  unter  Abspaltung 

^roa  PkopionaldehTd  und  Bildung  einer  sirupförmigrai,  nicht  fluchtigen  Verbindung,  die  löslich 

in  Alkxmol  und  Äther,  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  weniger  in  heißem  ist;  ihre 

WftBrige  Lösung  reagiert  sauer  und  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegel- 

bÜdnng,  konzentrierte  Kalilauge  bewirkt  Spaltung  in  Propionaldehyd,   misserstoff  und 

B^POi  (DB  Q.). 

Oxypropylphoaphinsänre  QJ9,0^P=:  C^CH(OH)PO(OH)t.     B.     Man   tr^  in 
Fiopionaklehyd  unter  Kühlung  PC!«  ein  und  zerlegt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser 
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(F088SK,  M.  6,  627;  7,  29).  —  Monokline  Tafeln  (▼.  Zsfhabovigh,  M.  7,  30).  F:  162«. 
Sehr  leicht  löslioh  in  Wasaer,  Alkohol  und  Äther,  unlfifllich  in  Benxol  (F.,  if.  7,  30).  — 
CaC^HjOJP.  B.  Durch  Kochen  der  Ozypropyli^oephinaaQie  mit  NH,  und  GaCS,.  8dir 
leicht  löalich  in  kaltem  Waaaer  (F.). 

S-Chlor-propanal-d),  g-Ohlor-propionaldehyd  QMfiCL  =  CHt  •  CHa  •  GSO.  B.  Beim 
Eribitaen  von  Dichlor-dipropyläther  GH,  •  CHa  •  CHQ  •  O  •  Cfi^  (s.  o. )  mit  Wasser  auf  100«;  man 
fraktioniert  mid  entwässert  den  bei  86—^*  siedenden  Anteil  mit  konz.  Scliwefeisiine 
bei  — 20«  (Bboghst,  A.  eh.  [71  10,  341).  Beim  Erhitsen  von  Dichlor^propyl&tlier  mit 
H1SG4  auf  135— 140*  (Oddo,  Gusmako,  O.  85  I,  64).  —  Stechend  riechendes  OL  Kp: 
86*;  D*;:  1,182  (B.).  —  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  KMnO^-Lösung  entsteht  Essig- 
ainrs  (B.). 

S-Chlor-propanal-a)-diprop7laoetalG^,,0,a=»GK|GHa'GH(0CA)t.  B.  Durch 
Erhitsen  von  G^-GHa-GHaO-OH,  mit  Wasser  (B.,  A.  eh.  [7]  10,  34/^.  —  FIttisig. 
Kp:  208«.    D»:  0,990. 

a./?-Diohlor-diprop7läther  G«Hi.OGl,  =  GH;GHGl*GHa'OC;A-  B-  ^  gering« 
Menge  (Oddo,  Gusmano,  O.  86  I,  47)  beim  Ghlorieren  von  Propylalkohol  (Bbochxt»  A.  eh. 
[7]  10,  338).    Neben  x.x.x-Trichlor-dipropyläther  (s.  bei  Dipropyl&ther  S.  354)  bom  Ghk»- 

DO«;   Kp:  IC 
^•;    D»:  U 

(B.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  2-Ghlorpropanal-(l)  und  dessen  DiproprflaeeCsi 
G^-GHaGH(0C;H7)t  (B.).  Verliert  beim  Erhitcen  mit  AgNO^Löeung  in  Gegenwart 
▼on  Salpetersäure  ein  Ghloratom  (O.,  0.,  O.  88  11,  420). 

8-Cblor-propanal-(D,  /9-Chlor-propionaldehyd,  Aoroleinhydrcohlorid  CLE^OC!» 
G^Cl-GHa-GHO.  B.  Entsteht  (meist  in  Form  seines  Polymeren),  w«ui  man  Guwwassw- 
ston  durch  stark  abgekühltes  Acrolein  leitet  (Gbuthxb,  Gabtmsll,  A.  Ufi,  3;  Qkimavx, 
Adam,  Bl.  [2]  86,  23;  MouBm;,  Bl.  [3]  9,  387;  A.  eh.  [7]  S,  156;  Wohls,  J.  pr.  [2]  61. 206). 

—  Flüssig  (in  noch  nicht  polymerisiertem  Zustande).  Kp:  125 — 130*;  Kpi«:  40—^00*. 
Reduziert  FsHUNOsche  Lösimg  (Gr.,  A.).  Verwandelt  sich  leicht  (besonders  in  Gege&vart 
von  etwas  Salzs&ure)  in  eine  polymere  Form  (Gr.,  A.),  die  Nadeln  bildet  (Gx.,  C),  bei 
34,5—35,5*  schmilzt  (Kbsstownikow,  J,  1879,  562),  bei  170—175*  unter  12— 15  mm  riedet, 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  wieder  d^tolymerisiert  wird  (Osl.,  A.),  mi- 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  ist  (Ge.,  G.)  und  FsHLiHosohe  LSsong 
nicht  mehr  reduziert  (Gr.,  A.).  —  jS-Ghlorpropionaldehyd  (bezw.  sein  Polymeres)  wird  von 
starker  Salpetersäure  zu  /^-Ghlorpropionsäure  oxydiert  (Krxstownikow,  J.  187T,  610;  1680, 
696;  M.;  W.).  Beim  Erwärmen  mit  PCL  entsteht  CH,C1CH,CHGL  (Geuthxr,  Z.  1665, 
29;  VAN  RoMBUBOH,  Bl.  [2]  37,  103).  Beim  Erhitzen  mit  festem  Atskali  entsteht  Met- 
acrolein  (s.  Syst.  No.  90  bei  Acrolein)  (Gs.,  C).  Bei  4-  bis  5-8tündigem  Kochen  mit  Natiinm- 
äthylat  entstehen  Metacrolein,  eine  Verbindung  CJEL^O^  [Kp:  130*  (Zers.);  D*:  0,436; 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther],  eine  Verbindung  C|^|||G4(?)  [dickfl&aaiges  Ol, 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther;  zerfällt  beim  Destil- 
lieren in  Metacrolein  und  die  Verbindung  G^HioGJ,  Hezacrolsäure  Gi^H^G«  (skhe  bei 
Acrolein)  und  eine  Säure  G9H14G4  (Taubert,  J.  1876,  479). 

/^-Chlorpropionaldehyd-diathylacetal  C^^ßtCi  =  CH,aCH,CH(GGA)f  ^ 
Durch  Eintropfenlassen  von  1  Vol.  Acrolein  in  2  Vol.  unter  Eiskühlung  mit  HGl  gesättigten 
absoluten  Alkohols  (Wohl,  B.  31,  1797;  W.,  Emmerich,  B.  38,  2761;  vgl  Alsbsbo,  J. 
1864,  496).  —  Kp^:  74*  (W.,  R).  D*^»:  1,03  (A.).  —  Ist  nur,  wenn  völlig  neutral,  haltbar 
(W.,  £.).  Liefert  oeim  Schütteln  mit  verd.  Natronlauge  bei  115*  ß- Oxypropionaldehyd- 
diäthylacetal  (W.,  E.).  Gibt,  allmählich  mit  fein  gepulvertem  KOH  vermischt  und  destil- 
liert, Acroleindiäthylacetal  (W.).  Gibt  mit  Natnum-malonester  bei  130 — 140*  Propicm- 
acetalvlmalonester  (Ellinosr,  B.  38,  2886).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Methylamin  tSt* 
NHCHaCJH,CH(GCJBy,  und  CH,N[CH,CHjCH(GCÄ)J,  (Wohl,  Johnson,  B.  40. 
4714). 

2.2-Diohlor-propanal-(l),  cua-Dichlor-propionaldehyd  (vielleicht  in  polvmeriaierteBi 
Zustande)  C3H«0a,  =  GH,Ca,CHO.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  FropylaUDohol 
(Spring,  Tart,  Bl,  [3]  3,  4021.  —  Nadeln.  F:  111—112*;  die  ffcschmolzene  Verbindui« 
bleibt  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  flüssig.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  CHCl^  und  ligroin. 

—  Beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  auf  1^*  entsteht  Essigsäure. 

2.3-Dicblor-propanal-a)  t  a./?-Diohlor-propionaldehyd  CsH^GCl,  =  CKJCl  •  CHC1  • 
CHO.  B.  Aus  Acrolein  und  Chlor  (Aronstxin,  A.  Spl.  3,  190).  —  Dickes,  nicht  flüchtig 
Ol.  Geht  in  Berühruns  mit  Wasser  in  einen  zähen,  weilten  Körper  über.  Verbindet  sich 
direkt  mit  absolutem  Alkohol  zu  dem  Alkoholat  C|HioO,CI,  (&p:  150—155*). 


8jrt.No.  81]       PROPIONALDEHTD  (SUBSTTTUTIONSPRODUKTE).  833 

8*Brom-prop«iua-(l)ff  a-Brom-propionaldehyd  CJE^OBt  «=  CH,-CHBr'GHO.  B. 
Duieh  ZoMts  von  150  g  Brom  onter  Kühlung  zu  einer  Mischung  aus  54,5  g  Propion- 
•Ualiyd,  5i,6g  Eisessig  und  218  g  Wasser  (Nbf,  A.  886,  264).  Aus  Para-a-hrompropion- 
aldehyd  bei  160*  (Fbankb,  A.  851,  42Sn.  —  Fast  farbloee,  leicht  beweffliohe,  stechend 
rieohwide  FlOssigkeit,  deren  Dämple  die  Augen  heftig  angreifen  (F.).  —  Redusiert  Fxhlino- 
sdie  LPwing  sohon  in  der  Kälte  und  scheidet  beim  Erwärmen  mit  ammoniakalisoher  Silber- 
Lflsninff  Äff  und  AgBr  ab  (F.).  Wasser  und  Alkohol  wirken  unter  Erwärmung  ein  (N.). 
Gehtduiä  Eifaitien  mit  Methylalkohol  und  Kaliumformiat  in  Acetol  über,  ebenso  beim 
Brhitwn  mit  methylalkohdischem  Kaliumaoetat  (N.). 

^O— CH-CHBrCH, 

Ftem-a-brompropionaldehyde    C,HuO,Br,  =  CHt'CHBrCHC^        >0 

^O— CTCHBrCH, 
8.  Syrt.  No.  2952. 

a-Brom-propionaldehyd-dimathylaoetal  CfinO^  =  CH»'CSBT'CH(0'CHJif,  B. 
Dmeh  Bromieren  von  Propionaldehyd-dimethylacetal  (Wohl,  ß,  41,  3605).  —  Flüssig. 
Kpit:  ®*-  —  Liefert  bei  längerem  Schütteln  mit  Bldhydroxyd  besw.  feuchtem  Silber- 
ooer  Qoeokailbecoxyd  im  Rohr  bei  40^50*  Acrylsäure. 

c-BrQim-proilionaldehyd-di&thylaoetal  Cfi^Ofit  =  CHtCHBrCH(OC|H|)t.  B. 
Duroh  Bromieren  yon  Proptonaldehyd-diäthylacetal  (äroxRMSB,  A.  81S,  271).  —  Ätherisch 
rieehfliides  OL  Kp^-tr^  '^ — '7^*-  —  Wird  duroh  verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge  bei 
110*  vollständig  aersetst;  unterhalb  80«  entsteht  Acrdein-diäthylacetal  (Wohl,  B.  41,  3605). 

8-Broim-prop«iija-(l>p  /?-Brom-propionaldehyd  CAOBr  »  CSLBr-CH«-CHO.  B, 
Ana  Aorolein  and  Bromwaaserstofteas  unter  Abkühlen  (Lkdkexr,  J.vr.  [2]  42,  384).  Durch 
Sriütwn  von  ^Brompropioiialddiyd-diäthylacetal  mit  Wasser  (Mxf,  A.  886,  263).  — 
DiokflüHigM  unbeständigea  Ol  (L.).    Kp^:  40-45^  (N.). 

/9-Bram-propioiuad»b7d-di&thylao«tal  CVSuO,Br  =  GH,BrCHt-GH(OCA)^  B. 
Duidi  Zdsats  von  Aorolein  lu  einer  bei  0*  bereiteten  LOsnmg  von  HBr-Gas  in  Alkohol  in 
der  Kälte  (Nir,  Ä,  886,  268).  —  Kiy :  80— 80«  (geringe  2Sers.).  —  Geht  duroh  Erwärmen 
mit  Waawr  ^tt  in  /9-BrompropionaIaehyd  über. 

SS«I>lbroim-propaiial-(l)>  cba-Dibrom-propionaldehyd  C^40Br.=  CH,-CBr«'CHO. 
B.  Beim  Behandeln  von  Propylalkohol  mit  Broia  (Ekabd,  C.  f.  114,  753).  —  Stechend 
rieehendea  OL  Kp:  137*.  Spes.  Gew.:  1,899  bei  15*.  —  Hydrat  CA0Brs  +  2H,0. 
Leiolit  Ifidiohe  Kryrtalle.    F:  42«. 

&a-Bilirom-propionaldah7dsohi[^efliffe  Säure  (\H;0«BrtSBG3B,CBrs*GH(0H)-0- 
SOyS.  —  NaCAO«Br,S.    Schuppen  (ETiOiD,  C.  r.  114,  764). 

&8-I>fliroim-pr^piuuJ-(l)»  a./?-I>ibroni-proiyionAld6]iyd,  Aoroleindibromid 
GyB[tOBr,«GSE^Br-CaSBr*CHO.  B.  Aus  Acrolein  und  Brom  (AROKSTmr,  A.  8pL.  8, 185; 
Scn/yrnDnoK,  B.  48,  2568)  in  Äther  (Gbimaux,  Adax,  BZ.  [2]  86, 136)  oder  Schwefel- 
kohlenatoff  (£  FnoHSB,  Tatbl,  B.  20,  3389).  —  Schwach  gelbUche  Flüssigkeit.  Kp^,,: 
46^  (Sgbl.).  Kp^_«:  7^— 84«  (Ctefc.,  A.);  Kp^:  86,4*  (Lobry  de  Bbüyv,  Adbiani,  R.  17, 
).    D^:  2,198  (Lo.  db  B.,  A.).    Riecht  stechend  (Gr.,  A.).  —  Läßt  sich  in  gans 


Anm., 
leinem  Zustand,  vor  licht  geschüüt,  mehroro  Wochen  unverändert  aufbewahron  (Sem«.). 
Verwandelt  sieh  leicht  (Hnrnr,  B.  7,  1113;  Linnxmann,  Pknl,  B,  8,  1097),  besonders 
bid  der  Sinw.  von  HCS-Gas  (Gil,  A.),  in  ein  krystallisiertes  Polymeres  (s.  u.).  Reduziert 
lebhaft  FlsuNOsche  Lösuns  (Gr.,  A.).  Salpetersäure  (D:  1,42)  oxydiert  zu  a./9-Dibrom- 
pwponsänie,  durch  mehr  Saiqietersäuro  entstent  a.a./?-Tribrompropion8äure  (Lj.,  R).  Waseer 

Wi 


naltet  tohon  bei  gew5hnlicliisr  Temperatur  B[Br  ab;  beim  Erwärmen  mit  viel  Wasser  auf 
oem  Waaaerbade  wird  innerhalb  1  Sltunde  fast  das  gesamte  Brom  abgespalten,  anscheinend 
untor  Bildung  vcm  Glycerinaldehyd  (Lo.  de  B.,  A.).  Beim  Behandeln  mit  Barytwasser 
cntateht  a-Aorose  (dl-Fructoee)  und  ^-Acrose  (£.  Fzsghkr,  Tatkl,  B,  SO,  1093,  2571,  3389; 
K.  F.,  B,  S8,  887i.  Blit  Natriumacetat  in  siedendem  Wasser  wird  Bromacrolein  gebildet 
(Fkuynr,  Stock,  B,  8L  1385).    Beim  Kochen  mit  KaUumacetat  und  Alkohol  entsteht  unter 


holiMsha  Salzsänro  bei  100«  wiid  Acroleindibromid  in  CAOCHtCHBrCH(OCA)s  (>- 
Syst.  No.  118)  übergeführt  (E.  Fischkr,  Gibbe,  B.  80,  3056;  Claisen,  B.  86,  367(^.  Gibt 
BUt  Biaisomethan  in  Äther  Methyl-a.^dibromäthylketon  (Sgex.). 

PolyuiTT  ck^-Dibrompropionaldehyd  (C3H40Br^.  B.  Bei  vier-  bis  fünftängem 
Stehen  dea  mit  Salzsäuregas  gesättigten  flüssigen  a./^-Dibrompropionaldehyds  C,HcOBr, 
(Oft.,  A.,  BL  p]  86,  137;  vgl  Henry,  R,  7,  1113;  Li..  F.,  B.  8,  1097).  Aus  Metacrolein 
und  Broin  inCbloroform  (Gr.,  A.,  BL  [2]  86,  24).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).    Schmilzt 
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bei  sehr  UngBainem  Erhitzen  bei  70®»  bei  raschem  Erhitzen  bei  82 — 84*  unter  Depoly- 
merisation  (Ur.,  A.,  Bl.  [2]  86,  137).  —  Geht,  wenn  nicht  völlig  rein,  rmach  in  eine 
amorphe,  isomere  (?)  Verbindung  über,  welche,  mit  Natrium&thylat  behandelt»  polymeies 

Bromacrolein  liefert  (Gb.,  A.,  Bl,  [2]  86,  137).  

a./?-Dibrompr opionaldehy d -dimethylaoetal  C^HioO^r, = CH,Br  •  GHBr  •  CH(  O  •  CH,),. 
B.  Aus  (ic.^Dibrompropionaldehyd  und  salzsaurem  Formiminomethjdäther  in  stark  ge- 
kühltem Methylalkohol  (Claisen,  B.  81,  1015).  —  Kp^:  108«. 

eu^-Dibrompropionaldehyd-diäthylacetal  CMifijBT^=^  GH,BrCBDBrCH(OC;BL)^ 
B.  Aus  a-^-Dibrompropionaldehyd  und  nascierendem  Orthoameisensaureester  (aus  m»- 
saurem  Formiminoäther  und  Alkohol)  (Gl.,  B.  81,  1015)  oder  freiem  Orthoameisensäure- 
äthylester  in  Alkohol  (Gl.,  ^.40,3907).  —  OL  Kp^.:  127—129«.  D:  1,576.  Riecht  acetal- 
ähnlich.  —  Wird  von  alkohoLiRcher  Kalilauge  in  firomacroleindiäthylacetal  und  dann  in 
Propargylaldehyddiäthylacetal  umgewandelt. 

Hydrat  des  2il.8-Tribrom-propanal8-(l)»  a.a.^-Tribrom-propionaldehyd-bydrat, 
(Glyoerinbroniamydrat)  CAOBr,  +  2H^  =  CHtBrCBr,CH(OH),  +  HtO.  B.  Entsteht 
neben  a.a.^Tribromprop)onsäure  und  CJS^^Bt^,  wenn  man  Bromwasserstiäfsäure  (D:  1,49) 
in  eine  auf  125®  erwärmte  Lösung  von  1  Tl.  Glycerin  in  50  Tln.  konz.  Schwefebäure  ein- 
fließen läßt  (NiBMiLOwicz,  M,  11,  87).  —  Tafeki  oder  NadehL  F:  61,5^  Schwer  kSslidi 
in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Äther.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Bei  der  Besttllataoo 
entsteht  1.1-Dibrom-äthen  CH^iCBVf.  Reduziert  FsHLiHOsche  Liäung  nicht.  Wird  von 
Salpetersäure  zu  a.a. ^-Tribrompropionsäure  oxydiert.  Kalilauge  erzeugt  Ll-Dibrom-ätbra, 
Ameisensäure  und  HBr. 

Tribrompropionaldeliyd  C||H,OBr,  =>  CiH^Br^-CHO  von  Ungewisser  Stellung  der  Brom- 
atome.  B,  Aus  Bromacrolein  und  Brom  (I^lott,  Stock,  S.  81,  1386).  —  Farblose 
Flüssigkeit.  D:  2,51.  Kp»:  85,5<>.  Kp^:  oberhalb  156«  (unter  ZersetzunsA.  Fftrbt  sich 
am  Licht  lanjgsam  gelb.  Schwer  löslich  m  kaltem  Wasser.  Mischbar  mit  Äther,  BenzoL 
Methyl-  und  Äthylalkohol,  mit  den  beiden  letzteren  unter  starker  Erwännung.  —  Hydrat 
(\H,OBr.  +  2H{0.  Beim  Auflosen  des  Akiehydes  in  Wasser  von  S0\  beim  Destillierai 
des  Aldehydes  mit  Wasserdamjrf  oder  beim  Laegenlassen  desselben  an  der  Luft  (PtLorr, 
Stock,  B.  81,  1336).  Tafeln  von  sechs-  oder  achtedüger  Form.  F:  57^  Leicht  lOsüch 
in  Alkohol  und  Äther.  Gemohk)6.  Regeneriert  beim  Erhitzen  oder  beim  Schüttein  mit 
H1SO4  den  wasserfreien  Aldehyd.  Reduziert  FKBLurosche  Lösung.  Wird  von  heifier  kons. 
Salpetersäure  kaum  angegriffen. 

2-Jod-propanal-a)»  a-Jod-propionaldehyd  CAOI  =  CH,CHI*(IEO.  B,  Duieh 
Behandeln  von  a- Brompropionaldehyd  mit  kalter  konz.  KI-Lösung  (Nef,  A.  886,  266).  — 
Stark  riechendes,  die  Äugen  reizendes  Ol.  K.Vu'  ^^*  —  Geht  durch  Einw.  von  Silber- 
acetat  (in  Äther)  in  Milcl^urealdehydacetat  üoer. 

3- Jod-propanal-(l) ,  /?-Jod-propionaldehyd  CAOI  =  CH,ICHtCHO.  B,  Bei 
achttägigem  Stehen  von  18  ccm  Propionaldehyd  mit  50  ccm  Alkohol  (von  90%),  25  g  Jod 
und  10  g  Jodsäure  ((}hautabd,  A.  eh.  [6]  16,  156).  —  Heftig  riechendes  Ol.  Spez.  Gew.: 
2,21  bei  15®.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther  usw.  —  Zersetzt 
sich  völlig  bei  100®.  Wird  von  HNO,  zu  /?- Jodpropionsäure  oxydiert.  Silberacetat  erzeugt 
Propylacetat.    Oyansilber  liefert  /?-Cyanpropionaldehyd. 

Para-^-jod-propionaldehyd  C,Hu03T,  =  CH,ICH,  CH<^;^|^:^J)>0  s.  Syst 
No.  2952. 

/J-Jodpropionaldehyd-dimethylaoetal  C5HnOtI  =  CH2lCH,CH(OCH,)|.  B.  Aob 
^Chlorpropionaldehyddimethylacetal  und  KI  in  Methylalkohol  im  Rohr  bei  100*  (Wohl, 
B.  41,  3604).  —  Ölige  Flüssigkeit  von  intensivem  Geruch.     Kp^o:  85*. 

2.8.8-Trinitro-propanal-(l),  OLi^.^-Trinitro-propionaldehyd  C^HsO^N.  =  CH(NO,)|- 
(IH(N0|}CH0.  B.  Das  Dikaliumsalz  entsteht  durch  Einw.  von  20  g  KNO,  in  konz. 
wäßriger  Lösung  auf  20  g  Mucobromsäure  in  70  com  Alkohol  bei  30 — 35*  (Hill,  SJlnoxe, 
B,  15.  1906;  Tobbby,  Black,  Am.  24,  457).  —  Kß^EO^ii.  Rötlichgelbe  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  verd.  Alkohol  (H..  S.).  Verpufft  beim  Übergiefien 
mit  konz.  Schwefelsäure  oder  konz.  Salzsäure  (H.,  S.).  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht 
unter  Bildung  von  C0| ,  HCN,  HNO,  das  Elaliumsalz  des  Nitromalonaldehyds  (H.,  S. ;  vgL 
H.,  ToRBBY,  Am.  22,  89).  Mit  Brom  entsteht  die  Verbindung  C,HOjN^r,  (s.  u.)  (H.,  S.). 
Anilinacetat  liefert  das  Anilinsalz  des  a.^./^Trinitropropionaldehydanils,  Anilin  in  Gegen- 
wart überschüssiger  Salzsäure  Nitromalonaldehydanil  (T.,  B.). 

Verbindung  CJELO^^t..  B.  Aus  dem  Dikaliumsalz  des  a.^.^-TrinitropropionakiehTdi 
und  Brom  unter  CS,  (Hill,  Sänger,  B.  15,  1907).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  LöaUch 
in  Alkohol,  leicht  läÄlich  in  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  kaltem  Chloroform. 
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cMf-Bia-methylaullbn-propaa  €^110481=:  CLHs-OiC  SO. -GHi)«.  B.  Bei  der  Oin^- 
dation  von  aH«-€aa[(8-GEUt  (dusestellt  aus  JPtoponaldehyd  und  UB^SH)  doroh  KMnO« 
(BAiTMAinf,  KÄm,  H,'  14,  57).  —  Tafeln  (aus  Wasser).    F:  07^    Löslich  in  90  Tln.  Wasser 

1FQB  16*. 

cka-BiB-äthylanlftm-propan  Cfiiifißt  =  CJSU'CE{80^'CJEL)t>  B.  Analog  dem  Pro- 
nylidendimethylsulfon  (Fbomm,  A.  868, 151;  Baümann,  KIst,  H.  14,  58).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).    F:  77«.    1  TL  löst  sich  bei  15^  in  126  Tln.  Wasser. 


2.  ^ropatuntf  ß^Oxo^propatif  IHmethylketan^  Aceton  C,H40  =  CH,-C0-CH|. 

Vorkommen  in  Naturprodukten  und  biochemische  Bildung. 

Aceton  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  anaeroben  Atmung  der  Pflanzen  (Palladin, 
K08TYTSGRXW,  H.  48,  214).  Es  findet  sich  in  den  zerquetschten  Blättern  von  Erythrina  L 
(BamNO,  C,  1909  U,  1478).  Ein  Aceton  abspaltendes  Glykosid  ist  in  den  Blättern  von 
Thalictrum  aquilegifolium  enthalten  (van  Italub,  Ar,  248,  653);  auch  in  den  Bohnen  von 
Fhaseolus  lunatus  findet  sich  ein  solches  (Dunstan,  Hxnby,  C.  1908  II,  1333).  Aceton 
kommt  im  Teeöl  (Schiiocel  k  Co.,  Geschäftsbericht  April  1898,  S.  53),  sowie  in  anderen 
itlierisohenOlen  (Sxmmlib.  Die  ätherischen Ole,  Bd.  I  [Leipzig  1906],  S.  711;  ScHnoiXL  &  Co., 
Geschäftsbericht  April  1898,  S.  53)  vor. 

Aceton  findet  sich  spurenweise  im  normalen  Harn,  im  menschlichen  Blut,  im  Kuh-, 
Hunde-  und  Katzenham  (  Jagkscth,  H.  6,  554),  im  normalen  Pferdeham  (2,3—4  mg  im  Liter) 
(K1X8KL,  C.  1908  II,  516).  Zum  Vorkommen  in  normalen  Geweben  und  Fliikssi^eiten  des 
tierischen  Organismus  vgl.  Maionon.  C,  r,  140,  1063,  1124.  Zur  Bildung  im  Tierkörper 
vgl.  femer  z.  B.:  Cottoh,  Bl  [3]  21,  978;  Satta,  B.  Ph,  P.  6,  1,  376;  Waldvoosl,  B,  Ph.  P, 
7»  150;  BoROHARDT,  Lanob,  B,  Ph,  P.  9,  116.  Aceton  findet  sich  in  Exsudaten  und  Trans- 
sudaten (  Jaoksgh,  H.  6,  554).  In  größerer  Menge  tritt  es  bei  pathologischen  Fällen  im  Harn 
auf  („Aoetonurie"),  so  bei  hohem,  kontinuierlichem  Fieber,  bei  Diabetes  mellitus  (Pxttebs, 
Kauugh,  Bbtz,  J,  1861,  805;  vgl.  auch  Mabxownixow,  A,  182,  362).  In  nahem  Zusammen- 
hange damit  steht  das  Vorkommen  von  Acetessigsäure  (vgl.  z.  B.  Abnold,  C  1900  U,  345) 
und  von  /9-Oxybuttersäure  im  Harn;  die  Angaben  über  Ausscheidung  von  Aceton  im  Harn 
sind  teilweise  jedenfalls  auf  das  Vorkommen  der  leicht  in  CO«  und  Aceton  zerfallenden  Acet- 
essiffBäare  zurückzuführen  (vgl.  z.  B.  Abnold,  C.  1900 II,  345).  Ausführlicher  literatur- 
Nacmweis  über  biodiemische  Bildung  des  Acetons,  Zusammenhang  der  „Acetonkörper** 
des  Harns  (Aceton,  Acetessigsäure,  ^-Oxy- buttersäure),  Ursachen  der  Acetonurie  usw. 
findet  sich  in  Abdxrhaldens  „Biochemischem  Handlexikon**,  Bd.  I  [Berlin  1911],  8.  787 
bis  794.  Aceton  bildet  sich  bei  Durchblutung  der  überlebenden  Leber  (vgl. :  Emdxn,  Kalbeb- 
LAH,  B,  Ph.  P.  8, 121;  EicDBN,  Salomon,  Schmidt,  B.  Ph.  P.  8, 129;  Fbibdmahn,  B.  Ph.  P. 
11,  202;  Emdbn,  Mabz,  B.  Ph.  P.  11,  318). 

Gewisse  Bazillen  vermögen  aus  Kohlehydraten  (Sghabdinokb,  C.  1905  II,  908)  bezw. 
Peptonen  (BbAaudat,  C.  r.  142,  1280)  Aceton  zu  erzeugen. 

Rein  chemische  Bildungsproxesse^  Darstellung. 

Aceton  entsteht  neben  einer  ziemlich  groBen  Menge  von  Aldehyd  aus  einem  Gemisch  von 
Kohlenozyd  und  Äthan  im  Ozonisator  mittels  dunkler  elektrischer  Entladungen  (db  Hbmp- 
mm,  C.  1897  n,  1045). 

Häufig  bildet  es  sich  in  pyrogenen  Prozessen.  Besonders  wichtig  ist  seine  reichliche  £nt- 
stehmiff  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  der  sein  Vorkommen  im  rohen  „Holzgeist*' 
zu  daiUEen  ist  (Völckil,  A.  80,  310).  Auch  entsteht  es  bei  der  Destillation  der  Steinkohle 
(Sohüucb,  B.  so,  411)  und  Braunkohle  (Hbüslbb,  B.  28,  494),  ist  daher  im  Schwelwasser 
der  Braunkohlendestillationen  enthalten  (Rosbkthal,  Z.  Ang.  14,  885).  Bei  der  trocknen 
Destillation  der  Citronensäure  (Robiqübt,  Berz.  Jahresber.  18,  502),  bei  der  Destillation 
von  Zudcer  oder  Gummi  mit  Kalk  (FbAmy,  A.  16,  279). 

Die  wichtige  Bildung  des  Acetons  bei  der  trocknen  Destillation  des  Calciumacetats 
(s.  8.  638  unter  Darstellung)  und  anderer  essigsaurer  Salze  (vgl.  Chbkbviz,  A.  cA.  [1]  09,  5) 
ist  sdionseit  dem  achtzehnten  Jahrhundert  bekannt  (zur  Geschichte  vgl.  Roscob-Schoblxm- 
MBs  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  III  [Braunschweig  1884],  S.  507—508).  Es  bildet  sich  beim 
Bridtien  von  NatriumaoeUt  mit  Essigsäureanhydrid  auf  190—200*  (Pxbkuc,  80c.  49,  324; 
vi^.  daca  Fimo,  B.  80,  2150).  Aus  freier  Essigsäure  entsteht  es  —  neben  H,0  und  CO,  — 
doroh  Überieiten  über  gefällte,  unterhalb  Rotglut  entwässerte  Tonerde  bei  ca.  350 — 400* 
(Snronunrs,  C.  r.  146, 1212;  Bl.  [4]  8.  824),  femer  aus  Essigsäureanhydrid  unter  den  gleichen 
Yeranohsbedingunffsn  (Sxvdbbbns,  C.  r.  148,  928;  Bl.  [41  6,  482).  Statt  Tonerde  können 
anoh  andere  IfotaUozyde,  wie  ThO^  U0„  17,0,  angewandt  werden  (S.,  C.  r.  149,  213;  Bl. 
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[41  5,  905,  916).  Weiter  entsteht  Aceton  durch  Überleiten  von  EasigBäiire  über  fem 
teUtee  Kupfer  bei  390 — 410*  neben  00^  und  Methan  (Sabatixe,  SaHDSBBKS,  A.  eh.  [8]  4L 
476),  durch  Überleiten  über  gefälltes  und  bei  300<*  getrocknetes  ZnO  oder  CdO  bei  400* 
bezw.  370*,  über  Zinkstaub  bei  250—280*  (durch  Zers.  des  zunächst  gebildeten  Zinkaoetats); 
ähnlich  wie  Zmk  wirken  Cd,  Fe,  AI,  Pb  (Mailhx,  Ch.  Z.  88,  242,  253;  Bl  [4]  6,  618,  620, 
623;  vffl.  Skkdsrxns,  C.  r.  148,  213;  BL  [4]  6,  909,  913).  Beim  Überleiten  von  Essigiäiire 
über  erhitztes  Calciumcarbid  (Haxen,  B.  80, 1703;  Ar,  S44,  234).  —  Durch  Einw.  von  Aoetyl. 
Chlorid  auf  Zinkdimethyl  (Fbsund,  A.  118,  11).  Bei  der  Elektrolyse  der  wäßr.  Lßsung  ^nes 
Gemisches  von  essigsaurem  und  brenztraubensaurem  Kalium  (HovsB,  B.  88,  654). 

Aceton  bildet  sich  neben  Mesit^rlen  beim  Destillieren  der  aus  Allylen  CH|*C:CH  und  konz. 
Schwefelsäure  erhaltenen  Lösung  mit  Wasser  (Schrohb,  B,  8, 367),  beim  Einleiten  von  Alleen 
in  eine  wäßr.  Sublimatlösung  bei  90 — 95*  (Kütschsbow,  B.  17, 15),  beim  Erhitzen  von  Tetrol- 
säure  C^C:CCO.H  mit  Wasser  auf  330*  (Dssobbz,  A.ch,  [7]  8, 225).  —  Propylenchkrid, 
mit  20  Vol.  Rfi  auf  210*  erhitzt,  gibt  Aceton  und  Propionaldehyd  (LiKivxitAKH,  A.  181, 58), 
Propylenbromid  mit  6  Vol.  H«0  bei  180*  fast  ausschließlich  Aceton  (LnonoiAHV).  /f-Chlor- 
propylen  CH^-CCiiCH^  wird  von  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  HC3  absorbiert; 
destilliert  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  geht  Aceton  über  (Offknhxim,  A,  8pL  6,  ZÜS), 
Aceton  entsteht  aus  ^-Bromprop^len  und  20  Vol.  H,0  bei  190*  (Linkxmakk,  A.  181,  J51) 
oder  mit  HgO  und  Essigsäure  bei  100*  (LansnsMAHV,  A.  188,  125).  —  Beim  Überleiten  von 
Isopropylalkohol  über  fein  verteiltes  Ou  zwischen  250*  und  430*,  desgl.  über  fein  verteütes 
Co  zwischen  200*  und  280*  und  über  Platinschwamm  zwischen  250*  und  320*  (Saxatiib, 
SxNDK&SNS,  C,  r.  186,  984).  Beim  Durchleiten  von  Isopropylalkohol  durch  mit  Messing- 
Spänen  gefüllte,  auf  etwa  620*  erhitzte  Messingröhren  in  jbst  quantitativer  Ausbeate  (IpAxnnr, 
B.  85,  1057).  Beim  Überleiten  von  IsopropYlalkohol-Dampi  mit  Luft  über  eine  votgewirmte 
Platinspirale,  welche  sich  dann  glühend  eriiäft  (Tbqjult,  C.  r.  18S,  1495).  Durch  elektrolytisdie 
Oxydation  von  Isopropylalkohol  (Eixx),  Bbünnxb,  Z.  EL  CK  6,  609).  —  Aceton  entrtebt 
neben  Propionaldehyd  beim  Erhitzen  von  a-Chlor-/9-o^-propan  mit  Wasser  Mif  140^160* 
oder  neben  Propylendichlorid  beim  Erhitzen  ohne  Wasser  (Kbassüski,  C  190S  H,  19). 
Entsteht  in  kleiner  Menge  neben  Propionaldehyd  beim  Überieiten  von  Propvlenoiiyd  über 
auf  250—260*  erhitztes  A1,0,  (Ipatjsw,  LaoHTOWirsaH,  B.  88,  2017).  Meben  Pkopyleii- 
glvkol  bei  der  Reduktion  von  Acetol  mittels  Natrium-  oder  Alnfnitiinm.AmalgMna  in  saurer 
oder  neutraler  Lösung  in  der  Kälte  (KuHO,  C.  r.  186,  970). 

Aus  freier  Aceteangsäure  duroh  Seibetzersetzung  schon  unter  100*  (Cibbsolb,  B.  1B, 
1873).  Aus  Acetylaoeton  durch  Spaltung  mit  KMilause  (Oombss,  A.  eh,  [6]  U,  219). 
Duroh  Oi^rdation  ungesättigter  Verbindungen  mit  endständiger  gem.-Dimethy]^iippe  mitlels 
Ozons  bei  Gegenwart  von  Wasser,  z.  B.  aus  Mesitylozyd,  Methylheptenon  (Hauiss,  Ä. 
86,  1933).  Duroh  Elektrolyse  der  wäßrigen  Lösung  von  Natriumisobutyrat  in  Gegenwart 
von  anorganischen  Salzen  (Mosst,  D.  H.  P.  138442;  C.  1908 1,  370).  Aus  dem  Amid 
der  a-Bromisobuttersäuro  durch  Erwärmen  mit  wäßriger  oder  alkoholischer  ELalilauge 
(MossLKB,  M.  S9,  74).  Beim  Erwärmen  von  a-Aminoisobuttersäure  mit  Natriumhypochlorit 
(Lanohxld,  B.  42,  2368 ;  D.  R.  P.  226  227 ;  C.  1910  II,  1 104).  Bei  der  Oxydation  der  Gitronen. 
säure  mit  Übermangansaure  (PiAN  db  Saint- Gillxs,  J.  1858,  585).  Bei  der  Einw.  von 
Hydroperoxyd  in  G^enwart  eines  Eisensalzes  und  bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  auf 
Gelatine  (BLUMsyTHAL,  Neubkbo,  C.  1901 1,  788;  B.  Ph.  P.  2,  243),  sowie  auf  krystal- 
lisiertes  Ovalbumin  (Oboueb,  B,  Ph.  P,  1,  583). 

Darst.  Technisch  gewinnt  man  Rohaceton  durch  trockne  Destillation  von  rohem  Csl- 
ciumacetat,  sog.  ,, holzessigsaurem  Kalk*'  (Graukalk).  (Näheres  s.  in  Ulucakks  Enzyklopädie 
der  technischen  Chemie,  Bd.  I  [Berlin-Wien  1914],  S.  102;  s.  femer  Mabshatj^  C.  1904  11, 
416.  Apparat  zur  technischen  Darstellung:  F.  H.  Mbtsb,  D.  R.  P.  134977;  C.  1902  U,  1164). 
Gleichzeitiges  Durchleiten  von  trockner  Kohlensäure  verbessert  die  Ausbeute  (BacxsE, 
D.  R.  P.  170533;  C.  1906  I,  1807).  Über  Gewinnung  von  Aceton  durch  Destillation  von 
essigsauren  Salzen  bei  Gegenwart  von  Hydraten  der  Erdalkalien  oder  der  Magnesia  vgL 
Bauschlichxb,  D.  R.  P.  81914;  B.  28  Ref.,  698.  Erhitzt  man  Holzblöcke,  die  mit  einer 
dünnen  Schicht  Kalk  überzogen  sind,  auf  hohe  Temperatur,  so  wird  die  bei  der  Zersetzung 
des  Holzes  gebildete  Essigsäure  vom  Kalk  gebunden  und  in  Aceton  übergeführt  (Hawucxkk, 
D.  R.  P.  1 14 196;  C.  1900  II,  930).  Darstellung  aus  Essigsäure  durch  Überleiten  ihrer  Dämpfe 
über  ein  erhitztes  Acetat  oder  eine  Base :  Soc.  PaoAs  Camus  &  Cie.,  D.  R.  P.  198852,  C.  1908II, 
121;  D.  R.  P.  214151,  214152;  C,  1909  II,  1395. 

Das  Rohaceton,  das  durch  Destillation  des  holzessigsauren  Kalks  bereitet  ist,  enthält 
als  Verunreinigungen  hauptsächlich  Aldehyde  und  höhere  Ketone  (s.  S.  666  Methyläthyl- 
keton).  Man  reinigt  es  durch  Verdünnen,  Abtrennen  der  wäBr.  Löeimg  von  öligen  Bei- 
mengungen und  Fraktionieren  des  verdünnten  Acetons,  wobei  man  zur  Bindung  von  freier 
Säure  und  von  Phenolen,  sowie  zur  Zerstönmg  von  Aldehyden  Alkali  zugibt.  Bei  der  Fraktio- 
nierung fallen  als  höher  siedende  Produkte  die  „Acetonöle*'  ab.  Vorschlag  zur  Gewinnung 
von  Aceton  aus  Acetonölen:  Jübosnssn,  Baüschlicher,  D.  R.  P.  83439;  B,  2S  Rei,  960. 
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Rohaoeton,  welches  sich  sohleoht  reinigen  läßt  und  in  unreinem  Zustand  in  den  Handel 

Kbraoht  wird,  gemnnt  man  femer  als  Vorlauf  der  Fraktionierung  von  rohem  „Holzgeist** 
i  dessen  Verarbeitung  auf  Methylalkohol  (vgl.  Gbodzxi,  KuXunm,  B.  7,  1494). 

Zur  völliiien  Reinigung  führt  man  Aceton  in  Aoeton-Natriumdisulfit  (S.  649)  über 
und  zerlcttt  dieses  durch  SocUilfieung.  —  Da  Aceton  gegen  Kaliumpermanganat  unempfind- 
lich ist,  kann  Destillation  über  Permanganat  zur  Zerstörung  von  Beimengungen  benutzt 
werden  (PiAN  db  Saüit-Gillbs,  J.  1868,  586  Anm.). 

Physikalisehe  Eigenschaften. 

Aceton  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Es  erstarrt  sofort  völlig  in  flüssiger  Luft  unter  Volumenabnahme  zu  einer 
sohneeweifien  krystallinisohen  Masse  (Fobmsmti,  C.  180011, 811). —  F:  — 94,6<*  (Gütticahk, 
Atn.  8oc.  28,  347),  --94,9*  (Ladinbubo,  Ksüosl,  B.  88,  1821),  —93,9«  (L.,  K.,  B.  88» 
638y.  —  Kp^:  66,3*  (Rbonaült,  C.  r.  86,  676).  Kp:  66,53*  (korr.)  (Thobfb,  8oe.  87,  212). 
—  D«:  0,8179  (PftiERAM,  Hahdl,  M.  8,  674).  Dt:  0,81 858  (TROBn,  8oc,  87,  212).  I>:  0,8144. 
D^:  0,79945  (Kofp,  ä.  84,  214).  DJ:  0,81378;  I^Jj:  0,79705;  D^:  0,77986  (Ssaposhnikow, 
S.  88, 229).  D?*:  0,7920  (Zjjtdeb,  A,  814, 173).  Di:  0,79726;  D^:  0,78630  (Kbuo,  Elbot, 
Fr.  88,  106).  D*>:  0,78756  (GamAN,  Am,  8oe.  80,  1079).  D;.^:  0,8095;  D^^^:  0,7854 
(Waldxn,  PA.  CA.  66, 229).  iy;^:0,78627(WALDBK,  PA.CA.60,94).  D^:  0,7506  (R.  Schiit, 
A.  880, 102).  —  Assoziation  in  OCOf-Lösung  (HsBZ,  Lxwt,  C.  1806 1,  1728).  —  n^:  1,35715; 

n^:  1,36392;  n*:  1,36780  (LjlHDOLT,  Ann.  d.  Physik  188, 556).  ngi  1,3620;  n?:  1,3590  (Bbt- 
iBUnr,  HsNHiGKB,  P.  C.  H.  48,  1006).  Molekular-Refraktion:  Kakoknixow,  J.  pr.  [2]  81, 
361 ;  ODHDüOHi,  A.  ehi  [81 18,  93.  Absorptionsspektrum:  Snuaro,  B.  16, 1 ;  SnwABT,  JBalt, 
8oc.  88,  492.  —  Dampforuck  bei  adiabatischer  Ausdehnung:  Gabdnib,  C.  1805  I,  1294. 
Kompressibilit&t:  RmoL.  Ph.  Ch.  60,  324.  Capillarit&tAonstante  beim  Siedepunkte: 
R.  SosOT,  A.  888,  73.  Oberfl&ohenspannung:  DüTorr,  Fbtdbbtch,  C.  r.  180,  328;  Rbnabd, 
Qürm,  C.  18071,  1478;  J.  TaiUBS,  B.  48,  2186.  Oberflachenspannung  und  Binnendruck: 
Waldih,  Ph.  Ch.  66,  395,  427;  vgl.  Traubs,  PA.  C7A.  68,  293.  Viscositat:  Thobfb,  Rodobb, 
Transaet  Boyal  8oc.  A  185,  502;  PftiBBAM,  Handl,  M.  8,  675;  GBncAif,  Am.  8oc.  80, 
1079;  Waldbh,  PA.  Ch.  65,  229.  Versuche  über  turbulente  Reibung:  Box,  Ranbbit,  C. 
1808  n,  407. — Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges  Aceton  bei  lu>nstantem  Volumen: 
426,3  Oal.  (Bbbthblot,  DbeJpinb,  C.  r.  180,  1049),  bei  konstantem  Druck:  426,9  CaL  (B., 
D.),  fOruMfArnuges  Aceton  bei  konstantem  Druck:  437,25  Cal.  (Thomsbn,  PA.  CA.  58,  343). 
SpoK.  W&rme:  Waldbb,  PA.  Ch.  58,  486;  Tdcovbjxw,  C.  1805  II,  429.  Ausdehnungs- 
koeffisient:  Thobfb,  8oc.  87,  212;  Zandbb,  A.  814,  172.  Kritische  Temperatur:  246,1* 
(AvBirABiüB,  Ann.  d.  Physik  151,  215),  234,4«  (Schmidt,  A.  866,  290).  —  Magnetische 
Suneptibilitit:  Mbsuh,  C.  r.  140,  237;  Pascal,  Bl.  [41  5,  1113.  Magnetisches  Drehungs- 
venn&nn:  Sghömbook,  PA.  CA.  U,  785.  Elektrisches  Leitungsrermagen:  Gabbaba,  Lbyi, 
{9^.  88  n,  42;  DuioiT,  Lbvixb,  C.  1805  II,  874.  Leitföhigkeit  in  flüssigem  HBr:  Btbblb, 
Mo  Lno8H,  Aborzbald,  PA.  CA.  55,  157;  s.  a.  Sthblb,  C.  1805  I,  654.  Dielektrizit&ts- 
konstante:  Waldbh,  PA.  CA.  46, 161,  177;  s.  a.:  Dbwab,  Elbboho,  C.  1887 II,  564;  Abbog, 
iliiii.  d.  Physik  [N.  F.]  60,  56.  ElektrocapiUare  Funktion:  GovT,  A.  ch.  [8]  8,  327;  [8]  8, 
188,  133,  134,  137;  C.  r.  188,  823. 

Aceton  in  Mischung  und  als  LösungsmitteL  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
ist  Aceton  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (Libbio,  A.  1,  226).    Aus  der  iMt.  Lösung  wird 


es  durch  Cadt,  KjCG«  usw.  ausgeschieden.  Sp^.  Gew.  des  wasserhaltijpn  Acetons  bei  15*, 
80*,  85*:  Kbüo,  Fr.  88, 106;  SaiFOSHNiKOW,  2S.  88,  233,  274.  Spez.  Gewicht  von  Aceton- 
Wasseigemischen:  Hbbz,  Kbogh,  Z.  a.  Ch.  46,  269.  Lichtbrechungsvermögen  von  Aceton- 
Wassergsmisohen:  Homibat,  iSfoe.  87,  1437;  s.  a.  SSAPOSmnxow,  S.  88,  233,  274.  Dampf- 
dmoke  der  Gemische  mit  Wasser:  Makowibgki,  C.  1808  II,  392.  Innere  Reibung  der 
iri8r.  Lösungen:  Rüdobv,  PA.  CA.  48,  291;  Z.  El.  Ch.  10,  473.  —  Dichte  der  Mischungen 
Büt  Glik>roform:  Dolbsalbk,  PA.  CA.  64,  746;  vgl.  Pattbbsqn,  PA.  CA.  68,  572.  Viscosit&t 
Ton  Aoeton-Chloroform-Gemischen:  Tsakalotos,  BL  [4]  8,  239;  Findlat,  PA.  CA.  68, 
807.  —  V<^umensunahme  beim  Mischen  von  Aceton  mit  Methyljodid:  HouiBS,  Saobhah, 
See,  85,  1937.  —  Viscositat  der  Mischungen  mit  ÄÜiylalkohol:  Düvstan,  8oc.  85,  821;  PA. 
CA.  40,  692.  —  Brechungsindices  von  Mischungen  mit  CS,,  Terpentinöl,  CCI4:  Bbtthddi, 
Hbhbicd,  P.  C.  H.  48,  1006.  —  Wärmetönung  beim  Lösen  in  Benzol,  Toluol  und  anderen 
oigudsoheii  Ilttssidkeiten:  TmörajBW,  C.  1805  II,  429.  Verteilung  zwischen  Wasser 
himL  Bfumoii  Hxbi,Ti8GHBB,  B.  88,  1142.  Dichte,  Brechungsexponent  und  Dielektrizitäts- 
konstante der  Mischungen  mit  Wasser  und  mit  Benzol:  Dbudb,  Pk.  Ch.  88, 308, 313.  —  Par- 
tialdampldniok  im  biidbren  Gemisch  mit  CS.  und  mit  CHCl.:  RosANonr,  Eablbt,  Am.  80c. 
81,  973^  OH;  PA.  CA.  68,  666,  672. 

Aoelon  ist  ein  Lösunnmittel  für  viele  organischen  und  manche  anorganischen  Ver- 
bindungen und  wird  deshub  als  Krystallisations-  oder  Trennungsmittel  benützt  (ygL  z.  B. 
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BosDAS,  TouFLAiN,  C  f.  142,  1345).  Molekulare  Siedepunktserhfthung:  17,1  (] 
FüGHS,  Gbknhabdt,  Ph,  CK,  18,  512).  Lösliohkeit  veraohiedener  Sake  in  Aceton:  Nau- 
mann, B.  87,  4328;  Waij>xn,  PK  Ch.  66,  683;  HxBZ,  Knogh,  Z,  a.  Ch.  41,  315;  46,  981 
Aceton  löst  Schwefel  (Hbrz,  Knooh,  Z.  a.  Ch.  46,  263),  Kalinmpermanganat  (SlAcaa, 
i?.  84,  497;  Hkbz,  Knoge,  Z.  a.  Ch.  41,  315),  HgCL  (Atsn,  Ph.  Ch.  64,  121),  Bohi^ 
zucker  (Hmz,  Knogh,  Z.  a.  Ch.  41,  321).  Dichte  der  Lösungen  von  KI  in  Aoetoa: 
Gbtman,  Am.  8oc.  80,  1079.  Warmetönung  beim  Lösen  von  KI  und  von  (C^)^ 
in  Aceton:  Waij>xn,  Ph.  Ch.  58,  493.  lonisierungsvermögen  des  Acetons:  ^^"^^»^^ 
O.  27  I,  207;  DuTOiT,  Aston,  C.  r.  126,  240;  Conrem,  O.  88  I,  64;  Waij>xn,  Ph.  Ch. 
64,  208.  Potentialmessungen  in  Losungen  von  Aceton:  Nxustadt,  Abbog,  Ph,  Ch,  68, 
489.  Leitvermögen  der  JcKUde,  Bromide  und  Rhodanide  der  Alkalien  in  Aceton:  Dovon, 
Lbviek,  C.  1906  n,  874;  vgl.  Lkvixb,  Z.  El.  Ch.  12,  642.  Leitfähigkeit  und  innere  Rei- 
bung der  Lösung  von  Salzen  in  Aceton  und  seinen  Mischungen  mit  Wasser,  Methyl-  md 
Äthylalkohol:  Jones,  Mo  Mastes,  Am.  86,  325;  Ph.  Ch.  67,  257;  Jones,  Rouilub»  Awl 
86,  427;  Jones,  Binoham,  Am.  84,  481;  Ph.  Ch.  67,  193;  Jones,  Veazet,  Ph.  Ch,  61.  641; 
DuTOiT,  DuFEBTHüis,  C.  1809  I,  711;  SsEBXOw,  C.  1909  I,  1452;  Gbtman,  Am.  See  80, 
1079.  Dissoziationswarmen  von  NaI,  KI,  NaCNS,  KONS  in  Aceton:  DüTonr,  Dühb- 
THUis,  C.  1909  I,  710.  Absorptionsspektrum  von  Kobalt-  und  Kupfersalzen  in  Aeeton  und 
in  dessen  Mischungen  mit  Wasser:  Jones,  Uhleb,  Am.  87,  244. 

Chemisches  Verhalten. 

Zersetzung  durch  Licht,  Wärme,  ElekirizitäL    Aceton  liefert,  dem  lichte  aosgeaetst,  in 
wäßriger  Lösung  bei  nicht  vöUigem  Luftabschluß  Essigsaure  und  Ameisens&ore,  in  mgt 
schmolzenem  G^faß  dagegen  ausschließlich  Essigsäure  und  Methan  (Ciamigian,  ^*"^«^, 

B.  86,  1582).  —  Beim  Darchleiten  von  Aoetonoämpfen  durch  ein  hellrotalüheiidea  Rohr 
entstehen  CO,  GH«,  CA,  Wasserstoff,  etwas  Acetylen  imd  eine  Spur  Naphthalin  (BiBEifli, 
Roux,  Bl.  [2]  46,  269).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Wasserstoff,  CO,  CLH« 
und  etwas  Acetylen  (Jahn,  M.  1,  691).  Beim  Überleiten  von  Aceton  über  fein  wteiJtäs 
Nickel  oberhalb  240*  bilden  sich  CO,  CO^  Methan,  Äthan,  etwas  Äthylen  mid  frei« 
Kohlenstoff  (Sabatiee,  Senderens,  A.  ch.  [8]  4,  474).  Zersetzung  bei  hohen  Tempentnmi 
und  Drucken  in  Gegenwart  von  Eisen:  Ipatjew,  B.  87,  2979;  C.  1904 II,  102CX  Aoeton 
zerfallt  beim  Überleiten  über  gefällte,  unterhalb  Rotglut  entwässerte  Tonerde  ba  300* 
teilweise  unter  Bildung  von  CO«,  CO,  Äthylen;  z.  T.  tritt  Kondensation  zu  Phoroo  sin 
(Sendebens,  C.  r.  146,  1212;  ^'.'[4]  8, 824).  —  Zersetdcung  durch  elektrische  Schwingungen: 
Heuftinne,  Ph.  Ch.  26,  292.  £inw.  der  dunklen  elek&ischen  Entladung  in  Gegenwart 
von  Stickstoff:  Bebthelot,  C.  r.  126,  674. 

Oxydation.  Beim  Überleiten  von  Aceton  über  glühenden  Ätzkalk  entstehen  Ameisen- 
und  Essigsäure  (übernommen  aus  3.  Aufl.  dieses  Handbuchs,  Bd.  I,  S.  977).  Dieeelben  Plo- 
dukte  erzeugt  sehr  leicht  ein  Gemenge  von  Ag^O  und  Wasser  bei  100*  (Linnemann,  A.  188, 
125  Anm.);  ammoniakalische  Silberlösung  wird  indessen  von  Aceton  nicht  reduziert  — 
Aceton  wird  bei  Zimmertemperatur  von  Sedpetersäure  (D:  1,37)  nicht  angegriffen  (BBHBBn», 
Schmitz,  A.  277,  313).  Bei  mehrmonatigem  Stehen  von  Aceton  mit  verd.  Salpetersäiire 
entstehen  Ozyisobuttersäure,  Oxalsäure,  OO^  HCN  und  Essigsäure  (Kewbüet,  <%un>OBir, 
Am.  12,  518;  Hell,  Kitboskt,  B.  24,  984).  —  Chromsäure  oxydiert  zu  Essigsäure  und  CO^ 
(Hebcz,  A.  186,  2i59).  —  Gegen  Permanganat  ist  reines  und  trocknes  Aceton  beständig 
(Sachs,  B.  84,  497).  Durch  Oxydation  mit  KMn04-Losung  entstehen  bei  Abwesenheit  von 
KOH  äquimolekulare  Mengen  Essigsäure  und  CX)^;  bei  (3egenwart  von  KOH  wird  dsygpn 
im  wesentlichen  Oxalsäure  gebildet  (Denis,  Am.  88,  572)  und  nur  bei  ungenügender  Menp 
des  Oxydationsmittels  Es^säure  und  Ameisensäure  (v.  Coghenhausen,  J.  pr.  [2]  66, 
451;  Hercz,  A.  186,  259).  Unter  Umständen  entsteht  auch  etwas  Brenztranbensänre; 
in  neutraler  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft  die  Oxydation  sehr  ^**y— 
(FousNiEB,  BL  [4]  8,  259).  —  100  Teile  Aceton  liefern  bei  der  Oi^dation  mit  2*Ligem  Waseer- 
stoffeuperoxyd  in  saurer  Lösung  21  Tle.  Acetonsuperoxyd  (CaH|0|)^  33  Tle.  Aoetol  und  75 
Tle.  Brenztraubensäure  (Pastceeaü,  C.  r.  140,  1592).  Mit  Sulfomonopersäure  entrteht 
dasselbe  Sufieroxyd  (Baeteb,  Villioeb,  B.  82,  3626;  88,  858),  mit  50*/|igem  Wesseietoff« 
superoxyd  (in  GJegenwart  von  Säure)  aber  Trioycloacetonsuperoxyd  (WoiJrvBNSTBnr,  B. 
28,  2265;  B.,  V.,  B.  88,  859). 

Reduktion.  Aceton  liefert  beim  Überleiten  über  reduziertes  Nickel  in  Gegenwart  von 
Wasserstoff  bei  115—125*  Isopropylalkohol  in  glatter  Reaktion  (Saeatiee,  SENDEmn» 

C.  r.  187,  302),  desgleichen  mit  komprimiertem  Wasserstoff  bei  200*  (Ipatjew,  C.  1806  H, 
86;  s.  a.  C.  1007  U,  2935),  desgL  femer  mit  letzterem  bei  250*  in  Gegenwart  von  'Sifi^ 
(Ipatjew,  B.  40,  1286).  Li  Gegenwart  von  Eisen  werden  bei  4(X)*  dinrch  konii 
Wasserstoff  bis  25V«  Isopropylalkohol  gebildet  (L,  B.  40,  1271).    ^e  Reaktion  CJO^O-^Bt 


=■  CjR^'OK  ist  umkehrbar  und  wird  demnach  durch  einen  von  den  Bedingungen  al 
Gleichgewichtszustand  begrenzt  (vgL  L,  B.  40,  1272,  1278;  C.  1007  TL,  2035).  — 
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riektrolytbohe  Reduktion  in  saurer  oder  alkal.  Lösung  entstehen  Isopropylalkohol  und  Pina- 
kon  (Elb8,  Bbahd,  Z,  El.  Ch.  8,  783;  Mxbgk,  D.  R.  P.  113719,  C,  1900  II,  794).  —  In 
Gegenwart  vcm  Wasser  wird  Aceton  durch  Natrium  zu  Isopropylalkohol  und  Pinakon  redu- 
dert  (Ebixdxl,  A.  124,  327).  Natrium  wirkt  auf  entwässertes  Aceton  ohne  Wasserstoff- 
entwicHung.  Verdünnt  man  aber  das  Aceton  mit  dem  hundertfachen  Volumen  absoluten 
tLthera,  so  entweicht  beim  Eintragen  von  Natrium  Wasserstoff,  und  es  scheiden  sich  die 
Natriumyerbindüngen  des  Isopropylalkohols  und  Diacetonalkohols  ab;  gelöst  bleibt 
^JiTatriumaceton*'  C^H^ONa  (Fbxxb,  A.  278,  122;  vgl.  Bacon,  Fbxee,  Am.  88,  367; 
C.  1907  I,  1688);  doch  wird  dessen  Existenz  von  Taylob  (Soc.  89,  1268)  bestritten  (s.  a. 
DmsiQtB,  C.  r.  188,  1607;  Dslagbb,  Bl.  [41  6,  884).  Das  FBBBRsche  Natriumaceton  liefert 
mit  Ghlorameisensaureester  NaCl,  Na|COs,  Alkohol,  Pinakon,  Kohlensaure-äthyl-isoacetonester 
Gl^:0(G^-0-GO-OGLBL  und  Kohlensäure-äthyl-isomesityloxydester  CeHsOCOOCsHs 
(Fkemb,  A.  288,  381;  vgl.  Baoon,  Fbxkb,  Am.  88, 367;  C.  1907  1, 1668);  Einw.  von  Benzoyl- 
Chlorid  auf  Natriumaceton:  F.,  A.  278,  131;  vgl.  Baoon,  Fbxeb,  Am.  88,  377;  C.  1907  I, 
1568. — Magneeiumamalgam  reagiert  mit  3  Mol.  Aceton  unter  Bildung  einer  pulverigen  Masse, 
die  bei  der  Ersetzung  mit  Eiffv^tsser  Pinakon,  beim  Erhitzen  im  CO2- Strom  auf  260 — 300® 
Pinakolin  neben  Wasser,  Aceton,  Mesitylozyd  und  Isopropylalkohol  liefert  (Coutübieb, 
MXUHIXB,  C.  r.  140,  721 ;  Bl.  m  88,  466). 

Einwirkung  von  Halofienen.  uie  Einw.  der  Halogene  auf  Aceton  führt  zu  Substitutions- 
pcodnkten  (s.  S.  663  ff.).  Durch  Chlorierung  im  zerstreuten  Licht  erhält  man  als  Endprodukt 
ufymBL  Tetrachloraoeton,  wahrend  die  Chlorierung  im  direkten  Sonnenlicht  bis  zur  Substi- 
tntioii  aller  Wasserstoff atome  durchgeführt  werden  kann  (vgl.  Clo£z,  A.  ch.  [6]  9, 146;  weitere 
State  S.  663—667);  Anwesenheit  von  Säuren  beschleunigt  die  Aufnahme  des  Chlors  in  wäßr. 
TAmwig  (Lafwobth,  8oc.  85,  33).  Die  Bromieruns  führt  bis  zum  Pentabrom-aceton  (Muldbb, 
J.  1864»  330;  weitere  Zitate  8. 667—660);  in  verd.  wäßr.  Lösung  greift  Brom  das  Aceton  nur 
sdir  langsam  an,  wesentlich  schneller  aber  bei  Gegenwart  von  Säiuren  oder  Alkalien  (Laf- 
WOBIH,  8oe.  86,  33).  Die  Jodierunff  führt  zum  symm.  Dijodaceton  ( Völker,  A.  192, 
90);  Dynamik  der  Reaktion  mit  Jod:  Dawson,  Lbslis,  Soc.  96,  1860.  Bei  Behandlung 
des  Acetons  mit  überschüssigen  alkalischen  Halogenisierungsmitteln  findet  Spaltung  der 
primir  entstandenen  Substitutionsprodukte  statt.  So  entsteht  aus  Aceton  mit  Chlorkalk 
CSdoroform  (Luebio,  A.  1,  109),  mit  Bromkalk  Bromoform  (Dumas,  A.  ch.  [2]  68,  120),  mit 
Brom  und  Natronlauge  in  sehr  starker  Verdünnung  Tetrabrom methan  (Wallach,  A.  276, 
149),  mit  Jod  und  Alkali  Jodoform  (Libbbn,  A.  Spl.  7,  226). 

Einwirkung  von  Salpetersäure,  ealpeiriger  Säure  und  Stickoxyd.  Rote,  rauchende  Salpeter- 
äinre  eneugt  in  erheblicher  Menge  Acctylmethylnitrolsäure  CH,COC(NOs):NOH  (Bbh- 
;  SOBOOTZ,  A.  277,  313);  über  die  außerdem  entstehenden  Produkte  vgl.  ferner:  Afbtz, 


Hau.,  B.  27,  039.  Mit  salpetriger  Säure  bei  30«  entsteht  ein  Ol  [(aa,),C(ONOt)C(:NOH)- 
0O-CH,t],  welches  bei  der  Zers.  mit  HQ  Chlorisonitroeoaceton  CH,C0CC1:N0H  liefert 
(SAamiOiTEB,  B.  20,  639).     Mit  Isoamylnitrit  und  Salzsäure  entsteht  Isonitroso-aceton 

g^kJkXSBr,  B.  20,  262;  Cl.,  Manassk,  B.  22,  626).  Bei  der  Einw.  von  Isoamylnitrit  und 
Gl  in  Alkohol  entsteht  als  Hauptprodukt  eine  unter  26  mm  Druck  bei  140 — 142®  siedende 
Sobstans,  welche  von  Kisskl  {C.  1900  11,  723)  für  den  Isoamyläther  des  Acetylcarbinols 
■ehalten  wird.  Beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  ein  Gemisch  von  Aceton  und  alkoholischem 
SaCrinm&thylat  entsteht  ein  sehr  unbeständiges  Natriumsalz  des  Diisonitraminoacetons,  das 
beim  LOeen  in  Wasser  in  Essigsäure  und  Methylen-diisonitramin  sich  spaltet  (W.  Tbaübb, 
A.  800,  96). 

Einwirkung  von  Quecksilberverbindungen.  Durch  Auflösen  von  Quecksilberoirv^  in  einer 
alkalisierten  w&Br.  Aceton-Lösung  entsteht  als  primäres  Produkt  das  lösliche  Trimerouri- 
diacetonhydrat  CtHuO^B^  (S.  646),  das  durch  weitere  Einw.  von  Alkali  in  unlösliches  Tri- 
meroori-diaoetonhyfat  (Cjä^O^Bg^)x  (S.  646)  übergeht  (Auld,  Hantzsch.  B.  88,  2677; 
rjd,  auch  K.  A.  Hovmann,  B.  81,  1908).  Über  additioneile  Produkte  aus  Aceton  mit  Queck- 
lubemiyd  und  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  s.  S.  646.  Mit  Quecksilbercyanid  in  alka- 
Vmhet  Lösung  bildet  sich  eine  Verbindung  C^HsON^Hg,  (Masse,  Stbathxbs,  Soc.  87,  1878). 
Beim  Erfaitien  mit  Mercuriacetat  auf  100®  entsteht  das  Tctraacetat  einerVcrbindung  CeHioOsHg« 
(Saud,  CbmasuD,  B.  88,  3702). 

Einwirkung  von  Sekwefd-  und  Phosphor-Verbindungen.  Beim  Einleiten  von  Schwefel- 
■■■■entolf  in  ein  Gemisch  von  Aceton  und  konz.  Salzsäure  entsteht  zimächst  anscheinend 
mononiolekolares  lliioaceton  (CH,),CS  (E.  Baumann,  F&omm,  B.  22, 2693).  Hauptprodukt  ist 


in  der  Kälte  Duplodithioaceton  (CASs)«  (Willokbodt,  B.  20,  2467). 

Aoeton  verbindet  sich  mit  Natriumhydrosulfit  in  Gegenwart  von  Alkalien  (Höchster 
Dttbw..  D.  R.  P.  162876;  C.  1906  n,  1206;  s.  auch  D.  R.  P.  166808;  C.  1908  I,  423;  180832; 
C.  1907 1,  866).    Es  gibt  eine  lose  Verbindung  mit  schwefliger  Säure  C,H«0+SOt  (Boss- 
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NXOK,  D.  R.  P.  47093;  B.  S2  Ref.,  303).  Mit  Baoren  sohwefligBauren  Alkalien  tritt  es  zu 
Additionspodukten  wie  (CH,)JCKOH)OSO,Na  zusammen  (Limpbight,  ä.  M,  238);  Ge- 
sohwindigkeit  der  Bildung  solcher  Disuliit- Additionsprodukte:  Stbwabt,  8oe.  87,  186; 
SmwABT,  Balt,  8oc.  88,  496. 

Einw.  von  Phosphor  auf  Aceton  vgL  Zkisb,  2I.  41,  27;  48,  67.  Einw.  von  Phosphor 
und  Jod  auf  Aceton:  Kakx,  Berzeliua  Jahrtd^erickU  18,  686,  690.  Einw.  Ton  Photpho- 
niumjodid:  A.  Girard,  A.  eh.  [6]  2,  66.  —  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  krystalliaierter 

unterphosphoriger  Saure  in  Aceton  entstehen  ^^'**wW^^^>PO-OH  (Ozyisoprq^l-iinler- 

phosphorige  Säure),  /^^^p/qhv^^  '  ^^  (Bis-oxyisopropyl-unterphosphorige  Saure)  und 

— •  durch  Luftozydation  aus  (CH,)iC(OH)PHOOH  gebildet  —  geringe  Mengen  (GHg)J}(OH)- 
PO(OH),  (OxyisoTOopyl-phosphinsäure)  (Mabdb,  C.  r.  188,  219;  Ä,  eh.  ^S]  8,  347,  371). 
Aceton  liefert  mit  rd^  in  Gegenwart  von  AlCl«  Diacetonphosphorchlorür  C^HigO^PCl  (S.  648) 
(MiOHAXLis,  B.  17,  1273;  18,  898).  PCL  erzeugt  2.2-Diohlorpropan  und  2-Chlor-propen 
(Fbodml,  A.  112,  236);  PBiv  wirkt  unter  Bildung  von  2.2-Dibrompropan  (LnnDDiAinr,  A. 
188,  126),  das  auch  mit  PCl,Br,  entsteht  (Fbixdel,  Ladxnbubo,  Z.  1888,  48). 

Einwirkung  von  Hydroxyiamin,  Hydrazinen  umd.  Durch  Einw.  von  Hvdrozylamin  in 
kalter  w&Br.  Lösung  entsteht  Acetoxim  (V.  Mxtxr,  Janht,  B.  16,  1324).  Gleichgewicht  bei 
der  Reaktion  mit  Enrdrozvlamin-hydrochlorid :  Laxtdrixu,  C.  r.  140,  1392.  Geschwindigkeit 
der  Bildung  des  Oxmis:  »tswabt,  80c.  87,  410;  St.,  Balt,  8oe.  89,  491;  vgl.  ferner:  PiAn, 
0.  24  n,  310;  Fbakobsooni,  Milssi,  O.  82,  I,  426.  Die  Bildung  aus  1  Mol.-Gew.  Aceton 
und  1  MoL-Gew.  Hydrozylsmin  in  n/4o.wäBr.  Lösung  bei  0*  wird  durch  Anweeenheit  von 
NaOH  annähernd  proportional  der  Alkalikonzentration  beschleunigt;  steigende  Mengen  HCl 
beschleunigen  ebenfalls  sehr  stark,  bis  die  Anwesenheit  von  Vt  ^^l-  ^^  erreicht  ist,  worauf 
bei  weiterer  Zunahme  des  HCl  ein  schneller  Abfall  der  Geschwindigkeit  eintritt  (Babebt, 
L4FWORTH,  80c.  98,  86).  Kinetik  der  Reaktion  mit  Hydrozylamin  bei  Gegenwart  von 
Sauren,  Basen  und  Salzen:  Ackdb,  Johnson,  Am.  88,  308;  s.  a.  A.,  Am.  88,  300.  — 
Aceton  reagiert  mit  einer  aus  Kaliumcjranat  und  salzsaurem  Hydrozvlamin  in  WasMr  bei 
— 10*  hergestellten  (N-ozy-hanistoff  enthaltenden)  Lösung  unter  Bildung  von  DimethTl- 
ketoncarbamidoxim   (CH,),C N*CO*NHs   (CoNDUCHi,   A.  eh.    [8]  18,  69).     Über  die 

Kondensation  von  Acet<m  mit  /^-substituierten  Hydroxylaminen  s. :  BBCOOCAinr,  SomOBlft, 
A.  886,  236;  Sghkbxr,  Wour,  A.  867, 26;  Sghxibxb,  A.  882, 69;  ScH.,  Brandt,  A.  882, 87. 

Durch  Einw.  von  überschüssigem  Hydrazin-hvdrat  auf  Aceton  entsteht  Aceton-hydrazon 
(CuBTnjs,  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  M3),  während  ]^rdrazin-h3rdrat  beim  Eintropfen  in  Aceton 
heftig  unter  Bildung  von  Dimethyl-ketazin  reagiert  (Cübtius,  Thün,  J.  vr.  [2]  44,  164). 
—  Aceton  bildet  mit  Phenylhydrazin  das  Phenylhydrazon  (CHs),C:NNHCVH»  (RxiflBi- 
SGOMB,  B.  16,  862;  E.  Fischxb,  A.  236,  126).  Kinetik  der  Reaktion  mit  Phenylhydrazin 
bei  Gegenwart  von  Säuren,  Basen  und  Salzen:  Acbbb,  Johnson,  Am.  88,  333. 

Bildung  von  lockeren  Additionsprodukten  mit  Halogenwasserstoff  säuren  u.  dgL  Aceton 
tritt  bei  tiefer  Temperatur  mit  Halogenwasserstoffen  zu  additioneilen  Produkten  zusammen. 
So  wurden  erhalten  die  Produkte  C,H«0  +  HF  und  C,H«0+2HF  (LiLNDOLF,  BL  [2]  40, 
302),  2CA0-f  6Ha,  OH^O-hHBr,  2(iHeO-f  HI  (Abchibald,  Mc  Intosh,  8oe.  86,  924). 
Wärmetönung  bei  der  Einw.  von  verflüssigtem  HBr:  Mc  Intosh,  C.  1908  II,  571.  Auch 
mit  Salpetersäure  und  Chlorsulf onsäure  wurden  Additionsprodukte  —  CsH^O+HNO»  und 
2CA0+S0,HC1  —  erhalten  (Mo  Intosh,  Am.  Soc.  27,  1013).  Mit  Ferrocyanwaseentoff- 
säure  tritt  Aceton  zu  einem  Produkt  zusammen,  das  als  feste  Lösung  anzusehen  ist  (Mc 
Intosh,  Am.  8oe.  80,  1097;  vgl.:  Baeybb,  B.  36,  1206;  ChbAtibn,  Güinchant,  C.  r.  186, 
1675).  Aceton  bildet  mit  BF^  eine  Doppelverbindung,  welche  bei  35 — 40*  schmilzt  und  sich 
bei  50*  zersetzt:  Gassblin,  A.  eh.  [7]  3,  58. 

Einwirkung  von  Cyanuxisserstoff  (Cyanhydrin- Reaktion  u.  dgl.).  Aceton  vereinigt  sich 
mit  Cyanwasserstoff  zu  a-Oxy-isobuttersäurenitril  (Ubbch,  A.  164,  256;  Tibmann,  nnn- 
lXndbb,  B.  14,  1970;  Ult£b,  B.  39,  1857).  Bei  längerem  Belichten  eines  Gemisches  von 
Aceton  und  3,3%iger  wäßriger  Blausäure  entstehen  Ammoniumoxalat,  Dimethylhydantoin 
(CH,),C — NHv 

I  yCOf  a-Oxyisobutyramid,  a-Oxyisobuttersäure,  a-Amino-isobuttera&ore  und 

andere  Produkte  (Ciamicx^,  Silbbb,  B.  38, 1671  ;R.A.L.  [5]  15 11, 529;  (7.  87 1, 297).  AoeCoo 
liefert  mit  Ammoniumcyanid  a- Aminoisobuttersäurenitril  (  Gülbwitsch,  Wasmvs,  B.  88, 1 185). 
Beim  Kochen  von  mit  HCl  gesättigtem  Aceton  mit  K(JN  und  Alkohol  entstehen  Mesitoo- 
säure  C,HuO,  (Syst.  No.  281),  Mesitylsäure  CaHuO,N  (Syst.  No.  3366)  und  das  Nitril  der 
Phoronsäure  CuHigO,  (Syst.  No.  292)  (Pinnbb,  B.  14,  1070;  16,  576;  Anschütz,  B.  88,  827). 
L&fit  man  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  KCN,  KCNO  und  Aceton  einwirken,  so  entsteht  Di- 
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nwthylhydaiitoiii  (ÜBIGB,  ii.  164, 264).  Aoeton  liefert  dnroh  Reaktion  xnitKGN  und  schwefel- 
nnrem  B^ydimiin  das  a-ffydnKO-iaobatTronitril  (CEL]MO(CN)-NH-NH-C(CN)(CHs).  (Thuls, 
ElüSlB»  Ä.  S90,  22).  mt  tafaEMMuem  Anilin  und  KGN  in  Lb;roin  gibt  es  a-Anilinoiso- 
bnttonftimfiitril  (GH|)/)(NH-CI;H«)-CN  (BüGoanoB»  QaoiAm,  ß.  88,  090). 

ÄeikMiknMg.  AoeUm  reagiert  mit  ÖrthoameiBenaftnre&thyleeter  in  Alkc^ol  bei  Gegen- 
«mrt  Ton  Katalyaatoren  unter  Bildnng  Ton  Aoeton-cU&thylaoetal  (Glaisbk,  B.  40,  3904, 
8808,  8012).    Aceton  Terbindet  sich  in  Gegenwart  von  etwa«  SiJssftiire  mit  mehrwertijKn 

AÜDoholen  unter  Waneraurtritt,  a.  &  mit  Glyoerin  zu  Aoeton-glyoerin  GA(OHKo>CK^ 

g.  Fkschxe,  B.  S8,  1160),  mit  Mannit  zu  TMaceton-mannit  (Fischxb,  B.  88,  1167)  usw. 
%  Athvlmraoaptan  in  Gegenwart  von  HCl  entsteht  Aceton-di&Uiylmereaptol  (Bauhahv, 

jUkjdierunf.  Durch  Erhitien  von  Aceton  mit  Methyljodid  und  gepulvertem  Ätzkali 
erfolgt  Methylienrng,  als  deren  Endprodukt  Pentamethylaceton  erhalten  wird  (Nif,  A. 
8U>,  823). 

KcmaemmUion  d€§  Aeekm»  für  Mk  und  mii  Ammoniak, 

Wasserentariehende  IGttel  wirken  leicht  auf  Aceton  ein,  wobei  zunftchst  Medtylozyd 
and  PhOTOD  entstehen  (JTivno,  A.  UO,  23);  auch  Zinkdialkyle  (Bmelstbik,  Rikh,  A.  1S6, 
245;  Pawlow,  A.  188,  128)  und  Aluminiumchlorid  rLouisa,  Bl  [2]  88,  «22)  reagieren  in 
■ololier  Weise.  Gew<AinUch  bereitst  man  diese  Verbinoungen,  indem  man  niit  Chlor  Wasser- 
stoff gas  gesittigtes  Aceton  einige  Wochen  stehen  Ulßt  und  die  mit  Wasser  abgeschiedenen 
GUorwaasetstolf- Additionsprodukte  des  Mesifylozyds  und  Phorons  mit  Natronlange  bdiandelt 
(CLanair,  A.  180,  4).  Als  Nebemprodukte  entstäien  hierbei  Xyliton  CUiuP  und  eine  Ver- 
bindimg  QiAiO^  (?)  CPunm,  B.  16, 580),  ferner  u.  a.  die  Verbindungen  CuHmO^  CuHmO  (?) 
and  Kohlenwasssrstaife  C^JES^  und  C«|B^  (^)  b^^^*  QiAt  (f)  (Khobvxhaobl,  Bm^  B. 

Beim  Destillieren  von  Aceton  mit  konz.  Schwefelsaure  geht  Mesitylen  C^Hi«  über 
(Kaxb,  J.  jn".  16,  131).  Als  Nebenprodukte  entstehen  (lierbei:  Promrlen,  1.2.3.5^etra- 
msthyl-benaol,  Pboron,.  Meaitylozyd,  Essigsäure,  ein  Kohlenwasserstoff  C^,.  (Kp:  280* 
bis  »2*)  und  ein  bei  188— 185«  siedendes  Ol  PuHaO  (£(:  0,8865)  (Qbbdobit,  Yoüvo,  Am, 
16,  265);  Mesi^flosyd  und  Pboron  brauchen  moht  als  Zwischenprodukte  bei  Bildung  des 
Mesitdens  sngBSshen  in  werden  (GkiAUBH,  A,  180,  22;  OuriKmiT,  Toüho,  Ami,  16,  240). 
Zar  Anw.  Ton  Sohwelelsiars  anf  Aceton  Tgl.  femer:  Kahs,  Btndiua  Jahftsbenehie  18, 
478;  18, 581, 582;  HLAnwm,  /.  1868,487;  s.anoh  die  Artikel  Mesitylosyd,  Phoron  und  Mesi- 
Mflo.  —  Uiw.  Too  glasiger  Phosphorsfture  auf  Aceton:  Kaiob,  BeneUua  Jahretibenehte 

Anöh  beim  Erwirmen  mit  Bortrifluorid  wird  Aceton  in  Kondensationsprqdukte 
flfcsitijfliiijuU  Phoron,  Mesi^rlfln,  Kohlenwasnrstoff  CU^)  verwandelt  (GABSMLnr,  A,  eh. 
m  8»  58).  Mesityloi^  entsteht  auch  bei  2-tigigem  £rmtien  von  Aceton  mit  Acetan- 
hydrid  im  Bohr  auf  fM>— 240*  CMajkwiüe,  Hahcü,  B.  41,  574;  s.  auch  Hahou,  B.  48, 1063). 
Dorqli  BinW;.  von  Platinchlorid  auf  Aceton  entsteht  eine  krystallinische  Verbindung  toq 
Phtifiohkiriir  mit  Meeityloiyd  (BmMTL.  K.  A.  HoiMAwr,  B,  88,  2081).  Mit  stark  erhitztem 
Chlorsink  in  Berfihnmg jdbt  Aceton  Gase  (wenig  G^  C^)»  ^»ui  Mesitylen,  aber  Heza- 
Mtkvlbennl  (Gunni,  A  p]  88,  422);  s.  a.^RiJKOW,  £780,  805. 

Bei  der  Blondensation  von  Aceton  mit  Alkali  entsteht  als  prim&res  Produkt  Diaceton- 
■Ikohol;  dieser  Vorgang  ist  rerenibel,  es  stellt  sich  daher  ein  Gleichgewicht  zwischen  Aceton 

"tootolher;         - 


PisBsISMikinhol  her;  die  Kondensation  und  die  Spaltung  werden  durch  OH-I(men 
fciiajytisoh  beschknnigt  (Köuob»,  Pk.Oh.  88, 120).    Bei  Abwesenheit  yon  I^uchti^t 


wild  AestoB  bsitt  Briiitaen  mit  reinsm  gebrannten^  Kftlk  im  geschlossenen  Rohr  auf  105® 
fai»  110*aiehtfn8ndetL  Beim  SridtMn  mit  Ca(OH)i  bildet  sich  ein  Gleichmacht  Ton  viel 
Aeslon  md  wente  Diaeetoikalkohol,  wihrend  bei  ddr  Einw.  ron  CaO,  das  etwas  Ca(OH), 
«dUlt,  ein  Geannh  der  höheren  Kondensationsprodukte  (Mesityloxyd,  Phoron,  Xylitone) 
«irtehtb  LK8t  man  Oa(OHUin  der  Weise  auf  Aceton  einwirken,  dafi  das  Reaktionspodukt 
dv  weiteren  Binw.  des  Ca(OH)b  entaogen  wird  (Sozhlkt- Apparat),  so  kann  man  eme  sehr 
koBB.  Löeo^g  Ton  BiacetonalkDlioI  in  Aceton  heretelleti:  Laßt  man  in  der  gleichen  Wtise 
fflozBUV«Apparat>OiO,  das  etwas  Ca(OH)a  enthält,  auf  Aceton  einwirken,  so  erhilt  man  ein 
■eaktignsprodukt,  das  außer  Aceton  fast  nur  Mesityloxyd  enthiUt  (HomfAm,  Am.  8oe. 
81,  722).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Kondensation  mit  gebranntem  Kalk  entsteht  Isoaoeto- 
flhoron  (Budt,  Rübsl,  A,  808,  185;  vgL  Fimo,  A.  UO,  32).  Überführung  von  Aceton 
m  Mesilylozyd  mit  Hilfe  Ton  Calciumcarbid:  Bodboux,  Taboübt,  Bl  [4]  8,  828.  Bei 
dv  Kondensation  des  Acetons  durch  Natriumäthylat  in  der  Kalte  entsteht  zunftchst 
aar  Mesi^o^d,  bei  Iftngerem  Stehen  Isoacetophoron,  Xyliton  und  hoher  siedende  Plo- 
dnkte  CKnF,  MOllbe,  A,  888,  104,  211),  femer  a-  und  ^-Isozyliton  (Kvobybnaoxl,  Biagh, 
8.  88,  3458).  Aceton  gibt  mit  Natriumamid  Isoacetophoron  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P. 
184882;  C.  1888  H,  1164);  neben  diesem  entstehen  hierbei  Mesityloxyd  und  Xyliton  (F^ubvmd, 
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Sfktib,  B.  86,  2321);  bsi  Gegenwart  von  Benzol  entstehen  Mesityloxyd,  Phoitm  und  bo- 
aoetophoron  (Tithmblbt,  8oc,  81,  1526). 

Bei  der  Einw.  Ton  Ammoniak  auf  Aceton  entstehen  Diaoetonamin,  Triacetonamin, 
Triaoetondiamin  mid  Dehydrotriaoetonamin  (Hsintz,  ä.  174,  154,  166;  178,  306;  188, 
276;  189,  214;  208,  336).  Beim  Erhitzen  von  Aceton  mit  festem  Salmiak  aof  266«  entsteht 
etwas  symm.  Trimethylpyridin  (CH^),G|HtN  (Rixhm,  A,  288, 17).  Beim  Erhitzen  mit  Ammo- 
ninmformiat  auf  210®  entstehen  eme  Base  CgHuN  und  zwei  Basen  Ci^^N  (Lxtcxabt. 
J.  pr.  [2]  41,  337).  Über  die  Einw.  von  NH,  und  H,S  auf  Aceton  vgl. :  BtXdxlxe,  ä.  Ul. 
311.    Bei  dreiwöchigem  Stehen  von  Aceton  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  entsteht 

(CH,),C— NHv 
Pinakolylthiohamstoff  j  >0S  (Hsilpsbn,  M.  17,  244;  s.  femer  über  die  Einw. 

(CHg),C— NH^ 
von  CS,  und  NH.  auf  Aceton:  Hlasp¥BTZ,  A,  76,  204;  Muldxb,  A.  188,  229;  HsDin,  A. 
201,  106;  208,  236),   —  Aceton  liefert  mit  Methylamin  Methyldiacetonamin  und  andecv 
Basen  (Götsohmann,  A.  197,  38),  mit  Dimethylamin  nur  Dimethyldiacetonamin  (G.,  A. 
197,  27). 

Aedan  und  melaüorganische  Verbindungen,  läßt  man  Methylmameeiumjodid  auf 
Aceton  wirken  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser,  so  entsteht  Trimethykarfainol 
(Gbionabd,  C,  lÖOl  n,  623;  A,  eh.  [7]  24,  469).  Mit  tertiärem  Butylmagnesiumdüorid  ent- 
steht in  gleicher  Weise  Pentamethvläthanol  (CHtU3C(0HXCH,)s  (Hsnbt,  C.  r.  148,  20). 
jlfit  <lem  aus  1.5-Dibrompentan  und  Mg  in  absol.  Äther  erhaltenen  Reaktionsprodukt  eihah 
man  die  Verbindung  (CH,),C(OH)rcä]KC(OHKCH,)t  (v.  Ba^UK,  C,  1909  U,  1993),  mit 
Acetvlendimagneeiumbromid  das  Gfykol  (CH,)2C(0H)C:CG(0HKCH,),  (Joeitsgb,  BL  [3] 
80,  210).  Aus  Aceton,  a-Brompropionsäureester  und  Zink  erhält  man  bei  Zenetzong  des 
primären  Produktes  mit  Wasser  Trimethyl-äthylenmilchsäure  (CH,),C(OH)*CH(CHa)-00yH 
(GiLJABOW,  TU,  28,  501;  Psbkin,  Soc.  69,  1482),  mit  a-Bromisobuttersäureester  und  Zink 
erhalt  man  analog  Tetramethyl-äthylenmilchsäure  (Rsfobmatski,  Plxsookassow,  B.  28. 
2839). 

Weüert  Beispiele  für  ümaeUungen  des  Acetons  mit  organischen  Verbindungen,  Aceton 
verbindet  sich  selbst  bei  150*  nicht  mit  Chloroform  (Willokrodt,  B.  14,  2455);  setxt  man 
aber  dem  Gemisch  festes  Ätzkali  zu,  so  wird  sofort  Aceton-Chloroform  (CH9)^0H)-CCS, 
gebildet  (W.,  B.  14,  2451).  Eine  analoge  Verbindung  entsteht  aus  CHBr,  und  Aceton 
bei  Einw.  von  Ätzkali  (W.,  B,  14,  2458;  KoBOSXW,  S.  86,  247;  C.  1904  I,  1643).  Einw. 
von  Ätzkali  auf  ein  Gemisch  von  CCI4  und  Aceton:  Willoxbodt,  B.  14,  2459.  Eänw.  von 
Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Aceton  und  Chloroform:  Hasdy,  «/.  1868,  330.  —  Beim 
Stehen  von  Aceton  mit  Formaldehyd  und  Kalkmilch  bildet  sich  Anhydroenneaheptit  (Ant, 
T0LLBN8,  A,  289,  46).  Mit  Acetaldehyd  tritt  Aceton  in  Gegenwart  von  alkalischen  Agenzien 
zu  Methylacetonvl-carbinol  CH,CH(OH)CHtCOCH,  zusammen  (Claissk,  B.  26,  3165; 
A,  806,  324).  —  Mit  Ameisensäureester  kondensiert  sich  Aceton  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  zum  Natriumsalz  des  Oxymethylen-acetons  (Claisen,  Stylos,  B.  21,  1144;  vgl. 
Cl.,  A.  281,  308).  Die  Kondensation  mit  Essigsäureäthylester  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  oder  metallischem  Natrium  fiilurt  zum  Acetylaceton  (Cl..  Ehrhardt,  B.  22,  1010). 
Mit  Chloressiesäureäthylester  in  Gegenwart  von  Natriumamid  gibt  Aceton  den  ^-Dimethyl- 
glycidsäureäthylester,  (CH,),C  •  CH  •  CO  •  O  •  CjHj  (Claisen,  B.  88,  706).  Bei  der  Kondensation 

von  Aceton  und  Ozalsäureester  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Acetbrenz- 
traubensäureäthylester  (Claisbn,  Stylus,  B.  20,  2188),  Ozalyldiaceton  (Ol.,  St.,  B.  SL 
1142),  Acetondiozalester  (Cl.,  B,  24,  116);  s.  a.  DiXLS,  Sixlisch,  Müller,  B.  89,  1328. 
Aceton  kondensiert  sich  mit  Malonsäure  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak  zu  ^.^-Dimethyl- 
aciylsäure  (Knobvbnaoel,  D.  R.  P.  162281;  C.  1906  II,  726),  in  Gegenwart  von  EssigBäurp- 

(CH,),C— CHCO,H 
anhydrid  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  zu  der  Verbindung  (Meldkcv. 

O— CO 
Soc,  98,  599).  Aceton  gibt  mit  (üyanessigsäure  in  (jregenwart  von  Piperidin-hydrochlohd 
Isopropyliden-cyanessigsäure  (Knoevxnaosl,  D.  R.  P.  162281;  C.  1906  II,  726).  Es  kon- 
densiert sich  mit  (>^neesige8ter  bei  Gegenwart  von  etwas  Diäthylamin  zu  Isopropyliden- 
cyanessigester  und  Isopropyliden-bis-cyanessigester  (Komppa,  B.  88,  3530).  Mit  NMrioin- 
cyanessigester  in  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  gibt  es  1.1.5-Trimethyl-2.6-dicyaD- 
cyclohexadien-(2.4)-ol-(3)-carbonsäure*(6)-äthyle6ter  (GA&DinEB  jun.,  Hawobth,  8oe.  95, 
1958).  Mit  Cyanessigester  und  Ammoniak  kondensiert  .es  sich  zu  gem.-Dimethyl-dicyan- 
glutarimid  (Güabibschi,  Grands,  C,  1899  II,  439),  mit  Cyanessigester  und  aliphatiscbefl 
Aminen  zu  analog  zusammengesetzten  Verbindungen  (Guabsschi,  C.  1901 1«  578).  Dir 
Kondensation  von  Aceton  mit  Bemsteinsäureester  £irch  Natriumäthylat  führt  zur  TeracoD- 
säure  und  zur  Tetramethylfulgensäure  (Stobbb,  B,  S8,  2314;  88,  3676.     Aceton  reagiert 
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mit  Alkylozyacetonitiilen  RO-CHf'CN  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natrium  unter  Bildung 
von  VerbindimAen  ROCHtC(:Nb)CHtCOCH,  (D.  GAUTHim,  A,  cA.  \%\  16,  325,  332). 
Mit  Phenyuusetylen  in  Gegenwart  von  KOH  verbindet  sich  Aceton  zu  bimethyl-phenyl- 
mthinyl-oarbinol  C^-C:CC(CH,)sOH  (Skosabewski,  C.  1806  H,  1018).  Über'die  Einw. 
von  aromatischen  Nitrokörpem  auf  Aceton  bei  Gegenwart  von  Natrium-Alkoholat  vgl.: 
RvssBiT,  B,  87»  831.  —  I>uroh  Kondensation  von  Benzaldchyd  mit  Aceton  bei  Gegenwart 
von  Natronlange  entstehen  Benzalaceton  (Claisen,  A,  228,  138)  und  Dibenzalaceton  (Ol., 

A.  228,  141),  mit  Benzaldehyd  und  Anilin  Triphenylpiperidin  (C.  Mayer,  Bh  [3]  88,  498) 
imd  als  Nebenprodukt  die  Verbindung  CUHnON  =^  G•H,•NH•CH(CJIfi)•CH••CO•CH:CH• 
QH«  (?)  (Peibbnko-Kbitsgheeko,  B,  42, 3694).  Aceton  gibt  mit  o-Phthalaldeiiyd  in  Gegen- 
wart von  KOH  /?-Acetyl-a-hydrindon  (Thiele,  Falk,  A,  847,  118).  —  Beim  Erhitzen  mit 
Bouoylehlorid  bleibt  Aceton  unverändert:  Lbes,  8oc,  88,  146.  Es  gibt  mit  Phenylpropiol- 
ainreeeter  in  Gegenwart  von  trocknem  Natriumalkoholat  in  absol.-äthrr.  Suspension 
6-Metliyl'2-phenyl-4-pyron  (Ruhemann,  &oc,  98,  433). 

PhffmotogiBckea  V erhalten:  Aceton,  subkutan  eingespritzt,  wird  zum  Teil  vom  tierischen 
Oiganismus  verbrannt,  zum  Teil  durch  Lunge  und  Harn  ausgeschieden  (Geelmvydsn, 

B,  28,  438).  Über  seine  Wirkung  s.  femer:  S.  FrXnkel,  Die  Arzneimittelsynthese,  3.  Aufl. 
(Beriin  1912],  S.  166,  475;  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon  [Berlin  1911], 
Bd.  1«,  S.  794. 

Verwendung,  Nachweia,  Prüfung,  quantitative  Bestimmung, 

Verwendung.  Aceton  dient  in  der  Technik  zum  (Gelatinieren  von  Nitrocellulose,  zur 
DlmlellnDg  von  Chloroform,  Jodoform,  Sulfonal,  Jonon,  als  Lösungsmittel  für  Acetylen. 
Im  lAbonSorium  benutzt  man  es  zuweilen  als  Krystallisations-  oder  Ti-ennungsmitte],  ferner 
ala  LOsangsmittel  für  Oxydationen  mit  E^aliumpermanganat  (s.  S.  638). 

Venraidung  zur  Herstellung  von  Dauerhefe:  Albert,  D.  R.  P.  136535;  C.  1002  II, 
188S. 

Ein  beständiges  Produkt,  das  aus  Aceton  beim  Eindampfen  mit  Natriumhydrosulfit- 
Utoong  und  Ammoniak  entsteht,  ist  als  Reduktionsmittel  beim  Färben  in  der  Küpe  verwend- 
bar (Hdohater  Earbw.,  D.  R.  P.  166808;  C.  1906  I,  423). 

NaehweiB.  Zur  qualitativen  Prüfung  auf  Aceton  verwendet  man  vielfach  Farben- 
reaktionen,  die  aber  zumeist  Gruppenreaktionen  auf  Verbindungen  mit  dem  ILomplex 

—  GHf'OO  —  darstellen  und  deshalb  für  Aceton  allein  nicht  charakteristisch  sind.  Hierher 
gehArt  ^»  rote  E&rbonff,  die  Aceton  mit  Nitroprussidnatrium  bei  (Gegenwart  von  Alkali 
gibt  (T.  BiTTÖ,  A.  267,  372).  Man  kann  das  Alkali  durch  Ammoniak  ersetzen,  während  man 
dnohieitig  etwas  festes  Ammonsalr.  (nicht  das  Oxalat  oder  Nitrat)  hinzusetzt;  es  entsteht 
dMUi  eine  pennanganatTote  Färbung  (Rotheba,  C.  1900  I,  402).  Primäre  Amine  liefern 
infteorive  Kotviolettfi^bnng,  sekondäre  und  tertiäre  eine  oranserote  Färbung  (Rimiki, 
C  1W8II,  11^  Bei  dem  Naohweis  mit  Nitroprussidnatrium  oarf  die  charakteristische 
Firbimg  nach  übersättigen  mit  Essigsäure  nicht  verschwinden  (Baeib,  C  1906  II,  1117). 

—  Aoeton  gibt,  mit  Vanillin  nnd  Sidzsäure  erhitzt,  eine  im  auffallenden  Licht  grüne,  im 
dmohfaUenden  lieht  rote,  znletit  violette  Färbung  (Rosenthaleb,  Fr.  44, 292;  Kütschebow, 
Fr»  44»  681),  mit  m-Dinitrobeniol  und  Alkali  eine  violettrote  Färbung  (v.  Bitt6,  A.  269, 
978).  Arbenreaktion  mit  aromatischem  m-Diamin-hydrochlorid:  v.  Bittö,  Fr.  86,  360, 
mit  loohaiii-adiweaißer  Säure:  Geaütaed,  Bl.  [2]  46,  86.  Auch  die  Bildung  von  Indigo 
aas  Aoetoa  viid  o-Nitrobenaaldehyd  in  alkalisoher  Lösung  kann  zur  Identifizierung  benutzt 
wwdeii  (Pmou>T,  Fr.  24,  149). 

Zorn  Nachweis  des  Aoetona  wird  femer  die  Jodoform -Reaktion  von  Ljebek  (A. 
9fL  7p  226)  bemitEt  Man  versetat  die  Flüssigkeit  mit  KaHlauffe  und  Jod,  wobei  Jodoform 
aarfUIi.  Um  Varwechslung  mit  AUu^ol  auszusohliefien  (vgl.  dazu  S.  806)  verwendet  man 
Ammnniak  und  eine  LOsong  von  Jod  in  NH«!  (QuHEnio,  Fr.  24,  147). 

Zum  noheren  Naohweis  ist  die  Überführung  in  charakterische  Aceton-Deri- 
vata  vommehmen,  s.  K  in  das  bei  112*  schmelzende  Dibenzalaceton  (Claiseh,  A.  228,  143; 
VoKJUmaa»  Hobohm,  B.  29,  1840).  Nachweis  durch  Überführung  in  Acetonsuperozyd: 
Babteb»  VnjjqEE,  B.  88,  126;  durch  Überführung  in  Brom-nitroso-propan:  Pilott,  Stock, 
A  86,  8100. 

weitere  Methoden.  OieOt  man  eine  aoetonhaltife  Flüssigkeit  in  Sublimatlteung, 
die  vofflier  mit  alkoholisohem  Kali  bis  zu  stark  alkalischer  Reaktion  versetzt  worden  ist, 
od  eehmieit  staA  mn,  so  ist  die  filtrierte  Lfieung  quecksilberhaltig  (Nachweis  durch  SnCl, 
oder  SohweMammoninm),  weil  Aoeton  in  Gegenwart  von  Kali  HgO  Itet  (Reteolds,  Gun- 
EDMp  Fr.  24,  148).  Naohweis  mittels  Mercurisulfats:  DEHiois,  C.  r.  127,  963;  BL  [3]  21, 
241;  it.  dL  m  18,  400;  Octehheimee,  B.  82,  986;  C.  1899  U,  888.  Aceton  gibt  (in  wäSr. 
LBeoMp  nmok  dem  Ansäuern  mit  Fhosphorsäure  beun  Erwärmen  mit  Kupfersulfat  und  Jod- 
Jodkalram-LBsang  einen  grauweißen.  Jod  und  Kupfer  in  organischer  Bindung  enthaltenden 
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Niederaohlag  (Stxbnbkbo,  C,  1901 1,  1270).  Wird  eine  neutrale  acetonhaltige  Lotung  mit 
Eiweiß  (Pepton),  Jod- Jodkalium-Löeunff  und  übersohüsngem  NH,  versetzt,  so  bildet  tidi 
ein  gelblicher,  aus  feinen  Nadeln  oder  Faden  bestehender  Niederschlag  (Babdagh,  Ck.  Z. 
88,  570). 

Ifiloroohemisoher  Nachweis:  Bihrbns,  CK.  Z,  26,  1152. 

Nachweis  von  Aceton  in  (gereinigtem)  Holzgeist.  Man  versetzt  einige  Tropfen 
des  Holzfreistes  mit  verdünnter  Sooalösung  und  dann  mit  einer  Spur  P^nm  ^ngmuAty^M^ » 
^eichzeitig  wird  ein  Parallelversuch  mit  reinem  Holzgeist  ausgemnrt.  In  Gegenwart  von 
Aceton  erfolgt  bald  eine  Reduktion  der  Permanganatlösunff  (Babysr,  A.  245, 1&).  —  Nadi- 
weis  von  Aceton  in  Alkohol:  Hambxrokb,  C.  1905  iC  1462.  Nadiweis  von  Aceton  in 
spiritushaltigen  Arzneimitteln:  Zibolbr,  C7.  1905  11,  1280,  1463;  E.  8oHifl]>T,  Gabi,  Af, 
248,  555. 

Unterscheidung  des  Acetons  von  anderen  Ketonen  durch  die  Reaktion  mit 
Vanillin-Schwefelsäure:  Ktttsohsrow,  Fr,  44,  623. 

Zum  Nachweis  von  Aceton  im  Harn  dienen  die  GuKNiNOsche Modifikation (s.  8. 64S)  der 
LiXBBN sehen  Jodoform-Reaktion  (Nobkl,  Fr.  24, 147;  WMiTB&aGBT,  C,  1909I,  794),  dieBe> 
aktion  mit  Nitroprussidnatrium,  welche  von  Kreatinin  bei  bestimmter  Ausführungsart  nicht 
gegeben  wird  (Rothsba,  C  1909  I,  402;  s.  a.  Nobsl,  Fr.  M,  148;  v.  Jaksgh,  Fr,  24,  150) 
und  auch  zur  Unterscheidung  von  Aceton  und  Acetessigsaure  dienen  kann  (RmiHi,  C 1898  IL 
133),^  femer  die  Reaktionen  mit  Vanillin- Salzsaure  (Rosbmthaler,  Fr,  44,  292)  und  mit 
o-Nitrobenzaldehyd  (Pinzoldt,  Fr,  24,  149;  v.  Jakbgs,  Fr,  24,  150).  Si^e  auch  über  den 
Nachweis  im  Harn:  Studsb,  C,  1898 1,  1152;  Vousnasos,  JBf.  (3]  81, 137.  Kritische  Unter- 
suchung über  die  Brauchbarkeit  der  verschiedenen  Methoden:  £k>HBiSGH,  P,  C,  H.  48,  181, 
206,  220,  245,  397.  Ausführliches  über  den  Nachweis  von  Aceton  in  physioloosohen  Flüssig- 
keiten s.  in  Abdsbhaldbns  Handbuch  der  biochemischen  Arbcdtsmethoden,  %d.  UI  [Berlin 
und  Wien  19101,  a  907  ff.,  Bd.  V  [1911],  S.  197. 

Prüfung.  Daa  zur  Pnlverfabrikation  dienende  Aceton  muß  wasserhell  und  klar  sein, 
mit  destilliertem  Wasser  mischbar,  ohne  eine  Trübung  zu  geben;  es  muß  völlig  neotral  sein, 
darf  nicht  mehr  aU  0,1%  Aldehyd  enthalten  (Bestimmung  mit  ammoniakauscher  Silber- 
lösung). Bei  der  Destillation  müssen  95Vo  ^^  ^*  übemhen.  Die  jodometrische  TUirtjmmnny 
des  (£^altes  darf  nicht  weniger  als  98%  ergeben  (s.  F.  Uiucakn,  Enzyklopädie  der  techni- 
schen Qiemie,  Bd.  I  [Berlin- men  1914],  S.  111).  Über  den  Nachweis  von  Aldehyd  s.  fcnier 
Villubs,  Fatollb,  C,  r,  119,  75.  Wasser  erkennt  man  durch  geglühte  Pottasäie,  die  mit 
Aceton  nicht  feucht  werden  dsxf,  oder  mittels  Petrol&thers  (Kp:  40---60*),  der  sieh  mit  Aceton 
klar  mischen  muß.  Methylalkohol  l&ßt  sich  in  Aceton  durch  Überführung  in  sönen  Bortinre- 
ester  quantitativ  bestimmen  (Babinoton,  C,  1907  I,  1641). 

(^lafUUaiive  BesUmmuna:  Man  bestimmt  das  Aceton  meist  durch  Methoden,  welche 
daraä  beruhen,  daß  1  MoL  Aceton  durch  6  Atome  Jod  bei  Anwesenheit  von  Alkali  in  1  MoL 
Jodoform  übergeführt  wird.  Dem  ursprünglich  von  KuXirra  {B,  18,  1002)  ausgearbeiteten 
gravimetrischen  Verfahren  (vgl  dazu:  Hintz,  Fr.  27,  183;  Vionon,  BL  [3]  8,  597)  worden 
jetzt  titrimetrische  Methoden  vorgezogen.  Unter  Benutzung  einer  von  Mbssdiomb  (B.  81, 
3306)  herrührenden  Methode  wird  z.  B.  für  das  zur  Pulverfabrikation  dienende  Aceton  nach 
folgender  Vorschrift  verfahren:  2  g  Aceton  werden  mit  Wasser  zu  Vi  1  verdünnt;  man  ver- 
setzt 10  ccm  der  Lösung  mit  25  ccm  n- Alkalilauge  und  50  com  Vio- Jodlösung;  nach  oa.  15  Mi- 
nuten i^bt  man  überschüssige  n- Schwefelsäure  (26  ccm)  hinzu  und  titriert  aas  unverbrauchte 
Jod  mit  n/io-Natriumhypo^olfitlösung  zurück  (vgL  Ulucakns  oben  zitierte  En^kkqiidie, 
Bd.  I,  S.  112).  —  RoBiNXAU,  Rollin  (Fr.  83, 87)  titrieren  die  mit  KI  und  NatronlaiMe  w-' 
setzte  Aoetonlösung  mit  NaClO  bis  zum  Auftreten  von  freiem  Jod;  weitere  Auearbeitang 
dieses  Verfahrens:  Squibb,  Am,  Soc.  18,  1073;  KBBT.mi,  Am.  Soe,  19,  316.  —  Über  Bertim- 
mungdurch  Umwandlung  in  Bromoform  s.  Auld,  C,  1908  I,  1054. 

Weitere  Methoden:  Man  versetzt  die  Aoetonlösung  mit  einem  3— 4-laohan  Überaohufi 
an  titriertem  NaHSO»  und  titriert  nach  30-8tündigem  Stehen  mit  Jodlöeung  zurück;  je  1  MoL 
verbrauchtem  Disulfit  entspricht  1  Mol.  Aceton  (  Jollbs,  B,  89,  1306).  —  Man  bindet  Aceton 
an  Phenylhydrazin  und  zersetzt  den  Überschuß  des  letzteren  durch  heiße  FkDiDrosche 
Lösung.  Der  quantitativ  entwickelte  Stickstoff  wird  gemessen.  Aus  dem  Ergebnis  bereohnet 
man  (ue  Menge  des  nicht  vom  Aceton  gebundenen  Phenylhydrazins,  woraus  dann  diejenige 
des  entstandenen  Acetonphenylhydrazons  und  damit  des  angewandten  Acetons  folgt  (SnucHB, 
M,  18,  530;  18,  313).  —  Bestimmung  des  Acetons  durch  Pmllung  mit  Mercurisul^  in  saurer 
Lösung:  DsNiois,  C.  r.  187,  963;  A.  eh.  [8]  18,  400;  s.  dazu:  Zbtsghb,  P,  C,  H.  44,  506: 
HxiKBL,  Ch,  Z.  88,  75.  —  Bestimmung  auf  colorimetrischem  Wege:  KiXSXL,  C,  1808  II,  516. 

Bestimmung  von  Aceton  im  Holzgeist.    1 — 2  ccm  des  Holzgeistes  werden  in  einer 
Stöpeelflasche  mit  20—30  ccm  Kalilauge  (56  g  KHO  in  1  1  Wasser)  geschüttelt,  dann  tröpfelt 
man  20 — 30  ccm  a/s- Jodlösung  hinzu,  schüttelt  ^/| — ^/.  Min.  lang,  gießt  ebensoviel  Kubik- 
zentimeter Salzs&ure  (spez.  Gew.:  1,025)  hinzu  wie  Kalilauge,  versetzt  mit  Starke  nnd^ 
titriert  das  freie  Jod  mit  n/iQ-Natriumhyposulfitlösung  (Mbssivobb,  B,  81,  3368)^    Bemsr — 
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kimgen  in  diesem  Verfahren:  Coujschonn,  Fr.  20,  563;  GESunrYDSN,  Fr,  85,  503;  Klab, 
Fr,  86,  595;  Aboxhson,  Bl  [3]  15,  1057;  Vattbxl,  Sgqboeuxb,  Z.  Ana.  18,  214;  Kippeleb, 
Z.  Äng.  18,  464;  Vaubel,  Z.  Anf.  18,  656;  Fbxsbnius,  Gbüivhut,  Fr.  44,  197.  Zur  Be- 
stinunmi^  von  Aceton  im  HoUgeist  vgl.  auch  Zbtzsghb,  P.  C.  H.  44,  505. 

Beatimmnng  von  Aceton  im  Alkohol:  Zetzsche,  P.  C.  H.  44,  505;  Ktttschebow, 
Fr.  4A*  622;  8t,  Am.  8oe.  88,  786.  Bestimmung  im  (mit  Holzgeist)  denaturierten  Spiritus: 
ViOEOE,  Bl.  [3]  5,  748;  vae  Ekeestein,  Blanksiia,  R.  22,  434;  24,  33. 

Bestimmung  von  AceUm  im  Harn  durch  Überführung  in  Jodoform  vsl.  z.  B.:  Bob- 
GBAXDT,  B.  Ph.  P.  8,  62;  Aboeesoe,  Bl.  [3]  15,  1055.  Bestimmung  mittels  Mercurisulfat«: 
Daanata,  C.  r.  127,  963;  Bl.  [3]  21,  241;  A.  eh.  [7]  18,  400;  Offbnheimeb,  B.  82,  986; 
Moeimabt,  C.  1907  U,  2087.  Bestimmung  als  p-Nitrophenylhydrazon:  de  Gbaaff,  C.  1807 II, 
101.  GasYolumetrische  Bestimmung:  Rieqleb,  Fr.  40,  94.  Bestimmung  neben  Acetcssig- 
riUire  im  diabetischen  Harn  durch  Abtreiben  des  Acetons,  das  in  alkoholische  Jodlöeung 
emgeleitet  wird,  mittels  eines  Luftstromes:  O.  Foue,  C.  1007 11,  431.  —  AusführUohes  über 
die  quantitative  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn,  im  Blut,  in  Organen  und  in  der  Atemluft 
findet  sich  in  Abdebsaldees  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  m  [Berlin 
und  Wien  1911],  S.  912  ff. 

Additionelle  Verbindungen  des  Acetons. 

Hydrate.  Nach  Vabbeeb,  Godevbot  {C.  r.  188,  991)  bildet  Aceton  foln^nde  Hydrate: 
GAO+3^0,  GAO+4HtO,  GAO+8HtO  und  wahrscheinlich  noch  CAO+34HsO« 

VtfhmdmMgen  de»  Acetone  mü  8auerek>ff,  mit  Halogenen  und  mit  anorganischen  Säuren. 

Dimoleknlares  Acetonsuperozyd  C«Hu04  =  (CH,)aC<Q.'Q>C(CH,),(7).    B.   Man 

vemibt  25  g  Kaliumpersulfat  mit  27,5  g  konz.  Schwefelsäure,  gibt  nach  10  Minuten  75  g 
mnilvertes  SjJiumsuuat  hinzu,  verreibt,  bis  ein  trocknes  Pulver  entstanden  ist,  und  fügt 
wtBteres  (trocknes  „GABOsohes  Reagens")  auf  einmal  bei  10^  unter  Kühlung  zu  eiper  Lösung 
▼on  5  g  Aceton  in  40  g  Äther  (Babteb,  Viluoeb,  B.  82,  3632;  88,  858).  Durch  Oxydation 
▼QU  Aceton  mit  2V«i8em  Wasserstoffsuperoxyd  in  schwefelsaurer  Lösung,  neben  Acetol 
und  Bmuctranbens&ure  (Fastubbau,  C.  r.  140,  1592).  Durch  Einw.  von  Wasser  auf  Mesityl- 
osyd-oionid,  neben  Methylglyoxal  und  HjOs  (Habbibs,  Tübx,  B.  88,  1631).  Durch  Zers. 
dos  Phoron-dioBonids  mit  Wasser,  neben  Mesoxaldialdehyd  (H.,  T.)  —  Prismen  (ausEssig- 
esler).  F:  132— 133*  (B.,  V.),  131,5«  (P.).  Sehr  flüchtig  mit  Wasser-  und  Äther-Dämpfen. 
SÄww  löslich  in  Wasser.  Explodiert  heftig  beim  Schlag  und  beim  Reiben  (B.,  V.).  — 
Qeht  bei  der  Hydrierung  in  der  Kälte  mittels  eines  Gemisches  von  Zink-  und  Eisenfeile 
in  Gegenwart  von  Natrcmlauge,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  10%igcr  Schwefelsaure  im  Rohr 
anf  100*  gUtt  in  Aceton  über.  Liefert  bei  direkter  Bromierung  im  Rohr  bei  100®  ein  Go- 
miadi  bromierter  Acetone  (P.,  C.  r.  140,  1592;  Bl  [4]  6,  226). 

Tricycloacetonsuperoxyd  C^^Og  =  (CH,),C<^  _  /v/W  v    A  (^)-     ^-     ^»  ^ier- 

wöchigem  Stdien  eines  unter  Kühluns  bereiteten  Gemisches  von  11,6  g  Aceton  mit  13,6  g 
WMWiii<4iffsiin»iiny<1  Tifkiimg  von  50%  und  einem  Tropfen  Phosphorsäure  (Wolffbestein, 
B.  98,  2267;  D.  R.  F.  84953,  B.  89  Ref.,  195).  Entsteht  augenbücklich,  wenn  man  zu  einer 
lOw^iiiig  von  etwa  gleichen  Gewichten  HjO,-Lösung  von  50Vo  ^^^  Aceton  konz.  Salzsäure 
imter  Kühlung  gibt  (Babyeb,  Viluoeb,  B.  88,  859).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  94— 95<^ 
(B.,  V.,  B.  82,  3632).  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkaüen,  leicht  löslich  in  Benzol  usw. 
TOchtig.  Sehr  explosiv.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  verändert.  Zerfällt  beim 
Enrirmen  mit  veraünnter  Schwefelsäure  in  Aceton  und  H^O*. 

Verbindung  von  Aceton  mit  Chlor  C|H«0+CV  Weiße  Krystalle.  F:  —53^ 
(Mo  IXTO0H,  8oc.  87,  790). 

Verbindung  mit  Brom  OiH^O+Br,  (Leenemaee,  A.  125,  HO;  Mc  Ietosh,  8oc. 

87,  790). 

Verbindungen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  s.  o.  S.  640. 
Verbindung  mit. Chlorsulf onsäure  s.  o.  S.  640. 
Verbindung  mit  Salpetersäure  s.  o.  S.  640. 

Verbindungen  von  Aceton  mit  Metaüoxyden  und  mit  Meiallaalzen. 

Verbindung  0;H«0+KOH.  Krystallinisch.  Unbeständig  (Vaubel,  J,  pr.  [2]  48, 
808). 

Vvrbindnnff  QAO-f  MgBr^.  B.  Bei  der  Einw.  von  Aceton  auf  das  Diätherat  des 
Mipenambnmiids  (B.  Meesghutkie,  C.  1806  II,  1838;  19071,  1742;  Z.  a.  Ch.  68,  28). 
—  F:  98*;  Löslichkeit  in  Aceton:  B.  M.  —  Verdrängung  des  Acetons  durch  andere  organische 
Verbindimgen:  M.,  C.  1908 1,  1039;  Z.  a.  CA.  62,  47. 
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Verbindung  CJELO-^-Mgl^  B.  Bei  der  Einw.  von  Aceton  auf  das  Di&thermt  des 
Magnesinmjodids  (B.  M.,  C.  1906 11,  1838;  1907 1,  1742;  Z.  a.  Ch.  58,  28).  Dnrdi  all- 
mSnliohes  Eintragen  der  berechneten  Menge  Jod  in  ein  Gemisch  von  MagnemiimpalTer  mit 
überschüssigem  Aceton  und  Erwarmen  der  Masse  auf  dem  Wasserbade,  ras  Lösvutt  erfolgt 
ist  (TkoMAS,  C.  r.  144,  378).  —  Gelbe  Krystallkrasten  (Th.).  F:  106,6«.  Löslidkkett  in 
Aceton:  B.  M.  Loftbestandig;  verliert  beim  Erhitzen  leicht  Jod.  Scheidet  in  Beröhnn« 
mit  Wasser  <Ue  Hälfte  des  Magnesiums  als  Mg(OH)|  ab  (Tk.),  Verdrängung  des  Acetons  dura 
andere  organische  Verbindungen:  B.  M.,  C.  1908 1,  1039;  Z.  a.  Ch.  62,  47. 

Verbindung  C^HfO-f  CaCl^  B,  Gepulvertes  CaCL  und  Aceton  worden  zuerst  breäg, 
erwirmen  sich  dtton  und  bilden  eine  trockene  Masse,  die  bei  100*  nichts  abgibt  (HLAsmnRi, 
J.  1860,  394) .   Erst  auf  Zusatz  von  Wasser  laßt  sich  bei  80—83*  Aceton  abdestillieren. 

Verbindung  mit  Bortrifluorid  s.  o.  S.  640. 

Verbindung  9GAO+2NaI+CdI^  Farblose  zerfliefiliche  Prismen  (Cam n»Gf.  88 1, 366). 

Lösliches  Trimercuridiacetonhydrat  CJEL^fi^ßg^  « 
HC(Hg  •  OH)— Hg— (HO  •  Hg)GH 

I  '  (T).     B.     Das  aus  20  g  Quecksilberchlorid  gefiUlte, 

CH,C(OH) O (HO}CCH, 

ausgewaschene  Mercuriozyd  schüttelt  man  mit  einer  Losung  von  6  ocm  Aceton  in  100  bis 
150  ccm  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Baiytwasser,  ois  alles  gelöst  ist.  Dann  fällt 
man  den  Baryt  durch  C0|,  entfernt  überschüssige  00^  durch  einen  Luftstrom  und  dampft 
di«  filtrierte  Aussicht  aufdem  Wasserbade  ein  (Attld,  Hahtzsgh,  B.  88, 2680).  —  Klebrige, 
sirupöee  BCasse,  in  viel  Wasser  löslich.  Die  Lösung  ist  schwach  alkalisch  und  sehr  schwadi 
leit^id.  Bei  der  Einw.  von  Alkali  und  auch  bei  bloßer  Belichtung  erfolgt  Bildung  des  poly- 
meren,  unlösUdien  Trimercuridiacetonhydrats  {CJi.jß^Pg^)x  (s.  u. ).  Die  Tjftsung  des  wasser- 
löslichen Trimercuridiacetonhydrats  reagiert  nicht  mit  Hydrozylamin  oder  Phenylhydrazin. 
Hatogenwasserstoffeauren  fallen  daraus  die  Trimerouridiaoetonhaloide  CJEjfiJdgJH^ 
Brom  erzeugt  HgBr^  und  asymm.  Dibromaceton.  Konz.  Halogenwasserstoffaanren  sowie 
alle  8auersto£EB&uren  bewirken  Zer&ll  in  Aceton  und  Quedcsilbersalz.  Intensive  Einw.  von 
Alkalien  führt  zur  Spaltung  in  Wasser,  Aceton  und  Aoetonmercarbid  Cni,00-C(Hg-OH)Hg/) 
(s.  u.).  Das  Trimercuridiacetonhydrat  ist  noch  giftiger  als  Sublimat.  —  Trimercuri- 
diacetonsalze:  Chlorid  CfJBjJ:)JE[gß\^  Farbloses  Pulver.  F:  ca.  110«.  Leidit  löslich 
in  Pyridin,  Anilin,  eeta  wenig  in  Wasser,  schwer  in  AlkohoL — C^i^O^g^Cli+PtCl«.  QelbUeh- 
brauner  Niederschlag.  Verpufft  bei  178*.  Sehr  wenig  löslidi.  —  Bromid  CLHuOgHgtBrt- 
Weiße  Nadeln  (aus  f^din  und  Wasser).  F:  127«.  Leicht  löslich  in  Pyridin,  beifiem  Alko- 
hol, Äther,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  Jodid  C^i0O,Hg|L.  B,  Man  versetzt  die  TArong  der 
Base  erst  mit  KI  und  dum  mit  verd.  Essigsäure.  Nsiaeln  (aus  Pyridin  und  Wasser).  F: 
104*.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Pikrat  2CJdjfi^Bgt'\- 
Q,H,07N,+6HtO.     Gelbe  Krystalle,  ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser. 

Acetonmercarbid  CÄO»Hg,  =  CH,COC(HgOH)HftO.  B.  Durch  Einw.  von 
Alkalien  auf  Trimercuridiacetonhydrat  (Aüld,  Hantzsch,  B,  88,  2679,  2683).  —  Weiß; 
unlöslich. 

Unlösliches  Trimercuridiacetonhydrat  (C|H]tOtHgs)x.  B,  Man  versetzt  Aceton 
mit  Sublimat  und  schwacher  Kalilösung,  dialysiert  die  filtrierte  Flüssigkeit  und  fällt  die  im 
Dialysator  zurückbleibende  Losung  mit  Essigsäure  (Rsykolds,  Z,  1871,  254).  Entst^t 
auch  beim  Auflösen  von  HgO  in  Aceton  (Kutsghxbow,  B.  17,  20).  Aus  dem  wasserlöslichen 
Trimercuridiacetonhydrat  (s.  o.)  durch  Einw.  von  Alkalien  oder  durch  Belic^tun^  (Aüld, 
Hantzsch,  B.  38,  2683).  —  Ctelatinöser  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  harzig  wira.  Die 
Lösung  des  Körpers  gelatiniert  auch  beim  Erhitzen  oder  Stehen.  Wird  durch  HUl  in  Aceton 
und  HgCL  zerlegt  (K.).  Wird  durch  heiße  Alkalien  in  Aceton  und  Acetonmercarbid  zer- 
legt (A.,  H.). 

Verbindung  G^O  +  2HgO.  B.  Man  versetzt  eine  wäßr.,  Aceton  enthaltende  Mer- 
curiacetat- Lösung  bei  etwa  0*  langsam  mit  Natronlauge,  bis  sich  das  anfangs  ausfallende  HgO 
wieder  gelöst  hat  und  überläßt  die  Lösung  sich  selbst  (Lassxrbx,  C,  1905  II,  1 125).  —  Gdb- 
liches  amorphes  -Pulver.  Verpufft  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Unlöslich  in  Wasser.  Zeigt 
in  salzsaurer  Lösung  die  Eigenschaften  eines  Mercurisalzes. 

Verbindung  3C,HcO+5HgO-(-5HgS04.  B.  Durch  Einw.  von  Aceton  auf  konz.  Her- 
curisulfatlösung  (Bülmann,  B.  85,  2584).  —  Krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in 
Wasser,  AlkohoL  —  Verhält  sich  gegen  NaOH,  NaCl  und  KI  wie  die  Verbindung  G^O-^ 
3HgO-|-2HgS04  (8.  u.). 

Verbindung  C|H«0  +  3HgO+2HgSO«.  B,  Beim  Kochen  von  1  ccm  Aceton  mit 
250  ccm  einer  Lösung  von  5  g  HgO  in  20  g  H.SO4  und  100  ccm  H,0  (DxNiois,  C.  r.  1S6, 
1870;  A.  eh,  [71 18, 399).  —  Weiße  kiTsUllinische  Verbindung,  löslich  in  Salzsäure.  —  Durch 

SS  wird  das  Aceton  regeneriert  (D.).    Wird  von  Natronlauge  nicht  zersetzt,  von  NaCl  oder 
dagegen  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  gespalten  (Bihjcanh,  B.  86,  2664). 
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Verbindnng  2(^0+6HgCl,+2NH/?l+2(NH,OH+HCl).  Nadeln.  Verliert  bei 
00*  Ao0feOIl  (QBiaOIBOWIT8GH,  C.  1906 1,  76). 

Verbindung  SCAO+ThCl«  (Rosxnhmim»  Sajctsb,  DAViDSOHir,  Z.  a.  Ch.  86»  451). 

Verbindung  G^H|0+SbC]§.  Dorohsiohtige  Prismen  aus  Cbloroform;  aehr  bygro- 
■kopiiBob  (RosBinEDmcrsnBLiJiAinr,  B.  84,  3380). 

Verbindung  9GAO+2Nal4-CoI,.  Rotbraune  Prismen,  veränderlich  (Cambi,  G. 
881,  366). 

FerMuIttfi^eii  dea  Aoäona  mU  anderen  orffanischen  Verbindungen, 
Aoetonchloroform  (GH,),C(0H)CC1,  s.  S.  382. 
Chloralaoeton  C01t-CH(OH)CB;-00*CH,  B.  Sy8t.No.  113. 
Chloralaoetonchloroform  (CH,)|C(0C1,)-0*CH(0H)-0C1,  a.  S.  622. 

ümwandlungeprodukte  des  Acetone  von  unb'ekanniejr  Struktur, 

VerblnduTig  CjJS^  (7).  B,  Bei  der  Kondensation  des  Acetons  durch  HCl  neben  anderen 
Piodnkten  (Kkosvbnaosl,  Bmbe,  B,  88,  3465).  —  Kpi«:  127~128*.  D*;-.  0,9062.  ng: 
1,6338. 

Verbindung  CLiH^  ^^^  ^is^m-  ^'  ^^  ^^  Kondensation  des  Acetons  durch  HCl» 
neben  anderen  Produkten  (Kv.,  BT,  B.  89,  3465).  ^  Kp»:  140^141^  D'*:  0,9413.  nS:  1,5426. 

Verbindung  CiAiOt  (T).  B,  Bei  der  Kondensation  des  Acetons  durch  HCl,  neben 
Anderen  Plrodukten  (Knobvxhaoxl,  Bxxb,  B,  89,  3461).  —  Kp^:  120—121^  D**:  0,9417. 
ng:  1,^90.  —  Gibt  mit  Semicarbazid  Kiystalle  vom  Schmelzpunkt  148  ^ 

Xyliton  (Xylitöl)  CuHuP-  S-  Wiid  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der  Barstellung 
Ton  Phoran  aus  Aceton  und  uCl  (Pinnxb,  B,  15,  589;  vgl.  Wkdmank,  Schwxizsb,  Ann. 
d,  Pkueik,  49,  301;  50,  275;  KNoavsNAOSL,  Bxxb,  B,  89,  3462).  —  Gelbliches  ÖL  Kp: 
861— 252«  (PO;  Kp^:  127— 128«;  D»:  0,9360;  ng:  1,5053  (Kn.,  B.).  Riecht  nach  Geraniumöl. 
ünlöalioh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  usw.  —  Wird  von  konz.  S&uren  leicht 
veriiant.  Oxydationsmittel  wirken  lebhaft  ein  (P.).  Semicarbazid  liefert  Blättchen  vom 
Sohmekpunkt  150«  (Kn.,  B.). 

^•Isozyliton  CJIiß.  B,  Bei  der  alkalischen  Kondensation  des  Acetons,  neben 
o-lM^liton  (Kkoxvxnaoxl,  Blagh,  B.  89,  3456).  —  Kpi^:  129— 130^  D*;:  0,9638.  n%: 
lg6196.  —  Semicarbazid  liefert  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  175^ 

a-Isozyliton  C^flifi  s.  Syst.  No.  620. 

Verbindung  C^^ufi,  B.  Entsteht  neben  Acetjrlaoeton  und  Aoetylmesi^lozyd  bei 
der  Sinw.  von  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Aceton  in  Essigäther  (Cliisbn,  Ebxhabdt, 
B.  22,  1018).  Ans  Mesityloxyd,  gelöst  in  Äther,  und  Natriumäthylat  (Cl.,  £.).  —  Flüssig. 
Kp:  238— 242«.     Spez.  Gew.:  0,935. 

I>uploditliioaoeton  (€^H«S|L.  B.  Aus  Aceton  und  gelbem  Schwefelanmionium  in 
dsr  Kälte  (Wilix»xbodt,  B.  80,  2467).  —  Tetragonale  (Stuhlicann,  B.  80,  2467)  Knrstalle 
(ms  CHCl,).  Schmilzt  gegen  98*  uxmI  siedet  unter  teilweiser  Zersetzung  gegen  243^  Mit 
Weawrdämpfen  flüchtig.   Rieoht  widerlich.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  usw. 

Tetratliiopenton  C«H^84.  B,  Neben  Thioaceton  und  Trithioaceton  bei  10—12- 
■ittndigem  Einleiten  von  BlS  in  ein  Gemenge  gleicher  Teile  Aceton  und  kcois.  CSilorwasserstoff- 
ritane  ^IBOMK,  Bauicank,  B.  88, 1044,  259^).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  171*.  Sublimier- 
bar.    2Seinlieh  löslich  in  Alkohol  und  Äther,    unlöslich  in  Wasser. 

Verbindung  CL^QJ^  DoreL  Man  gießt  10  g  Aceton  in  zwei  Portionen  in  eis* 
kille  Selpetersänre  (I>:  1,5)  und  flöeSt  nach  dem  Abkühlen  in  Eiswasser.  Das  gefällte  und 
eoegewaaehene  Ol  tiäjst  man  in  übersohüsuges  Ammoniak  ein  (Afbtz,  Hell,  S.  27,  939). 
Mmi  eaugt  die  nach  einiger  Zeit  gebildeten  Siystalle  ab,  wäscht  sie  mit  heißem  Wasser  und 
kmtelliaiert  sie  wiederholt  aus  verdünnter  Esai^ure  und  Alkohol  unter  Zusatz  von  Tier- 
koUe  um.  —  Hellgelbe  Blättohen.  Unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  Ligroin,  sdiwer  in  heißem 
A[lgiÄnl-  —  lielert  ein  Diaoetylderivat.  Konz.  Salzsäure  spaltet  bei  150*  Afntnnnia.lr  ab. 
Begehende  Salpetersäure  erzeugt  ein  Trinitroderivat. 

Di*cetylderiv»t  CUHmO|Nu  =  Ou^S^ifi^(CJäfi)^.  B.  Beim  Erhitzen  der  Ver- 
bindung  PJBL.O«N].  mit  ^cetylchTorid  auf  100*  (A.,  H.,  B.  27,  941).  —  Seideglänzende 


bindung  C  JBLjO«N|.  mit  ^cetyIchTori( 
Nadeln  (aiMAlkohol).    F:  164— 165«. 


Tribenzoylderivat  C^M^O;^^  =  (Lfi^fi^iC^Hfi)^  B.  Beim  Erhitzen  der 
Verbiikhmg  C^M^O^^  mit  Benzoyldilorid  im  Rohre  auf  100*  (A.,  H.,  B.  S7,  941).  — 
Nideifliien  (aus  Benzol).    F:  193— 194*. 
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Bromderivat  CLHi^O^NisBrn  (?).  B.  Beim  Eriiitcen  der  VerbinduDg  C^JBLß^ 
mit  Brom  auf  100*  (A.rH.,  B.  27, 943).  —  Citrooeiigelbe  ELrystalle  (aas  verdünntem  a£o1io1). 

Trinitroderivat  CfJELuOJ^n  =  ^uHitNuG^O.),.  B,  Beim  Lösen  der  Verbindmig 
Gm^O«Nu  (s.  S.  647)  in  Salpetersäure  (D:  1,5)  (A.,  H.,  B.  27, 942).  Man  deBt  sofort  in  Wasser. 

—  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Leicht  löslich  in  AUu^ol  und  Äther. 

DiactonphOBphorehlorür  C.H„O.Pa  =  c^^lci'^^ €ll^bE>^^ 

B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  80g  sublimiertem  AlCL  in  ein  Gemisch  aus  500ff  PClt  vaod 
dem  2Vs^hen  Volumen  reinen  (durch  CaQ,  von  Methylalkohol  befreiten)  Acetons  (Iugeahjs, 
B,  18,  899);  man  erwärmt  zuletzt,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  und  behuidelt  cÜe  dicke 
Masse  wieaerholt  mit  Ligroin.  Die  filtrierte  Ligroinlösung  wird  erst  im  Wasserbade,  dum 
direkt  bis  auf  130*  abdestilliert  und  der  Rückstond  wieder  mit  Ligroin  ausgeschüttelt;  die 
Ligroinlösung  wird  im  Wasserbade  abdestilliert  und  der  Rückstand  im  Vakuum  fraktioniert. 
Den  bei  154*  unter  100  mm  Druck  übergehenden  Anteil  kühlt  man  ab  und  preßt  das  aus- 
krystallisierte  Produkt  ab.  —  Exystalle.  F:  35—36*.  Kp:  154*  bei  100  mm,  235*  bei  745  mm. 
Spez.  Gew.:  1,209  bei  17,5*.  — Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  zerlegt  in  HCl  und  Diaceton- 
phosphinsäure;  mit  Alkohol  entsteht  ein  Ester.  Löst  sich  unzersetzt  in  absolutem  Äther 
und  Ligroin.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Chlor  und  Brom  auf.  Durch  Bromwasser  wird  leidit 
Phosphorsäure  abgespalten. 

(CH.).C-OPCL 
Diacetonphosphortriohlorid  CeHioOtPa,  =  n^  V^ra         (^)-    ^'    ^*™  ^^* 

CH3  *  CO  *  CHCl 

leiten  von  trocknem  Chlor  in  eine  Lösung  des  Chlorürs  dH^OtPCl  in  Ligroin  (MiOEAmis, 
B.  18,  901).  —  Krystallmasse.    F:  115*.    Leicht  löslich  in  Ligroin  und  braondm  in  Äther. 

—  Beim  Versetzen  der  wäfir.  Lösung  mit  AgNO.  fallen  nur  2  Mol.  AgCl  aus.  Erat  bei 
längerem  Kochen  fiUlt  noch  1  MoL  AgCl  aus;  die  Lösung  enthält  dann  Fhosphorsäure  und 
Mesitylozyd. 

(CH«),COPClBr 

DiaoetonphosphorohlorobromidC,HioO,PClBrt=         rw^  /Wi>  (^)-  ^-  ^"" 

CHj'CO'CHBr 

Eintröpfeln  einer  Ligroinlösung  von  Brom  in  eine  Ligroinlösung  von  Diaoetoni^osphofrchlorür 

(MiOHAHJS,  B.  18,  900);  man  wäscht  das  ausgeföUte  Produkt  mit  ligroin  und  dann  mit 

etwas  Äther.  —  ELxystaUmasse.    F:  142*.    Raucht  schwach  an  der  Luft.    Schwer  löslich  in 

ligroin,  leichter  in  Äther.  —  l^^rd  von  Wasser  langsam  zerlegt  in  HCl,  HBr,  HtP04  und 

Mesitylozyd. 

Verbindung  CgHitl.  B,  Entsteht  neben  Methylenjodid  beim  Erhitzen  (7  Std.)  von 
Jodoform  (25  g)  und  Aceton  (18  g)  im  Einschmelzrohre  auf  135—150*  (Nbf,  ä,  d08,  332). 

—  Angenehm  süß  riechendes  ÖL  Kp,^:  74*.  D**:  1,56.  —  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  entsteht  Jodkalium  und  ein  süß  riechendes  Ol  (Kp:  150 — 160*),  das  leichter  ist 
aU  Wasser. 

Funktionelle  Derivate  des  Acetons. 
a)  Kuppelungsprodukte  aus  Aceton  und  Alkoholen. 

Aceton-dimethyl-acetal,  ^./^-Dimethoxy-propan  C^uO,  =  (CH3),C(0  •  CH,),.  DarM. 
Durch  Stehenlassen  von  Aceton,  Methylalkohol  und  salzsaurem  Forminometh^iäther  in 
der  Kälte  (Claiskn,  B.  31,  1012).  —  Kp:  83*. 

Aceton-diäthyl-acetal   C^HijO,  =  (CH,),C(OCÄ)«-      ^rst.     Man    läßt   in   Äthyl- 
alkohol gelöstes  Aceton  mit  salzsaurem  Formiminoäthyläther  in  der  Kälte  stehen  (CL4I8XN, 
B.  31,  1012).     Aus  Aceton,  salzsaurem  Phenylacetiminoäthyläther  und  Alkohol  (Rbttu, 
Hkss,  B.  40,  3023;   Hess,  D.R.P.  197804;   C.  1908  1,  1863).    Aus  Aceton  und   Ortho- 
ameisensäureäthylester  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Salmiak  oder  Spuren  von  Mineral- 
säure  (Claisxn,  B.  40,  3908,  3913;  vgl.  Abbusow,  B.  40,  3303;   C,  1908  II,  1339).   - 
Kp:    114*.    —   Wird  von  Wasser,   das  weniger   als   0,01  */o  Schwefelsäure   enthält    betm 
Scnütteln  sofort  in  Aceton  und  Alkohol  gespeüten  (Cl.,  B.  81,  1017  Anm.).     Liefert  beim 
Kochen  mit  PtO^  in  Gegenwart  von  Cbinolin  Äthylisopropenyläther  (Cl.,  B.  31,  1081). 

/O— CH,  /O— CH, 

Aceton-Olyoerin  C^„0,=  (CH,),0  |  oder  (CH,),Cf  ^CHOH 

O— CH  CH,  •  OH  O— CH, 

s.  Syst.  No.  2691. 

Diaceton-Erythrit  CioHuO«  s.  Syst.  No.  3008. 

Diaoetonderivate  von  Pentolen  CiiHaoO|  (Diaceton-Arabit  und  Diaceton-Adooit) 
8.  Syst.  No.  3009. 
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BiMeton-Duloit  Cj^Lgß^  s.  Syst.  No.  3009. 

^MAoetonderiTate  Ton  Hexolen  CjAi^c  (Triaoeton- Sorbit  und  Thaoeton-Mannit) 
s.   8jtL  No.  8081. 

IVUoatcm-a-Olykohoptit  Ci Afii  s.  Syst  No.  S031. 

b)  Kuppelnngsprodukte  auB  Aceton  und  anorganischen  Säuren. 

Aoetonralfbxyls&ure  €LH.O,S  =  (CH,).C(OH)  •  O  •  SOH.  —  NaOHjOsS  +  H|0.  B.  Aus 
Aoeton-Natrimndisulfit  oder  -hydrosuliit  durch  Reduktion  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  207  846, 
S10467;  C.  1908  I,  1208;  1909  II,  78;  Bazlsn,  B.  4S,  4637).  —  Farblose  Blättchen.  In 
Waaaer  sehr  leicht  löslich;  in  Alkohol  ziemlich  schwer.  Die  wäßrige  Lösung  ist  in  ge- 
■ehloesonen  Gefäßen  haltbar.  —  Über  die  Einw.  von  Benzylchlorid  und  NaOH  vgl  F^mm , 
B,  41,  8424;  4a,  3816. 

Aoetonaohwofligo  Bäiure  C,H,04S  =  (CH,)|C(OH)* 0-80,11.  Blättchen  (Städxlxb, 
Ä.  Ul,  807).  •—  Aceton-  Natriumdisulf it  UlM^iLfOß.  Darai,  Man  schüttelt  Aceton  mit 
einer  kcma.  Lösung  von  Natriumdisulfit  (Limfbicht,  A.  98,  238).  Literatur  über  die 
Qeaehwindigkeit  dieser  Reaktion  s.  bei  Aceton,  S.  640.  Blättchen,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol  (L.).  Über  Dissoziation  in  wäßr.  Lösung  in  Aceton 
ond  Dimilfit  vgL  Kbbp,  C.  1904  n,  58;  Rothmukd,  M.  26,  1646.  Gibt  mit  Cyankalium 
a-Ozyiflobnttersäurenitril  (Büghxrbb,  D.  R.  P.  141500;  C.  19081,  1244).  Verwendung 
fOr  äioCographisohe  Zwecke:  LuMiias  FBiBSS,  Sbyxwxtz,  Bl.  [3]  16,  1164;  C.  1903  II, 
606, 748; EiaEBNOEÜH^Z.  Ang.  15, 1114;  C.  1908 II,  608; Edsb, C.  1908 1, 484;  Bayxb ft  Ck>., 
D.  R.  P.  145398;  C.  1903  U,  1043.  —  KCgHyO.S  (Ldipbigbt).  —  Sr(G^O«S),.    B,   Durch 

r  (FAOi 


EinkHen  von  SO,  in  ein  Gemisch  von  Aceton,  Sr(OH)|  und  Wasser  (Faoabd,  Bl.  [31  13, 
1068).  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (FAO.).  —  Ba(GA04S),+ 
^p.    Fettgläniende  Blättohen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser    (Fao.). 

o)  Kuppelnngsprodukte  aus  Aceton  und  Ammoniak,  Hydrozylamin, 

Hydrazin  usw. 

Dimethylmethylenimidsulfonsäure  CiH^O^NS  =  (CH,),C:NSO,H  s.  bei  Acet- 
ozim»  8.  650. 

Diaoetonamin  und  Triacetondiamin  s.  Syst.  No.  358. 
Diaoetonalkamin  und  Triacetonalkadiamin  s.  Syst.  No.  354. 
Vinyldiacetonamin,  Triacetonamin  und  Homologe  s.  Syst.  No.  3179. 
Vinyldiacetonalkamin,  Triacetonalkamin  und  Homologe  s.  Syst.  No.  3105. 

Propaiiaxiin-(2)f  Aoetonozim,  Aoetoxim,  ^-Oziminopropan,  /J-Iaonitroeopropan 

.NHl 


[N] 
bezw.(CH,),Ck(- 


B.    Beim  Schütteln  einer  wäßr.  Hydroxyl- 

aminlösung  mit  Aceton;  die  Flüssigkeit  wird  mit  Äther  aufgeschüttelt  und  die  ätherische 
LösuQg  vOTdunstet  (V.  Mxyzb,  Janny,  B,  16,  1324).  Wärmeentwicklung  bei  dieser  zur 
Darsteihing  des  Ozims  dienenden  Reaktion:  Landkebv,  C.  r.  140,  868;  Literatur  über  die 
l^inw<ik  dieser  Reaktion  s.  bei  Aceton,  S.  640.  Acetoxim  entsteht  auch  aus  Acetonphenyl- 
hydraion  durch  salzsaures  Hydrozylamin  in  Alkohol  (Fulda,  M.  23,  914).  Diuxiti  Oxy- 
dation von  Isopropylamin  mit  Sulfomonopersäure  in  Gegenwart  von  Maniesia  (Bambvroxb, 


SuGMAHK,  B,  36,  703).  Beim  Behandeln  von  Propytoseudonitrol  CH.C(NO)(NOt)'CHt 
mit  NHt'OH,  (NHAS,  KHS  (Scholl,  LANDsrxnnEB,  B,  29,  88)  oder  iiuminiumamalg^m 
(SoHöm,  B.  84,  1912)  in  wäfir.  Äther.  —  Prismen.    F:  69— 60«  (V.  M.,  J.),  59,7—60,0* 


iLuimiH,  PK.  CK.  64,  637).  Kp^.:  134,8«  [korr.1  (V.  M.,  J.).  Verflüchtigt  sich  rasch  beim 
Stehen  an  der  Luft;  riecht  nach  Chloral  (V.  M.,  J.).  T>ii  0,97  (Robsbtson,  8oc.  81,  1242); 
!>-*":  0»9011  (DuTorr,  Fath,  C.  1904 1,  266);  D';  .^:  0,8868  (Etkman,  R.  12, 180).  Äußerst 
iSslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Ligroin  (V.  M.,  J.).  Reagiert  neutral;  wird  der. 
neatnden  wäßr.  Lösung  durch  Äther  entzogen,  nicht  aber  der  mit  Kali  oder  H^SO«  ver- 
seCsten  LOsung  (V.  M.,  J.).  Zeigt  in  Benzollösung  nach  kryoekopischen  Bestimmungen  die 
IM^Mürformel  (G^ON),  (Btckmakn,  B.  21,  767).  n^:  1,41180;  n|:  1,42087  (Etk.); 
n^:  1,41660  (Dur.,  Fa.).  Absorptionsspektrum:  Habtlxt,  Dobbh,  8oc.  TI,  326.  Ober- 
fläohenspannung  und  Viscosität:  Düt.,  Fa.,  C.  1904 1,  266.  Ksue  bei  26«:  0,648  x  10-^*; 
Ksiura  Dei  26*:  0,696  x  10""  (LundAn.  Ph.  Ch.  64,  666;  vgl.  Lu.,  C.  19071,  605). 
Hydrolyse  des  Hy^ochlorids  in  wäßr.  Lösungen:  Wood,  See.  83,  576;  LüKDiN,  Ph.  Ch. 
54,  6^.  Hydro^rse  dea  Bariumsalzes  in  wäßr.  Lösungen:  LüVDiN,  Ph.  Ch.  54,  550.  — 
Acetoxim  zenällt  bei  kurzem  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  in  Aceton  und  Hydroxykunin 
(jAiniT,  B.  16,  170);  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Säuren:  Frangesoomi,  Milksi, 
(7.  821,  425.     Gibt   bei  der  elektrolytischen  Oxydation  Propylpseudonitrol  neben  einer 
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Verbindung  GAOaN,  (s.  u.)  (J.  SoHMn>T,  B,  38,  873).  Bei  der  elektrolvtiaohen  Reduktion 
(Tavbl,  PrsFraBMANN,  B.  85,  1514;  Boxhbinoxb  &  8öhnx,  D.  R.  P.  141346;  C.  1908 1, 
1162)  sowie  bei  der  Redaktion  mit  Natrinmamalgam  und  Eiseflsig  in  Alkohol  (Gou>8GHifiDT, 
B.  20,  728)  entsteht  Isopropylamin.  Durch  Reduktion  mit  Waaserstoff  in  Gegenwart  tqo 
Nickel  bei  180 — 200*  wira  hauptsächlich  Düsopropylamin,  daneben  Isopropylamin  gebüdei 
(Mailhb,  C.  r.  141,  113;  BL  [3J88,  964;  Sabatieb,  Mailhb,  ä.  eh.  [8]  10,  104).  Aoetoxim 
wird  von  alkalischen  Reduktionsmitteln  (Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  und  Natronlany) 
nicht  zersetzt  ( Jakhy,  B.  16,  174).  Liefert  mit  NaHSO^  Krystalle,  welche  durch  Terdäimte 
Sauren  in  Aceton,  Schwefelsaure,  schweflige  Säure  und  NH^  zerlegt  werden  (v.  PBomcAini, 

B.  20,  2542).  Beim  Einleiten  von  SO,  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Aoetoxim  fiUlt  die 
sehr  unbeständige  Dimethylmethylenimidsulfonsäure  GLH^OsNS  =  (CHJißi'S-QOfl 
aus  (Kbafft,  Boubobois,  B.  25, 477;  vgl.  M.  Schmidt,  J,  j>r,  [2]  42, 156;  44, 518).  Aoetoxim 
wird  von  PCI«  explosionsartig  angegriffen  (  Jakny,  B.  16,  172).  Chlor,  in  die  gekiäüte  Löanog 
von  Aoetoxim  in  10%iger  Natronlauge  geleitet,  liefert  2-Qilor-2-nitroso-propan  (Poiixio, 

C.  1906  I,  1692;  O,  86  U,  100),  Brom  bei  Gegenwart  von  Pyridin  2.Brom-2-nitro80-propan 
(Pilot Y,  B.  81, 454;  vgl  P.,  Stock,  B.  85, 3093).  Mit  flüssigem  N^O.  in  Äther  entstehen  Pro- 
pvlpseudonitrol  und  symm.  Dinitro>tetramethylazoxymethan(T)  C^ltifi^^  (S.651)  (  Scholl» 
B,  21,  508;  Scholl,  Bobn,  B.  28,  1366;  vgl.  Bambbboxb«  B.  88,  1783).  Auch  durch  sal- 
netrige  Säure  in  Wasser  (Schöfbb,  B.  84,  1911)  oder  konz.  Salpetersäure  (Wolvf,  ä.  288, 
32  Anm.)  wird  Propylpseudonitrol  gebildet.  N,H«  erzeugt  Acetonhydrazon  {CHm^i'S' 
NH,  (V.  RoTHENBUSO,  ö.  26,  2060).  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  die  Eiawirig- 
Lösung  von  Acetoxim  entsteht  N-Methyl-acetamid,  das  in  der  beigen  Reaktion  alsbald 
unter  Bildung  von  Methylamin  verseift  wird  (WaujlCH,  ä,  812,  175  Anm.).  Dimethyl- 
sulfat  wirkt  auf  die  alkalische  Lösung  des  Acetoxims  unter  Bildung  seines  O-MethyUUhen 
(s.  u.)  ein  (Ponzio,  Chabbtt»,  O.  87  I,  506).  Bei  der  Einw.  von  Alkyljodiden  auf  freies  Aoet- 
oxim entstehen  die  N-Allnrläther  (s.  Syst.  No.  4190),  bei  der  Einw.  von  Alkyljodiden  in  Gegen- 
wart von  Natriummethylat  entstehen  zugleich  O-  imd  N-Alkyläther  des  Aoetoxima  (Duv- 
8TAN,  QouLDiNO,  Soc,  71,  577;  78,  630;  vgl.  Jakny,  B.  16,  174).  Alkylierungsgeediwindig- 
keit:  Ooldschmidt,  Z.  EL  Ch.  14,  581.  Bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  das  Natrinm- 
salz  des  Acetoxims  entstehen  nebeneinander  ein  0-Benzoylderivat  (s.  Syst.  No.  929)  und  ein 
N-Benzoylderivat  (s.  Syst.  No.  4190)  ( J.  Schmidt,  B.  81,  3225;  vgl.  Jakkt,  B.  16,  171). 
Vereinigt  sich  mit  konz.  Blausäure  zu  a-Hydroinrlamino-isobuttersäurenitril  (y.  MitIiIBi 
Plöchl,  B,  25,  2070;  26,  1552).  Physiologische  Wirkung  des  Acetoxims:  Pasghkis.  Obsb- 
MATXK,  M.  18,  453;  Modioa,  C.  1897  II,  500. 

NaC.BLON.  B,  Durch  Behandlung  von  gepulvertem  Natriumamid  mit  Aoetoxim 
in  Benzol  (Ttthkblky,  Soc.  71,  461).  Rein  weiß^  Pulver.  Wird  von  Wasser  sofort  hj^dro- 
lytisch  gespalten.  —  NaC,H.ON+C,H^*OH.  B.  Aus  Aoetoxim  und  alkoh.  Natrium- 
äthylatlösung  bei  Zusatz  von  Äther  (  Janny,  B.  16,  173).  Feine  Kiystallschüppchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Äther.  —  Kupferchlorüracetoxim  2C,H70N+ 
CuCl.  B.  Aus  Aoetoxim  uxid  Kupferchlorür  in  BenzollÖsung  oder  Kupferchlorid  in  w&Br. 
Lösung  (Comstock,  Am.  10,  490).  Farblose,  durchsichtige  Tafeln.  Schmilzt  unscharf  bei 
96®.  —  Kupferbromüracetoxim  2C,H70N-)-CuBr.  Tafeln  oder  durchsichtige  Prismen. 
F:  121—122«  (Comstock). 

G1H7ON  +  HCI.  B,  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  Acetoxim  in  ab- 
solutem Äther  (Janny,  B,  16, 172).  —  Pulver.  F:  98— 101^  Zerfällt  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes in  HCl  und  Aoetoxim.  Äußerst  hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Äther.  —  Wird  in  wäßr.  Lösung  nach  kurzer  Zeit  in  salzsaures  H3rdroxyUmin 
und  Aceton  gespalten.    Verbindet  sich  nicht  mit  PtCl«. 

Verbindung  C^Hfi^'S^.  B.  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  des  AoetoximB,  neben 
Propylpseudonitrol  ( J.  Schmidt,  B,  33,  875).  —  Stechend  riechendes,  blaues  Ol.  Äußenft 
flüchtig.     Sehr  zersetzUch.     Giftig.     Gibt  die  LncBKBMANNsche  Nitrosoreaktion. 

Derivate  des  Isacetoxims  (CH,),C^  l      s.  Sjrst.  No.  4190. 

G-Methylaoetoxim  C^^N  =  (CH3),C:N0CH,.  B.  Bei  Behandlung  der  alkaL 
Lösung  des  Acetoxims  mit  XHmethylsulf at  (Ponzio,  Charrur,  ö.  37  I,  606|.  Aus  Aoet- 
oxim und  Methyljodid  bei  Gegenwart  von  Natriummethylat  in  Methylalkohol,  neben 
Methylisacetoxim  (Dünstan,  Gouldino,  Soc.  79.  630).  —  Flüssig.  Kp:  72— 72,6«  (D.,  G); 
Kp744«t*  73®  (P.,  Gh.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  (D., 
G.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  a-Methylhydroxylamin  und  Aceton  (D.,  G.; 
P..  Ch.).  —  (C^HjON -h  HO), -H  Pta4.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol  und  Äther);  an  der 
Luft  zerfließlich. 

9-Äthylacetoxim  CjHnON=  (CH,},C:NOCÄ.  B.  Bei  Einw.  von  Äthyljodid  und 
Natriummethylat    in   Methylalkohol   auf   Acetoxim,   neben   Äthylisoacetoxim    (I>uk9TA]c» 
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GouLDnro»  Soc,  79,  633).  —  öl.    Kp:  91,5— 92,5<».    Mischbar  mit  Alkohol  und  Äther.  — 
(G^uON  +  Ha)|  +  Ptd«.    Ozangefar bene  Prismen  (aus  Alkohol  und  Äther). 

O-Propylaoetoxim  G,HisON=:  (CH,)aC:N-OCA-    Angenehm  riechendes  öl.    Kp: 
116,5*  (D.,  G.,  Soc,  79,  634). 

Chloralaoetozim  GAOtNCl,=  (CH,)|Q:N*OCH(Om-0CI,.  B.  Aus  Acetoxim  und 
Cailoral  in  Petroleumäther  (v.  Hbydbn  Nachflg.,  D.R.P.  66877;  Frdi.  III,  9d4).  —  F:  72«. 

AoetonhydraBon,  Dimethylmetliylen-hydrazin  Cfi^^'^iCH^XßilH'NB^  B.  Bei 
aHmJfchliohem  Eintrasen  von  15  g  reinem  Aceton  in  15  g  Hydrazinhyarat,  das  mit  einigen 
Stücken  Bariumoxyd  versetzt  ist  (Cubtius,  Pflüo,  J.  pr.  \2]  44,  543).  Aus  Acetoxim 
und  Hydrazinhydrat  (v.  Rothbnbübg,  B.  26,  2060).  •—  ÖL  KTp:  124— 125^  Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  (C,  P.). 

Dünethylketazin,  Tetramethyl-asimethylen,  BiBdimethyl-asimethylen  C«HuN, 
«» (CHa)|C:NN:C(CH,),.  B.  Durch  Eintröpfehi  von  10  g  Hydrazinhydrat  in  22  g  Aceton 
unter  Kühlung  (Cubtius,  Thun,  J,  pr,  [21  44,  164).  Bei  der  Destillation  von  Aceton- 
■emicarbazon  (Sgholtz,  B.  29,  611).  —  Ikirst,  Man  übergießt  1  MoL-Qew.  gepulvertes 
schwefelsaures  Hydrazin  mit  2  Mol. -Gew.  Aceton  und  setzt  unter  Umschütteln  allmählich 
etwas  mehr  als  2  Mol.-Gew.  20yAger  Natronlauge  zu  (Cubhus,  Zinkbissn,  J,  pr,  [2]  58, 
315).  —  Flüssig.  Kp:  131  •  (C,  TT);  Kp^:  54,2^  (Bbühl,  Ph.  Ch,  22,  380).  D"-»:  0,8365 
(G.»  T.);  jyi:  0,8426;  DV:  0,8381  (Bbühl,  PA.  Ch,  22,  390).  Mischbar  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  (C,  T.).  Riecht  coniinartig  (C,  T.).  n^:  1,44746;  n%*:  1,45102; 
n"^:  1,46805  (Bbühl).  —  Ist  gegen  Alkalien  beständig  (C,  T.).  Wird  durch  elektrolytisch 
diflflOBÜerte  Säuren,  wie  wäßrig  (C,  T.)  oder  alkohol.  (f^iANKX,  M,  20,  872)  Minerakäuren 
aowie  wäßrige  Lösungen  orgamscher  Säuren  (Fbby,  Hofmann,  M,  22,  760),  in  Aceton  und 
Hydiaain  gespalten,  aber  durch  nicht  dissoziierte  Säuren,  wie  feste  Maleinsäure  (C,  Föbstbb- 
LINO,  B.  27,  771),  Bemsteinsäure,  Weinsäure,  krystallisierte  Orthophosphorsäure,  Chlor- 
waaserstof^^  in  Toluol  (Fbey,  Hofmann),  zu  3.3.5-Trimethyl-pvrazolin  (s.  Syst.  No.  3461) 
umgelagert.  Liefert  mit  Pikrylchlorid  Aceton-2.4.6-trinitrophenylhydrazon  (Ctusa,  R,  A,  L, 
[5]  16  n,  136;  Q.  87  H,  300). 

symm.    D initro-tetramethylasoxymethan  (?)     C«Hu0^4  »  (CH,)|0(NO^  •  N  •  N  • 

C(GH^*N0s(7).  B,  Entsteht  neben  Propylpseudonitrol  bei  3-stdg.  Stehen  von  37  g  Acet- 
oxim, gelöst  in  370  g  Äther,  mit  23,1  g  ^fi^  (Scholl,  Bobn,  B,  28,  1366).  —  K^talle 
ao8  Ugroin.  F:  97*  (Scholl,  B.).  Kp^:  ca.  100*  (unter  geringer  Zers.);  zersetzt  sich  unter 
«wohnlichem  Druck  bei  ca.  30*  plötzUch  (Schöfsb,  B,  84, 1914).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und  Eisessig,  wenig  in  warmem  Ligroin  (Scholl,  B.). 
—  Wird  von  Aluminiumamalgam  und  Äther  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  kaum 
angegriffen;  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Eisessig  entsteht  Acetoxim  (Schöfbb).  Konz. 
Kiäibuse,  sowie  rauchende  Salpetersäure  sind  ohne  Einw.;  konz.  Salzsäure  sowie  Brom 
wirken  Dei  150*  unter  Verkohlung  ein;  konz.  Schwefelsäure  zersetzt  unter  Gasentwicklung 
(Schöisb). 

d)  Von  Aceton  ableitbare  Verbindungen,  welche  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Phosphor  enthalten,  Oxyisopropylphosphorverbindungen. 

OxyiBopropyl-unterphosphorige  Säure,  Oxylsopropyl-phoaphinige  Saure 
(VBtOJP  =  (CH,),C(OH)PHOOH.  B,  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  250  g  krptallisierter 
untnplioejphoriger  Säure  in  400  g  Aceton  einige  Tage  zum  Sieden,  filtriert  die  hAm  Erkalten 
auaki^rBtallisieroQde  bis-oxyisopropyl-unterphoephorige  Säure  (s.  S.  652)  ab,  entfernt  das  über* 
schöange  Aceton  durch  IJestilUtion,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisiert  mit  Bleicarbonat, 
filtriert  das  unlösliche  Bleisalz  der  Oxyisopropyl-phoephinsäure  ( S.  653)  ab,  dampft  zur  Trockne, 
nimmt  mit  95*/oigem  Alkohol  unter  Zusatz  von  emigen  ccm  Wasser  wieder  auf,  löst  die 
beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  sich  abscheidende  Eliystallkruste  in  Wasser,  zer- 
setzt die  Lösung  mit  H^S  und  dampft  w  Filtrat  bei  Luftabschluß  ein  (Mabib,  C,  r,  188, 
220;  Ä,  eh,  [8]  8,  347,  363).  Die  Säure  wird  gereinigt,  indem  man  sie  in  geschmolzen« 
Zustande  mit  trooknem  ÄÜier  behandelt,  bis  der  Schmelzpunkt  nicht  mehr  steigt  (Mabix, 
C.  r.  184,  286;  Ä,  ch,  [8]  8,  363).  —  Außerordentlich  hygroskopische  Krysta^^oasse.  F: 
52*  (Block  Maquxnkb)  (Mabix,  ä,  ch,  [8]  8,  363).  Leicht  löslich  m  Alkohol,  Itethylalkohol, 
AoeUm,  Essigeeter,  unlöslich  in  Äther,  Petroläther,  Benzol  (M.,  C,  r,  184,  286).  Einbasische 
Siorev  die  Garbonate  zersetzt.  —  Spaltet  sich  bei  110 — 120*  oder  beim  Kochen  der  wäßr. 
Tiflsung  in  Gegenwart  einer  starken  Säure  in  unterphosphorige  Säure  und  Aceton  (M.,  C.  r, 
184,  ^86;  A,  ch,  [8]  8,  364).  Wird  leicht  zu  Oxyisopropylphosphinsäure  oxydiert  (M.,  C,  r. 
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184,  847;  A.  eh.  [8]  8,  371).  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  Aceton  biB-ozyisopropyhmter- 
phoephorige  Saure  (M.,  C.  r.  184,  286).  Bildet  mit  Aldehyden  ozyalkyl-ozyiBopropyl-imter- 
phoephorige  Sauren  (M.,  Cr.  188, 1708;  A.ch.  [8]  8, 419).  —  Salze.  Dieselben  sind  in  Waanr 
leicht  löslich  und  werden  durch  Alkohol  aus  der  Lösung  mehr  oder  minder  voUsüUidig  geOlH 
(M.,  C.  r.  184, 287).  —  Cu(CAOsP)t + H,0.  Hellblaue  Masse.  Bei  gewöhnlicher  Temnentnr 
bestuidig;  zersetzt  sich  bei  idO*  in  einem  CO«-Strom  oder  beim  Erhitzen  der  konz.  LOsung 
über  60«  im  Sinne  der  Gleichung:  [(CH,),C(0H)PH0  0]tCu4-H,0  =  (CH,)tC(OH)FHO- 
OH4-(CH,),C{OH)PO(OH)i+Cu  (M.,  C.  r,  184,  287;  Ä.  eh.  [8]  8,  366).  —  AgpAQ^- 
East  farblose  Kiystalle.  Kann  trocken  mehrere  Tage  aufbewahrt  werden,  zersetst  nca  bei 
90*  explosionsartig;  ist  in  w&ßr.  Lösung  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  bereita  bd  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  analoger  Weise  wie  das  Kupfersalz  (M.,  C.  r.  184,  287;  Ä.  eh. 
[8]  8,  368).  —  Pb(C,H«0,P)^    Strahlige  KrystaUmasse.    Sehr  leicht  lösUch  in  Wi 


in  wäßr.  Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (M.,  A.  eh.  [8]  8, 364).  —  Co(GAQtP)l+ 
4H,0.  Rosafarbene  Kiystallbüschel,  die  bei  100*  wasserfrei  und  blau  werden  (M.,  C.  r. 
184,  287;  A.  eh.  [8]  8,  365).  —  Ni(CA0sP)|+4H,0.  BlaBgrüner  krystaUinisoher  Nieder- 
schlag. Wird  bei  100*  wasserfrei  und  mattgelb.  Zersetzt  sich  bei  200*  noch  nicht  (M.,  C.  r. 
184,  287:  A.  cA.  [8]  8,  365). 

Methylester  der  ozytsopropyl-unterphosphorigen  B&nre  C^^O^P  =  (CH«)/XOH)  - 
PHG'O'd^.  B.  Aus  dem  Silbersalz  der  ozyisopropyl-untmihospnongen  Säure  und  Me- 
thyljodid  (ICabib,  C.  r.  184,  288;  A.  eh.  [8]  8,  369).  —  Wenig  bewe|diche  Flüssigkeit. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  fist  vollständig.    V^:  1,212.    ng:  l,w. 

jLthylester  der  ozytsopropyl-unterphosphorifl^en  Säure  C|HuG,P  =  (CH^)|C(OH)  • 
PHGGCÄ.    D«^:  1,122;  nV:  1,462  (Maeh,  A.eh.  [8]  8,  370). 

Oxyathyl-oxyisopropyl-iinterphoBphorige  Säure  CMvß^  =  [(Cat)yO(OH)][CHg' 
GH(GH)]PG-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Aoetaldehyd  auf  (G^tö(OH)PHOGH  (Mabib, 
C.  r.  188, 1709;  A.  eh.  [8]  8,  425).  —  Kristalle  aus  Aceton.  F:  132*  (Block  ÜAQinDrvi). 
Löalich  in  Alkohol,  Methylalkohol,  unlöshch  in  Äther,  Chloroform,  Benzol. 

Bis-ozyisopropyl-unterphosphorige  Säure  CtHuO«P  =  (CH,),C(OH)-PO(OH)- 
C(OHKGH^  B.  Diiuroh  tagelanges  Kochen  einer  Lösung  von  250  g  krystallisierter  unter- 
phosplioriger  Säure  in  400  g  Aceton;  krystallisiert  beim  Erkalten  aus  (Mabix,  C.  r.  188, 
219;  A.  eh.  [8]  8,  347,  8^.  —  Krystalle  aus  siedendem  Alkohol.  F:  185*  (Block 
liAQüXNini)  (Zersetzung).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  (etwa  in  3  Tbl.),  Chloroform,  Aceton; 
fast  unlöslich  in  Äther;  unlöslich  in  CS,  (Mabix,  A.  eh.  [8]  8,  349).  Einbasische,  stari» 
Säure,  zersetzt  Oarbonate  leicht  (M.,  C.  r.  188,  220;  A.  eh.  [8]  8,  350).  —  Verliert  beim 
Erhitzen  auf  150*,  sowie  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  leicht  Aceton  (IL,  C.  r. 
188,  818;  A.  eh.  [8]  8,  350).  Wird  beim  Erhitzen  mit  HgCl,  langsam  zu  Oxylsopropyl- 
phosphinsäure  oxydiert.  —  'SalC^ißfi -h  ^ISfi.  Farblose  verwitternde  Krystalle.  Lös- 
lich in  Alkohol.  Wird  bei  100*  wasserfrei  (M.,  C.  r.  188,  818;  A.  eh.  [81  8,  350).  — 
AgCgHiiO^P.  Farblose,  sehr  lichtemj^indliche  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (M.,  C  r. 
188,  818;  A.di.  [8]  8,  351).  —  IMOfijfiJ^)^.  KrystaUe.  Weni^r  löeUch  in  heißem  als 
in  kaltem  Wasser  (M.,  C.  r.  188,  818;  A.  eh.  [8]  3,  352).  —  Pb(C.HM04P)t  +  2H,0.  Harte 
verwitternde  Krystalle.  Wird  bei  100*  wasserfrei.  100  g  Wasser  lösen  bei  22*  27,6  g; 
unlöslich  in  Alkohol  (M.,  C.  r.  188,  818;  A.  eh.  [8]  3,  351). 

Methylester  der  bis-oxylsopropyl-unterphosphorigen  Säure  CtH^O^P  = 
r(CHs)sC(OH)]JPO*0*CHs.  B.  Aus  dem  Silbersalz  der  bis-oxyLBopropyl-unterphoephorigen 
Säure  und  C^I  (Mareb,  C.  r.  188,  819;  A.  eh.  \S]  8,  356).  —  Krystalle.  F:  92*  (Block 
Maqüknne).  Leicht  löslich.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  unter  Bildung 
von  Oxyisopropyl-unterphosi^ongsäuremethylester,  Aceton,  Phosphorigsäuremethylesteni 
und  PH,. 

Äthyleetep    der    bis-oxylsopropyl-unterphoephorigen    Säure    Cfiiß^  = 
[(CH,),C(0H)]tP0  0CtH5.   Krystalle.   F:  95*  (Block  Maqubnns).    Leicht  löslich  (Maris, 
C.  r.  188,  819;  A.  eh.  [8]  8,  356). 

Bis-[acetoxyiBopropyl]-unterpho6phorige    Säure    CigH^O^P  =  [{CH^JC{0'CO' 
CHJ],P00H  8.  Syst.  No.  169. 

Bi8-[benxoyloxyiBopropyl]-unterpho8phorige  Säure  C^fixß^  =  [(CHs),C(0*CO- 
CÄ)]tPOOH  8.  Syst.  No.  904. 

Oxyisopropyl-phosphinsäxire  Cä04P  =  (CH,),C(OH)PO(OH)t.  Das  Mol.-Gew.  ist 
ebullioskopisch  in  Essigsäure  bestimmt  (bLxix,  C.  r.  184,  S4S;  A.  eh.  [8]  8.  374).  —  B.  Ent- 
steht durcn  Oinrdation  von  oxyisopropyl-unterphosphoriger  Säure;  bildet  sich  daher  auch 
aus  Aceton  und  krystallisierter  unterphosphoriser  Säure  in  geringer  Menge  neben  oxyiso- 
propyl-unterphosphoriger Säure  durch  Einw.  des  Luftsauerstoffs  auf  oxyisopropyl-unter- 
pho^orige  Säure  (M.,  C.  r.  188,  219;  184,  847;  A.  eh.  [8]  8,  347,  371).  —  DarsL    Man 
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Ifist  das  daroh  UmloTBtallkieren  ans  Alkohol  gereinigte  Bleisalz  der  oxyisopropyl-unter- 
phoaphorigen  Säure  in  Wasser,  entfernt  das  Blei  dura  Schwefelwasserstoff,  filtriert,  ver- 
jagt den  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen  und  behandelt  die  TAmnpr  der  freien  ozyiso- 
propyl-nnterphosphorigen  S&ure  mit  etwas  mehr  ab  2  MoL-Gew.  Queäsilberchlorid;  man 
entfernt  das  übezschüssiae  Quecksilberchlorid  durch  Schwefelwasserstoff,  dampft  das  Filtrat 
BOT  Trockne  und  kiystaUisiert  aus  Eisessig  um  (Mabis,  C.  r.  184,  847;  A,  eh.  [8]  8,  371).  — 
Weifie  luftbestandige  Kiystalle.  F:  175«  (Block  M^QuaNinB)  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser 
imd  wasserhaltiAem  Aceton,  löslich  in  Essigester  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  wasserfreiem 
Aceton,  unlöslich  in  Äther,  CSiloroform,  Scnwefelkohlenstoff,  Ligroin.  Einbasisch  gegenüber 
Helianthin,  zweibasisch  gegenüber  Phenolphthalein.  —  Die  wäBr.  Lösung  wird  bei  längerem 
Kochen  mit  verd.  Säuren  lanyam  zersetzt,  sie  ist  aber  Alkalien  gegenüber  beständig. 
NapA^i^+OHfO.  Kiystallimsch.  Wird  durch  Alkohol  aus  seinen  konz.  Lösungen  se- 
fällt.  Verwittert  an  der  Luft  und  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100®.  Verliert  beim  Er- 
hitzen in  einem  O0|-Strom  zwischen  100®  und  210®  23®/o  an  Wasser  und  Aceton.  Zersetzt 
sich  oberhalb  210®  unter  PH,-Entwicklung  (M.,  C.  r.  184,  094;  A,  ch,  [8]  8,  376,  380).  — 
Na,G|H,O^P+4HtO.  Leicht  verwitternde,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystallmasse. 
Wird  aus  der  wäßr.  Lösunff  durch  Alkohol  nicht  gefällt.  Verliert  bei  100®  das  Kiystallwasser 
and  zersetzt  sich  oberhalb  220®  unter  Pl^-Entwicklung  (M.,  C.  r.  184,  994;  A,  eh.  [8]  8, 
379).  —  Cu(G.H«04P),+2GA-OH.  B,  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Kupfercarbonat 
auf  die  freie  Säure  und  Fällen  der  blauen  Lösung  durch  Alkohol  (IL,  C,  r.  184,  996;  A.  eh, 

BS,  381).  Hellblaue  Blättohen.  Verwittert  an  der  Luft,  verliert  den  Alkohol  vollständig 
100®  und  wird  dabei  nahezu  weiß.  —  CuaH704P+ELO.  B.  Beim  Auflösen  des  nicht 
verwitterten  sauren  Kupfersalzes  in  heißem  Wasser  (M.,  6.  r.  184,  996;  A,  eh.  \9\  8,  382). 
Qrünlichblaue  Nadeln.  Wird  bei  160®  wasserfrei  und  grün.  Unlöslich  in  Wasser.  — 
P^lifififiJ^.  Weißer  kiystallinischer  Niederschlag,  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösuns 
in  Salpetersäure  Nadeln.  Selbst  in  der  Siedehitze  beständig.  Leicht  löslich  in  HNCL  und 
übersonüssiger  Ozyisopropvlphosphinsäure  (Mabis,  C.  r.  184,  996;  A.  eh.  [8]  8,  383).  — 
PbG;H,04P.  Blättchen.  Xöslich  in  etwa  3000  TkL  heißem  und  1000  Tln.  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure  (M.,  C.  r.  184,  996;  A.  eh.  [8]  8,  380). 

Bimethylester  der  Ozyisopropyl-phosphinsänre  G^u04P=  (GBÜ,C(OH)*PO(0- 
€H^)|.  B.  Aus  dem  Silbersalz  der  OzyiBopropylphosphinsäure  und  C^f  (BCabib,  C  r. 
186,  106;  A.  eh.  [8]  8,  383).  —  Farblose  Krjrstalle.  F:  76®  (Bloek  Maquinnb).  —  Ver- 
Uert  bei  der  Destillation  im  Vakuum  Aceton. 

Di&thylester  der  Oxylsopropylphosphineäure  C^HuO^P  =  (GHa).C(OH)PO(0- 
€US|)f  Kzystalle.  F:  14 — 16®  (Block  Maqusnns);  Kp^:  146®  (unter  geringer  Zers.)  (Mabie, 
Cr.  186,  106;  A.eh.  [8]  8,  384).  —  Verliert  bei  der  Destillation  im  Va^um  Aceton. 

Bensoyl-oxyiBopropylphosphins&ure  C|oHuO,P— (GH;)/:;(0-C0GA)-P0(0H),  b. 
Qyrt.No.  904. 

SubsiUuiionsprodukie  des  Aeeiona. 

Chlor-propanon,  o-Chlor-^-oxo-propan,  Aoetonylohlorid,  Chloraoeton  C,H|0C1 
=  GB[|Cl-CO-GHt.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aceton  (Kbiwaxin,  Z.  1871,  266; 
G^un,  FisoEaB,  J.  pr.  [2]  4,  62;  Bisohoff,  B.  6,  864,  963;  8,  1330;  Muldxb,  B.  6,  1009; 
Bakhaotja,  B.  7,  467;  Gh.  Cloi-iz,  A.  eh.  [6]  9,  168;  ToHsaNiAO,  B.  25,  2631;  Fbitsch, 

B.  28,  697;  A.  279,  312).  Aus  Aceton  und  unterchloriger  Säure  (Müldxb,  B.  5,  1010,  s. 
Kloto,  BL  [3]  88,  324;  A.  eh.  [8]  5,  477).  Bei  der  Elektrolyse  einer  Mischung  von  Aceton 
und  Salzsäure  (Riohb,  A.  112,  321).  Aus  Chlorisopropylalkohol  durch  Chromsäuregemisch 
(Mabxowioxow,  Z.  1870,  424;  Moblky,  Gbxbn,  Soe.  47,  133;  Mighaxl,  J.*£r.  [21  60, 
466;  B.  88,  2787).  Durch  Lösen  von  CH,ClCCl:CHa  in  konz.  Schwefelsäure  und  Destillieren 
der  Lösung  mit  Wasser  (HJnfBY,  B.  6,  190,  966).  Aus  Brornnropylen  oder  Chlorpropylen 
(erhalten  aus  Propylenbromid  bezw.  Propylencnlörid  und  alkoh.  Kalilauge)  mit  Queck- 
lüberozyd  imd  unterchloriger  Säure  (LiNmofANN,  A.  188,  122).  —  Darst.  lian  leitet  in 
40  Tle.  Aceton,  in  welchem  sich  10  Tle.  Marmor  befinden,  Chlor  ein,  während  man  18 — 20  Tle. 
Wasser  zutropfen  läßt  mid  die  Temperatur  gesen  60®  hält.  Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn 
nur  noch  weniff  Marmor  vorhanden  ist;  dann  überläßt  man  das  Reaktionsprodukt  24  Stunden 
sieh  selbst  und  fraktioniert  die  obere  Schicht  desselben  (Fbitsch,  B.  26,  597;  A.  278,  313; 
D.  R.  P.  69039;  FrdL  in,  9;  Kling,  BL  [3]  88,  322;  A.  eh.  [8]  6,  475).  Durch  Elektro- 
lyeieren  einer  Mischung  von  3  Vol.  Aceton  mit  2  VoL  Salzsäure  unter  Kühlung  (Righabd, 

C.  f.  188,  878).  —  Flüssig.  Kp:  I19<';  spez.  Gew.:  1,162  bei  16<>  (Iühnkmann,  A.  184,  171). 
Kp:  117— 118«;  spez.  Qew.:  1,158  bei  13<»  (Clo^,  A.  eh.  [6]  9,  158).  Nimmt  beim  Stehen 
einen  heftigen  Genich  an,  der  ihm  durch  Waschen  mit  schwach  alkalischem  Wasser  genommen 
werden  kann  (Gl.).  Färbt  sich  mit  der  Zeit;  ist  sehr  lange  farblos  zu  erhalten,  wenn  es  in 
halbipsfüllten  Flaschen  im  licht  aufbewahrt  wird  (Kling,  A.eh.  [8]  6, 478).  Leicht  Idslich  in 


654  MONOOXO  -VERBINDUNGEN  Co  H2n  O.  [Syst.  No.  86. 


Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  löslich  in  Wasser;  verbindet  sich  nicht  mit  Wasser  (Ldihb- 
iCAKK,  A.  184,  171;  Cl.).  MoL  magnetische  Empfindlichkeit:  Pascal,  BL  [4]  6»  IIU.  — 
Liefert  beim  Durchleiten  durdi  eine  auf  450®  erhitzte  R5hre  ein  Gemisch  toh  Aoetaldslijd» 
Aceton  und  Crotonaldehvd  (Nbf,  A.  886,  278).  Feuchtes  Silberozyd  oxydiert  sa  GI^HboI- 
s&ure.  Essigsaure  und  Ameisens&ure  (L.,  il.  184,  172).  Zink  und  Salzs&ure  reduaiewa 
zu  Aceton  0^.,  A.  184,  171).  Bei  längerer  Berührung  mit  iv&Brigem  Alkali  wird  1  Äq. 
Alkali  neutralisiert  (Astbuc,  Müboo,  C,  r.  181,  944).  Kaliumsulfit  bildet  Aoetoosiilta- 
saure  (Bbndxb,  Z.  1870,  162;  vgl.  Kbiwaxiv,  Z.  1871,  267).  Geschwindigkeit  der  Re- 
aktion mit  Natriumthiosidfat:   Slatob,  Twiss,  8oc,  86,  96.    Trocknes 


Aminoaceton  (GLOfiz;  vgl.  dagegen  Gabrtw«,  Pnonis,  B.  S6,  2197).  Durch  TornohtM» 
Einw.  von  Hydrozylamin  entsteht  das  Chloraoetoxim  (Scholl,  Marhaiopoüixm,  B. 
29,  1552);  die  Reaktion  geht  aber  leicht  weiter,  unter  Bildung  von  Methylgljoiim 
CH( :  NOH)  •  C( :  NOH)  •  C^(HAHnsGH,  Wild,  A.  289, 285, 292).  Bei  der  Einw.  von  SaQWtsr- 
säure  (D:  1,48)  entstehen  Chlormethylnitrolsäure  OC1(NO,) :  NOH  und  Ozalsaiire  (Famo, 
Q,  87  U,  41).    Chloraoeton  verbindet  sich  mit  HON  zum  Nitril  der  Ghlororosof 


C£LC1C(CH,)(0H)*GN  (BiscHorr,  B,  6,  865;  Fottbnxau,  B/.  [4]  6,  229).  lielert  mit 
K^  in  Wasser  die  Verbindung  CH,*CO*CH(CN)C(OH)(CH,)CH,CN  (s.  Syst.  Na  3S0) 
(Glutz,  J.  pr.  [2]  1,  141;  OBBioiA,  A,  266,  338).  KaliumaceUt  erzeugt  Acetolaoetat 
CH,000-CH«  COCHt  (Hxnbt,  B.  6,966;  Bbxuxb,  Zikgkx,  B,  18,638;  Pxnov,  Soc 
69,  788;  Kling,  A.  eh.  [8]  6, 480).  Mit  Dimethylamin  erfolgt  Umsetzung  zu  Dimetliylamino- 
aceton  (Stoxbmxb,  Dzdcski,  B,  28,  2223),  mit  Trimethylamin  Vereinigung  zu  dem  Ghknid 
CHt-OOCH,N(CH,),Cl  (s.  Syst.  No.  358)  (NmaLOWiGE,  M.  7,  242;  FüBxriB,  Ar.  288, 
344).  Durch  Einw.  von  Ammoniak  auf  ein  Gemisch  aus  Qüoraoeton  und  Aoetessiyter 
entsteht  2.5-Dimethyl-pyrrolcarbon8&ure-(3)-&thylester  (Syst  No.  3246)  (Hastssoh,  B.  28, 
1474;  KoBSCHUN,  B,  87,  2196),  daneben  l4.Dimethyl-furancarbonsiure-(3)-itlrde8t0r 
(Syst.  No.  2574)  und  eine  Verbindung  C7H14O4  (s.  bei  Aoetessigester,  Syst.  No.  280)  Ijfmn, 

B,  86,  1539,  1545).  Bei  der  Einw.  von  Ozalessigester  und  Ammoniak  auf  Chloraoeton  ent- 
steht neben  viel  Oxamid  und  geringen  Mengen  eines  Pyrrolderivates  5.6-Dio^-2-oder-S- 
methyl-pyridincarbonsaure-(4)-&thyle8ter  (s.  Syst.  No.  3349)  (FtaST,  B,  86, 1540,  \5&).  Bei  dsr 
Einw.  von  Aoetondicarbonsaureester  und  Ammoniak  wird  neben  geringen  Mengen  eines  Fym^ 
derivates  viel  4-Methyl-furancarbonsaure-(3)-e88igBaure-(2)-di&thylester  (s.  Syst.  No.  200^6)  9»- 
bildet  (Fbist,  Molz,  B.  82,  1767;  F.,  B.  86,  1539,  1547).  MethylmaaumumhaloMdd  in 
Äther  erzeugt  (CH,),G(0H)CH,C1  (Tifixnxau,  C.  r.  184,  775;  Hxnbt,  C.  r.  142,  131  Anm., 
494  Anm. ;  C.  1906  U,  1551 ;  R,  26, 149) ;  daneben  entsteht  —  durch  Einw.  von  2  MoL  Methyl- 
magnesiumhalogenid  und  unter  Umlagerung  gebildet  —  (CH|),CH-CH(OH)«GH,  (HnmT, 

C.  f.  146, 24;  FouBüSAU,  Tirv.,  C.  r.  146, 438).  Chloraoeton  liefert  bei  der  Einw.  von  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  in  der  Kalte  und  nachfolgender  Zers.  der  gebildeten  komplenn 
Magnesiumverbindung  mit  kalter  verd.  Schwefelsäure  die  Verbindung  C|H«-C(OH)(C^* 
CH,C1  (TiFFBNBAü,  A.  eh.  [81 10,  176);  erhitzt  man  vor  der  2^r8.  mit  vera.  Sdiwelelaiare  & 
gebildete  Magnesium  Verbindung  auf  130 — 140*,  so  entsteht  (unter  Umlagenmg)  Phenii- 
aceton  CJO^CH^COCH^  (T.,  C.  r.  187,  990;  A.  eh.  [8]  10,  367).  —  Chloraoeton  f&rbt  sieh 
mit  überschüssiger  Pottasche  carminrot  (Muldxr,  B.  6, 1009). 

C,H«Oa+3HgO+2£q;S04  (Dxmois,  A.  eh.  [7]  18,  400). 

CUoraoeton-diäthylaoetal  C7Hu0^a  =  CH|ClC(0C^)i'CX[»-  ^-  Aus  Chk>raoetoii, 
Orthoameisens&ureester,  Alkohol  und  wenig  konz.  ochwefelsäure  (Abbüsow,  B.  40,  3304;  C. 
1908  n,  1339).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Epi^:  57*;  Kp:  162— 16S*  (an- 
korr.).    D*::  1,0002. 

lrChlor-propan-oxim-<2)»  Chloraoetoxim  C^ONQ  =  CRßi  •  C( :  N  •  OH)  -  CH;.  B. 
Entsteht  neben  weniff  Methyläyozim  durch  allmähliches  Eintragen  einer  kalt  M&ttiffteD 


Läsung  von  7,14  s  salzsaurem  Mydroxylamin  und  14  g  krystallisierter  Soda  in  lO  s  lemes 
Chloraoeton  bei  0*  (Scholl,  Matthaiopoulos,  B.  29,  1562).  —  OL  Kpm:  171*  (unter 
geringer  Zersetzung);  Kp^:  71,2«;  Kp^:  84,5«;  Kp^:  98«  (Sgh.,  M.).  —  Bei  der  Einw. 
von  Alkalien  wird  das  Cnlor  herausgenommen  unter iBüdung  klebriger  Produkte;  von  NHg 
wird  Chloraoetoxim  in  das  Trioxim  des  Triacetonylamins,  von  Piperidin  in  Piperidinoaeet* 
oxim  übelgeführt  (M,  B.  81,  2396). 

Ll-I>iohlor-propanon-(2),  a.a-Diohlor-^-oxo-proi>an,  a.a -Diohlor-aoeton,  majmmB 
Diohlor-aoeton  CfiX>(\=CH(\CO'CH^.  B.  Beim  Einleiten  von  Chkv  in  AoeCoii 
(Fimo,  A.  UO,  40;  Glutz,  Feschsb,  J.  pr,  [2]  4,  53;  Müldxb,  B.  6, 1007;  TKBaoAxnni, 
B.  6,  897;  BiSGEOn,  B.  8,  1330;  Gkabowski,  B.  8,  1438;  Ch.  Crx>es,  A.  eh.  [61  9,  164; 
Tsghxbhiao,  B.  26,  2629).  Durch  Elektrolyse  einer  Mischung  von  Aceton  una  oalssian 
(Mu.,  B.  6,  1009).  Aus  AÜylen  CH,C:CH  und  unterohk>riffer  Säure  (WirromF,  C.  1900 II, 
29).  Durch  Erhitien  von  Diddoraceteesisester  CH,CO-CClt*C0L-GiEi;  mit  Sahsfton 
(CoNBAD,  A.  186,  235;  V.  Mxtxb,  Jamny,  B.  16,  1165).  —  DarsL  Qiemisch  reines  Aeetco 
wird  mit  tiocknem  Cldor  in  der  Kälte  völlig  gesättigt;  zur  Entfernung  des  Chloi 
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ntoÜB  erhitzt  man  das  Reaktionsprodokt  am  Kühler  einige  Stunden  zum  Sieden  und  frak- 
tjoniert  hierauf  (Bobsgedb,  Fimo,  A.  188. 113).  —  FlOsug.  Kp:  120<>  (Bo.,  Frr.);  Kp,,,: 
116*  (ChOttz).  Bjpoz.  Gew.:  1,326  bei  0^  (Theboabtbn,  B.  6,  897),  1,234  bei  15<^  (CLOfiz), 
1,^6  bei  2P  (m.).  Nach  CloKz  {A.  ch,  [6]  9,  165)  riecht  das  a.a-Dichloraceton  unan- 
len^m  und  greift  die  Schleimhäute  der  Augen  stark  an;  nach  Tschxbniao  {B.  26,  2630) 
OM^gan  riecht  es  nicht  unangenehm,  sondern  ohioralähnlich,  etwas  stechend,  ist  aber  ohne 
Wirkung  mtd  die  Schleimh&ute.  In  Wasser  wenig  löslich  (Bo.,  Frr.).  —  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  200*  wird  Milchsäure  gebildet  (Ltnnbbiann,  v.  Zotta,  A.  159,  248).  Beim 
Kochen  mit  KtOOs-Lösnng  von  10%  entsteht  Acrylsäure  (Faworski,  J,  pr.  [2]  51,  557) 
Ben  der  Einw.  von  Kali  entstehen  Ameisensäure  und  Essigsäure  (Muldbr,  Z,  1868,  51) 
Wird  beim  Kochen  mit  NaNO^  in  Wasser  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Kohlen 
oxyd  und  Sauerstoff  vollständig  zersetzt  (Wohl,  B.  41,  3606).  PCI5  erzeugt  CHClsCCL 
CSlt  (Bo.,  Fit.).  Liefert  mit  Uydroxylamin  Methylglyozim  (V.  M.,  J.}.  Einw.  von  KSH 
MuLBXB,  B.  5,  1008.  Verbindet  sich  mit  HCN  zum  Nitril  der  Dichloroxyisobuttersäure 
CHGlt'C(CH,)(OH)*CN  (Btschoff,  B,  8,  1333). 

cuo-Dlohloraoeton-dimethylacetal  C;|Hi30,a,  =  CHCl2*C(0C:H,),CH,.  Flüssigkeit 
von  starkem,  campherähnlichem  Geruch.  Kp,:  63®;  Kp,,.:  170 — 17 P.  Mit  organischen 
Solvenzien  leicht  mischbar  (Wohl,  B.  41,  3606). 

a^-Biohloraceton-diäthylaoetal  C7H]40.Clt  =  CHC\'C{OCja,i)i'CE^.  Flüssigkeit 
von  eiynartigem,  an  Campher  erinnerndem  Grruob.  Kp^:  76®;  Kipj„:  183 — 184®.  Un- 
IteUch  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Wohl,  B.  41,  3605). 

a^-Diehloraoetonaohweflige  Säure  CVEIsOtCO-S  =  CHCn,C(CH3)(0H)0S0tH.  — 
NaC^HtOiCSsS  +  VtHsO.    Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser  (Frmo,  A,  UO,  42). 

L8"Dichlor-propanon-(2),  a.y-Dichlor-i^-ozo-propan,  a.a'-Dichlor-aeeton,  syrnm. 
Diohlor-aoeton  C;HcC)Cl,=rCH,aCOCHtCl.  B,  In  kleiner  Menge  durch  Einw.  von 
Chlor  auf  Aceton  (s.  u.  bei  Darst.).  Beim  Behandeln  von  symm.  Dijodaceton  mit  AgCl 
r^OLKSB»  A.  192,  93).  Bei  der  Oxydation  von  symm.  Glycenndichlorhydrin  C|H|OClt  mit 
Chromaäuregemisch  (Mabxowsikow,  Z.  1871,  270;  B.  4,  562;  ^i.  5,  314;  Gltttz,  Fischsr, 
«f.  pr.  rai  4,  54;  vgl.  Posksb,  Rohdb,  B.  42,  3236).  Aus  CH,:CClCHtCl  und  unterchloriger 
Säure  rdxMBT,  C.  r.  94, 1428).  Aus  Allen  CHI:  C :  CH.  und  unterchloriger  Säure,  neben  anderen 
Pkt>dukten  (Siobnow,  C.  19041,  576).  Beim  &ochen  von  Chlor-ätho^-acetessigester 
(s.  ^tt.  No.  318)  mit  verd.  Salzsäure  (Eblbnbacobl,  A.  269,  18).  —  Darst,  Durch  Einleiten 
von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  4  Tln.  Aceton  und  6  Tln.  Marmor  \mter  Zutröpfeln  von  7  Tln. 
Wasser,  anfangs  unter  Kühlung  (daneben  entstehen  viel  asymm.  Dichloraceton  und  Chlor- 
aoeton)  (Aitsgh,  B,  26,  598;  A.  279,  316;  vgl.  Basbaolla.,  B.  7,  468;  PosmEB,  Rohdb, 
B.  48»  3237;  KuKO,  Bl  [3]  88,  Z22;  A,  ch,  [8]  5,  475).  Aus  symm.  Glycerindichlorhydrin: 
ICABKOwmow,  A.  208,  353;  v.  HObmann,  B,  18,  1707;  Gbimattx,  Adam,  Bl  [2]  86,  19; 
Ge.  CLOfis,  A.  ch.  [6]  9,  168;  Eblsnbach,  A,  269,  46;  Posnxr,  Rohdx.  —  Äußerst  heftig 
riechende  Tsleln  (M.,  A.  208,  355)  oder  Nadeln  (v.  Höbm.;  Clo^iz).  F:  45«;  Kp:  172,5« 
(korr.)  (Mabkowhixow).  F:  43<^;  Kp,u:  173— 173,4<'  (korr.);  D^:  1,3826  (Posnib,  Rohdb, 
B.  42,  3238).  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  flüchtig  (M.);  die  Dämpfe 
riedien  ätzend  und  entzünden  die  Schleimhäute.  Ruft  im  flüssigen  Zustande  nach  einigen 
Stunden  auf  der  Haut  Blasen  hervor  (M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in 
Wasser  (IL),  nj:  1,46810;  n?:  1,47144;  nj:  1,47763;  n!!:  1,48361  (P.,  R.).  —  Verbindet 
sioh  langMm  mit  Blausäure  zu  dem  Nitril  der  Dichloroxyisobuttersäure  (CHtCl).C(OH)CN 
(GteEKAUX,  Adam,  Bl.  [2]  36,  20).  Mit  C,H5'MgBr  entsteht  die  Verbindung  <J^C(OH) 
(CHtCl)t  (Batbb  ft  Co.,  D.R.P.  168941;  C,  19061,  1471;  Hxnby,  C,  r.  142,  132). 

CMi'-DiohloraoetonBohweflige  Säure  CA04C1,S  =  (CH,Cl)tC(OH)OSOsH.  — 
NaCl|HtO^S+3H«0  (▼.  Höbmann,  B,  18,  1708;  vgl  Markownikow,  A.  208,  353). 
TriUine  (Haüseofxb,  J.  1881,  608)  Prismen. 

lXl-Triohlor-propanon-(2) ,  a.a.a -Triehlor-/?-oxo-propan,  a.a.a-Triolilor-aceton 
GAOCat»  CCSt'OO-CBt.  B,  Aus  Diazomethan  und  ChlonJ  in  Äther  in  der  Kälte 
(ScKLOmBBXGK,  B.  42,  2661).  —  Ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  nicht  un- 
angenahmem,  etwas  süßlichem  Geruch.    Kp^:  140 <';  Kp^:  49 ^ 

lX8-Triohlor-propanon-(2),  a.a./-Trichlor-/9-ozo-propan,  a.a.a'-Trichlor-aoeton 
€^H^0C1,»GHC],*C0-CHXL  B.  Beim  Behandehi  von  CHClt'COCHsBr  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  H^  (Cb.  CloI^z,  A,  ch,  [6]  9,  176}.  —  Kp:  172^  —  Liefert  mit 
hJSs  kein  Chloroform.    Mit  Anilin  und  KOH  entsteht  kein  Phenylcarbylamin. 

Über  uneinheitliches  Trichloraceton  (wie  es  z.  B.  durch  C!hlonerung  von 
Aceton  gewonnen  wird)  vsl.:  Bouis,  A.  64,  317;  Kbämbr,  B,  7,  257;  Bischoff,  B,  8. 
1SS6;  IfoBAWSn,  J.  pr,  [2]  12,  380;  Ch.  Ct.01>z,  A,  ch.  [6]  9,  177;  Ck>MBKS,  A,  ch,  [6] 
18,  288;  Sgblottbrbxgx,  B.  42,  2562. 
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L]JLd-Tetraolilor-propanon«(2),  a.a.a.y-Tetraohlor-5-oxo-propan,  a.a.a.a'-Tetea- 
ohlor-aoeton,  asymm.  Tetaraohlor-aoeton  C^0CL  =  Ca3C0CH^.  B.  Mui  t&ttigt 
(methylalkoholhaltiges)  Aceton  mit  Chlor  (ohne  zu  kühlen)  (Bocis,  A.  64»  318;  BiscHOfr. 
B.  8,  1340;  Ch.  Clo^  A.  eh.  [6]  9,  180).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  gekohlten  Imiio- 
pyUOkohol  (Broghst,  C.  r.  U9,  1271;  Bl.  [3]  18,  117;  A.  ch.  H]  10,  IM.  —  Pltaig 
(noch  bei  — 21*)  (Bro.).  Verbindet  sich  mit  Wasser  leicht  zu  krystaUisiertem  ^^dimt  (a.  il). 
Riecht,  besonders  bei  Verdünnung  mit  Äther  (Bbo.),  heftig  und  wirkt  auf  die  ScUebi- 
häute  (Bi.).  Kp:  180—182«;  D^':  1,482  (Cldf^z).  Kp:  183«;  D>i:  1,624;  ng:  1,497  (Bbo). 
—  Ammoniak  spaltet  bei  niederer  Temperatur  in  Chloroform  und  CAüoraoetamid  (GuL  lut 
Kalilauge  entstehen  Chloroform,  Chloressigsäure  und  Triohloressigsäure  (Bro.).  Qibt  mit 
Kaülauge  und  Anilin  Isonitrilreaktion  (Bi.). 

Hydrat  QAOCl4+4H,0  (Bouis).  Prismen  (Bl).  F:  46«  (Bro.).  Verliert  das 
Wasser  beim  Einleiten  von  trocknem  Cfhlorwasserstoffgas  (Bl). 

Verbindung  mit  Trichloraccton  und  Wasser  CA0C1«  +  CA0C1,  +  6H^. 
Prismen.    F:  30—32«  (Bischoff,  B.  8,  1341). 

LL8.d-Tetraohlor-propanon-(2),  a.a.7^./-Tetraehlor-i9-oxo-propan,  tucua  ui' "TttTm» 
ohlor-aeeton  symm.  Tetraoblor-aoeton  (VBtOCl4=CHCit*COCHCäf  ^-  Beim  Erhitien 
von  Dichlordibromaceton  CHCLCOCHBr.  mit  HgCL  und  Alkohol  im  Rohr  auf  100*  (Gs. 

CLOßz, A. eh.  [6] 9, 182).  Aus  •        ^*   C(0H)00tH (Syst. No.  1428)  oder  v,     J!2^!^00 
^  ^  '  (X)— CHCl   "^       '       «    ^  -^  '  OO—CBßL'^ 

(Syst.  No.  694)  mit  KCIO,  und  Salzsäure  (Hantzsch,  B.  21,  2438).    Entsteht  neben  tymm. 

Tetrachlordiacetyl  und  Oxalsäure  beim  ^handeln  von  dSüoranilsäure  mit  KCIO^  und  roher 

Salzsäure  (Lkvy,  Jxdlicka,  A.  249,  89;  L.,  Witts,  A.  264,  87).    Entsteht  neben  Dichlor- 

ÖOOCLCO 
essigsaure  beim  Behandeln  von  Hexachlortriketohexamethylen  -^  -^  (Syst.  Na  694) 

mit  Wasser  (Zinckx,  Kxoel,  B.  22,  1474).  —  Darsi.  Bian  sättigt  eine  Lösung  von  1  Tl. 
Phloroglucin  in  10  Tln.  Eisessig  mit  Chlor,  verjagt  das  überschiissige  Chlor  dwch  Stehen 
an  der  Luft,  verdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Äther  aus;  die  ätherische  Lösans  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  CaCO,  neutralisiert,  wieder  mit  Äther  auflgesohütteli»  die 
ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vakuum  destilliert  (iUHcm,  ^^■«»h 
B.  22,  1478).  Man  trägt  allmählich  16  g  KClOg  in  ein  Gemisch  aus  20  g  saliaaurem  tpam, 
Triaminophenol,  30  g  H^O  und  86  g  roher  Salzsäure  ein,  schüttelt  die  rötlichgelbe»  fihnerte 
Flüssigkeit  mit  Äther  aus,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  behandelt  oen  Büokstaad 
mit  verd.  Sodalösung;  die  Sodalösung  wird  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherische  TAwmg 
verdunstet  und  der  Kuckst  and  (zur  Gewinnung  von  Hydrat  [s.  u.])  mit  etwas  Wasser  ver- 
setzt (Lbvy,  Curchod,  A.  252,  332).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  fast  un- 
zersetzt  bei  180 — 182®  (korr.)  unter  718  mm  (L.,  J.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol  (L,  J.).  Verbindet  sich  mit  Wasser  leicht  zum  krystallisierten  Hydrat  (s.  u.).  — 
Wird  von  Zn-f-H^SO«  in  Aceton  umgewandelt  (L,  J.).  Liefert  mit  Phosphorpentachlorid 
CHCl, -CCl,- CHCL  und  CC1,:CCICHC1,  (L,  C).  Ammoniak  erzeugt  Tetrachloracetooam- 
moniak  (CHC1,),C(0H)  NH,  (s.  u.)  (L.,  C).  Alkalien  spalten  kein  C!hloroform  ab  (Cl.;  L, 
J.).  Verbindet  sich  mit  NaHSO,  (Cl.).  Liefert  mit  Phenylhydrazin  4-Benzolazo-l-ph(Hiyl- 
pyrazol  (Svst.  No.  3784)  (Lew,  Witts,  A.  252,  345;  Z.,  K.,  B.  22,  1479;  vgl.  ds  Nbüi- 

VILLI,  V.  t*ECHMANN,   B.  23,  3385). 

Hydrat  CjH^OCl^-i- 4 H,0.  Trikline  (Le  Roykr.  Dupabc,  .4.  262,  334)  Tafeln.  F:  48* 
bis  49®  (L.,  J.).  Verliert  das  Wasser  beim  Erhitzen,  beim  Stehen  über  H^SO«  (L,  J.,  Z.,  K.) 
oder  bei  der  £inw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  (Cl.). 

LL3.3-Tetrachlor-2-aniino-propanol-(2) ,  Tetraohloranünoisopropylalkohol , 
symm.  Tetrachloracetonammoniak  CsH^GNCl«  =  (CHCU,(XOH)NHt.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  trocknem  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  wassertreiem  aymm.  Tetrachloraoetoo 
in  Äther  (Levy,  Clrchod,  .1.  252,  338).  —  Nädelchcn  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  110* 
bis  111®  unter  Zersetzung.  Sublimiert  unterhalb  100®.  Leicht  löslich  in  AlkohoL  Lo«t 
sich  ziemlich  leicht  in  Wasser;  die  Lösung  entwickelt  in  der  Wärme  Tetrachloraoeton. 

Pentachlor-propanon ,  a.a.a.7.>'-Pentachlor-/?-oxo-propan,  Pentachloraoeton 
aHOCL  =  CCljCOCHCl,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aceton  an  der  Sonne,  neben 
HexÄchloraceton  (Ch.  Clokz,  A.  ch.  [6]  9,  192;  vgl.  S.  CLOfiz,  A.  lU,  180;  122,  120).  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  konz.  Lösung  von  citronensaurem  Natrium  (I^jlmtamoub,  Bend. 
Jahresber.  26,  429;  vgl.  Städelkb,  .4.  lU,  299;  S.  CLOßz,  A.  122,  120;  Grimaux,  Bl  [X] 
22,  26).  Beim  Destillieren  von  Chinasäure  (oder  Citronen-,  Gallus-,  Salicylsäure,  Indigo 
usw.)  mit  HCl  und  KCIO3  (Städeler,  .4.  111,  293).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch 
von  (60  g)  Chloranilsäure,  (20  g)  Jod  und  (20  g)  Wasser  (Levy,  Jedlicka,  A,  248,  87).  — 
Darst.  Man  leitet  Chlor  durch  eine  auf  100®  erhitzte  Citronensäurelösung  (2  Tle.  Citrooefi- 
säurc,  3  Tle.  Wasser)  (Ch.  Clokz).     Man  stellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch 
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AW  4  Tln.  Aceton  und  6  Tln.  Marmor  unter  Zntröpfeln  von  7  Tln.  Wasser  ein  Gemisch  niedriger 
ehlorierter  AoetooderiTate  her  und  behandelt  dieses  im  Sonnenlichte  mit  Chlor;  zunächst 
tritt  Selbstenrirmung  ein,  später  muß  erhitst  werden  (Fbitsoe»  B.  26,  608;  Ä,  S78,  317). 
—  Nach  Chloral  riechende  Flüssigkeit  (St.).  Kp:  192*  bei  753  mm  (C^  CLOfiz).  D^:  1,69 
(F.).  Hit  Wasserdftmpfen  leicht  flüchtig  (St.).  Wasser  Ifist  bei  0*  Vu  seines  Volumens  auf; 
die  wftßrige  LOeung  trübt  sich  beim  Erwtanen  mikhifl  (St.).  Vermndet  sich  mit  Wasser 
bei  0*  leicht  sum  krystallisierten  Hydrat  (s.  u.).  —  O^t  durch  Erhitsen  mit  FCl^  auf  180* 
in  1.1.1.2.2.3.3-Heptachlorpropan  über  (F.,  A.  297,  314).  Liefert  mit  verdünnter  Kali- 
lange  Chloroform  und  DicnloressigsärUre;  mit  Anilin  und  verdünnter  Essigsäure  entstehen 
Ghlorolonn  und  DichloressigB&ureanilid  (Ch.  Cl.;  F.). 
Hydrat  (\HOCU+4HtO.    Tafeln.    F:  15—17«  (St.). 

Htfzaohlorpropanon,  flMl.a.y^y./-Hexaohlo^-^-oxo-propant  Hexaohloraoeton,  Fer- 
ehlorftoaton  C^0(\=aCCn9*(X)'CCV  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Aceton  an  der 
Sonne,  neben  Pentachloraoeton  (Ch.  Clo£z,  A.  eh.  [0]  9,  202).  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  jodhaltiges  Glycerin,  neben  anderen  Produkten  (Zaharta,  C.  1896 1, 100).  Beim  Sättigen 
einer  konzentrierten  wäßrigen  Qtionensäurelösunff  mit  Chlor  im  Sonnenlichte  (Ch.  Ch^oitz, 
A.  eh.  [6]  9,  201;  ^L  Plantamoüb,  Berzd.  J3^rt/b.  26,  428;  StXdblbb,  A.  111,  299; 
8.  CloKz,  A,  122,  120).  -^  Flüwigkeit,  die  beim  Erwärmen  einen  stechenden  (3eruch  ent- 
wickelt  (Ch.  Cl.).  Erstarrt  im  Oltegemisch  zu  Tafeln,  die  bei  — ^2*  schmelzen  (Ch.  Cl.). 
Siedet  uniersetzt  bei  202—204*  (Ch.  Cl.).  Spez.  Gew.:  1,744  bei  12*  (S.  CLOtts,  A.  122, 
ISO).  Wenig  I5slich  in  Wasser;  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  krystalliBierten  Hydrat 
(a.  u.).  — ^ZMäUt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120*  in  Chloroform  und  Trichloressig- 
aftoie;  Ammoniak  erzengt  Chloroform  und  Trichloracetamid  (Ch.  Cl.). 

Hydrat  C^OCä«+B;0.    Blätter.    F:  15*  (F.).   Fast  unldsHch  in  Wasser  (Cr.  CloKz). 

Brom-propanon,  Bromaoeton  QA^Br  =  CH^rCO-CH,.  B,  Man  trä«rt  1  MoL-Gew. 
Brom  in  eine  Iiflsung  von  1  MoL-Gew.  Aceton  in  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  ein  und 
deatilliert  das  ausge&lte  Ol  im  Dampfetrome  (Sokolowskt,  3R.  8,  330;  B.  9,  1687).  Man 
leitet  138  Tle.  Brom  durch  einen  Luftstrom  in  100  Tic.  gut  gekühltes,  reines  Aceton  (Emmbb- 
UKO»  Waohse,  A,  204,  29).  Durch  Einleiten  von  Bromoämpfen  in  4  Tle.  Aceton,  in  dem 
■oh  1  TL  Mannor  befindet,  unter  allmählichem  Zugießen  von  2Vt  Tln.  Wasser  bei  28—^1* 
(SoBOUi,  Matthaiofoulos,  B,  29,  1555).  Aus  A^ton  und  Brom  in  Essigsäure  bei  70* 
(Mht»  A,  885, 269).  Durch  Elektrolysieren  einer  Mischung  von  Aceton  mit  Bromwasserstoff- 
sinre  bei  35--40*  (Rxohasd,  C,  r.  188,  879).  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Chloraceton 
mit  wiMg-methylalkoholischer  Bromkaliumlteung  (Sooh.,  M.).  Das  durch  Bromieren 
von  Aceton  gewonnene  Produkt  enthält  Dibromaceton  beigemengt  (Scsh.,  M.),  von  dem  es 
naoh  Wasdien  mit  Wasser  und  Trocknen  über  Natriumsulfat  durch  Vakuumdestillation  ge- 
trennt werden  kann  ^Bbbndlhe,  Tatbl,  B.  81,  2684).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit; 
der  Dampf  reizt  heftig  zu  Tränen.  Firbt  sich,  selbst  im  geschlossenen  Gefäß  und  unter 
liohtabeohluB  aufbewahrt,  rasch  violett  (E.,  W.;  B.,  T.).  Kp^..,:  48— 53«  (B.,  T.);  Kp,: 
81,4*;  Kpm*.  136,5*  (in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung)  (Sgh.,  MT);  Kpi«:  72 — ^77*  (Simon- 
om,  0.  Sil,  497);  Kp»:  88--46MN).  D":  1,634  (K).  Wenifl  lösUch  m  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aceton  (E.,  W.).  —  Verbindet  sich  mi^  Natriumnisulfit  sowie  mit  trocknem 
Amm^'^T^  zu  kiystaUisierten  Verbindungen  (Sok.).  Über  die  Einw.  von  Silberoi^d  und 
Wasser  auf  Bromaceton  vgL:  EMMXBLnra,  B.  6,  23;  E.,  W.,  A.  204, 31;  Bbbuxb,  2inckx, 
S.  18,  638  Anm;  SmoNona,  O.  81 II,  496.  Über  die  Einw.  von  KtCO,  vgL :  E.,  W. ;  Pbrkik, 
80c.  69,  786.    Mit  Kaliumacetat  entsteht  Aeetolacetot  (Bb.,  Z.;  N.). 

Bromaoetozim  CAONBr  =  CELBrC(:NOH)-C^  B.  Aus  50  ff  Bromaceton,  24ff 
KBgO-HGI  und  Bd  g  kryst.  Soda,  gelöst  in  Wasser,  bei  0*  (Scholl,  Matthaiofoulos,  B. 
29,  1556).  —  Nadem  (aus  la^in).  F:  36,5^  Kp^:  82,8*  (in  kleinen  Mengen  ohne  Zer- 
;).    Verpufft,  rasch  erhitzt.     Greift  heftig  die  Augen  an. 


8*Clilor-l-brom-propanon-(2),  a-Chlor-a^-brom-aoeton  C^ELOClBr  =  CH|Br*CO* 
CBJOL  B.  Durch  Oxydation  von  Glycerinohlorbromhvdrin  CHtBr^^(OH)-CH,Cl  (Thkb- 
OAsnH,  B.  6,  1276).  —  Stechend  riechende  KrystaUe.  F:  84— 35,5^  kp:  177—180«. 
Sdiwer  iöslioÄi  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther.  —  Liefert  mit  Natriumdisulfit  eine  in 
Sohuppen  krystallisierende  Verbindung. 

S^.I>iolilor-l-brom-propanon-(2),  a.a-Diohlor-o'-brom-aoeton  CfifiCtfir^  CHfBr  • 
(X)*CHCIt.  B.  Durch  Behandlung  von  a.a-Dichloraoeton  mit  wenig  Brom  (Ch.  Clo£z, 
A.  eh.  [6]  9,  176).  —  Kp^:  IIP.  —  Liefert  mit  (iueoksilberohlorid  in  Alkohol  a.o.o'-Tri. 
ohlocaoeton. 

8.8JI-Triohlor-l-brom-propanon-(2),  a.a.a-Triohlor-a'-brom-aoeton  C,HjOCIJBr«B 
CELBr*C0*CC9^  B,  Beim  Behandeln  von  (nicht  reinem  T)  a.a.a-Trichloraceton  mit  Brom 
bei  100*  {Ca.  üLOfiz,  A.  ch^(^\  9,  213).  —  Sehr  hygroskopische  Flüssigkeit.  Kp:  190«; 
Kpi^:  107 ^  —  Wird  von  Nl^  m  Chloroform  und  Bromacetamid  zerlegt. 
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Hydrat  CsHtOClsBr  +  4 H,.0.  Tafeln.  Schmilzt  unzereeUt  bei  48«.  Verliert  im 
Vakuum  leicht  das  Wasser. 

1.1.8.3-Tetrachlor-l-brom-propanon-(2) ,     cua.u'.a'-T6trachlor-a-broni*se4toii 
CsHOaiBr  =:==  OCl^rCOCHCl,.    B.     Entsteht  neben   CO,  und   Dichlorbrommethan   bei 
8-stdg.   Erhitzen  von  (5  g)  Hexachlordibromacetylacetoü  0CltBr-CO0Cl,-CO-CCl,Br  mit 
(5  g)  Wasser  auf   150— 160»  (Zinckb,  Kbobl,  B,  28,  237).  —    Stechend  neohendeii  CA. 
Kp:  112— 114*  bei  30  mm.     Spez.  Gew.:  1,<)682  bei   15«. 

l.l-Dibroni-propanon-(2),  a.a-Dibrom-aceton,  asytmn.  Ihbrom-aoeton  €^H«OBr, 
=  CHBr2C0CH,.  B.  Aus  Aceton  und  2  Mol. -Gew.  Brom  bei  Gegenwart  von  viefWiwwr 
(SoKOLOwsKY,  B.  9,  1688).  Aus  Allylcn  und  unterbrotniger  Sfiure  (WirroRF,  C,  1800  IT, 
29).  —  Flüssiff.  Läßt  sich  mit  WR>serdämpfen  übertreiben.  Spez.  Gew.:  2,6.  Rici-ht 
weniger  heftig  als  Bromaceton.  —  Liefert  mit  Natriumdisulfit  eine  krystallinisohe  Verbindung. 

L3-Dibrom-propanon-(2),  «.a'-Dibrom-aceton,  sylnm.  Dibrom-aceton  G^ELQBr, 
=  CH2BrC0CHsBr.  B.  Aus  symm.  Dijodaceton  und  AgBr  (VOl^sr,  A.  198, 96)rBeim 
Behandeln  von  50  g  nymm.  Glyeerindibronihydrin  mit  25  £  K^CivO^/^Og  HtSO^  und  4b  m 
HgO  (Hjblt,  Siven,  B.  21,  3288).  —  Nadeln.  F:  24^  (V.);  Zmetzt  sich  beim  Dettif 
lieren  an  der  Luft,  dcntilliert  fast  unzersetzt  im  Vakuum  (H.,  S.).  Spez.  Gew.:  2,167  Ü 
18»  (H.,  S.).     Leicht  löshch  in  Äther,  iSchwefelkohlenstoff. 

cua^-Dibromacetonsehweflige  Säure   C^Ofit^  =  CHfBr  •  G(OHK  O  *  SOtH)  •  CBcBr. 

—  NaC|Hs04Br,S  +  lV2(?)HxO.  Rhombische  (Wic^,  ^.21,  3289;  v^.  Gboth.  Chemische 
Krystallographie,  Bd.  III  [Leipzig  1910J.  S.  198)  Tafeln. 

L3-Dichlor-l.l-dibrom-propanoxi-(2),  cua'-l>iehlor-a.if-dibrom-aceton  (XHfOCltBrt 
=  0ClBr,*GO-CH,Cl.    B,    Beim  Behandeln  von  ^rmm.  lOicbloraceton  mit  Bromi  (K!  Cloi^s, 

A.  eh.  [6]  9,  209;  vgl.  Posnxb,  Rohds,  B.  42,  3^).  Beim  Erhitzen  von  symm.  Glyoerin- 
dichlorhydrin  mit  Brom  (Cabtus,  A.  166,  35).  Beim  Koohen  vpn  DichlormbromaoeteMg- 
säureäthylester  (Syst.  No.  280)  mit  alkoholischer  Salzsäure  (Cok&ad,  Gutümit,  B,  18» 
1552;  vgl.  Co.,  B,  29,  1045).  —  Darst,  Man  erbitet  1  MoL-G«w.  symm.  GlyoerindicIilQr- 
hvdrin  mit  3  Mol.-Gew.  Brom  und  dem  halben  Volumen  Wasser  auf  110*  bis  zum  annÜMmden 
Verschwinden  des  Broms  (Claus,  Lindhoast,  B.  18,  \2^;  vgl.  Grdiaux,  Adam,  .fit.  [2] 
82,  14).  —  Blättchen,  die  bei  Blutwärme  schmelzen  (CLküS,  Lindhobst,  B.  18, 1210).  Kp^: 
140 — 141®  (Gr.,  A.).    Verbindet  sich  mit  Wasser  leicht  zum  kiystallisierten  Hydrat  (t.  n«). 

—  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  oder  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Aceton  reduziert  (Lajicoi, 

B,  6,  98).  Beim  Erhitzen  mit  10  Vol.  Alkohol  auf  ICO*  erhält  man  C^HgCl,  OABr,  Am^äoi- 
und  Glykolsäure  (Ca.).  Konz.  Baryt lösung  erzeugt  in  der  Kälte  einen  Niederseklag,  der 
mit  Mineralsäuron  Ameisensäure  und  Glykolsäure  liefert  (Claus,  Luidhobst). 

Hydrat  CaHaOCljBrj-f  4H.0,  Rhombische  (Wqlff,  A.  150,33;  vgl.  CauUS,  ^.166, 
40)  sechsseitige  Tafeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  55 — 56*  (Grimavx,  Adam).  An  der  Luft 
beständig;  verliert  das  Wasser  über  Schwefelsäure  (Ca.).  Schwer  löalich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Äther  (Ca.). 

3.3-Dlchlor-Ll-dibrom-propanon-(:d),  a.a -Dichlor-a'.a'-dibrDm-acatotn  C^ELOGLBr« 
=  CHBr,  CO  CHCl,.  B,  Beim  Behandeln  von  asvinm.  Dichk>raceton  mit  Brom  bei  100* 
(Ch.  CloKz,  A.  eh.  [6]  9,  211).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  K,p:  120*  bei  25  mm. 
Spez.  Gew.:  2,193.  —  Liefert  mit  NH3  kein  CHCl^. 

Hydrat  CJS^Od^Bi^^-^B^iO.  Heftig  riechende  Tafeln.  Zeirtetzt  eich  rasch  an  der  Luft 

1.1.3.3-Tetrachlor-1.8'^brQm>propanon-(2)*  a.aid'.d'-Tetraohlor-a.or'-dibroin-ac«- 

ton,  symm.  Tetrachlor-dibrom-aoeton  C^OOlfBr^r^  CCl^BrCOOClsBr.  B.  Beim  Erhitzen 

CO— CCLv 
von    •,  j:C(OH)CO^  (Syst.  \o.  1428)   mit   überschüssigem  Bron.   und  Wammt  auf 

CO— CHBr 
130*  (Hantzsch,  B.  22,  2847).     Au^  »CO  (Syst.  No.  694)   mit  uht^rohloffiger 

CO — CHBr 

Säure  und  etwas  Salzsäure  (Landolt,  B.  25.  857)-  —  Krvstalle  (aus  heißer  Salpet^säure). 

F:  53*  (H.;.  —  NH3  erzeugt  Dichlorbromaotitamid  (H.j  L  ). 

l.Ll-Tribrom-propanon-(2),  tt.tt.a-Tribrom-aceton  C,H30Br,Ä  CBr,-CO-CHt.  B. 
Eiit-^teht  neben  Isopropylbromid  aus  Lsopropylalkobol.  imd  Brom   (Etabd,  C  r.  114,  754). 

—  Siedet  bei  2.55*  unter  Zersetzung.  —  Mit  Ammoniak  entsteht  Bromoform. 

8-Chlor-l.Ll-tribrom-propanon-(2),  a-ChlQa>a'.«i'.«''-tribroniraoe'ton  CjHiOGlBr j  >=> 
CBr.CO  CEtQ.    B.    Aus  Chk)raceton  und  Brom  bei    100*;  man  übergießt  das  Reaktioos- 

grodukt  mit  HjO  und  zerlegt  das  auäkrystallisierte  Hydrat  durch  ChlorwasserstoC^giaf  (Cb. 
toßz,  A.  ch.  [6]  9,  207).  —  Heftig  riechende  Flüssigkeit.     Kp:  215*;  Kp»:  130*.     Spe*. 
Gew.:  2,270.  —  Wird  von  wäßrigem  Ammoniak  in  älBr^  und  Chloraoetamid  wriefft* 

Hydrat  CsH^OClBr, -t-  4HtO.  Tafeln.  Wenig  löslieh  in  Wasser,  ziemlich  in  AlkoboL 
2Jrrsetzt  sich  an  der  Luft  (Cl.) 
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l-Chlor-Ll.d-tribro]n-propanon-(2)  (P) ,    a-Chlor-a.a.a'  -tribrom-aoeton  (?) 
GAOC3Br,=  CC3BrtCOCHtBr  (?).   B.    Durch  längeres  Erhitzen  von  (1  MoL-Gew.)  symm. 
Gr^cerindichlorhydrin  mit  (3  Mol.- Gew.)  Brom  und  dem  halben  Volumen  Wasser  auf  110® 
{Claus,  Lindhorst,  B.  18,  1210).  —  Rhombische  (7)  (FrisdlXndsr,  B.  18,  1210)  Prismen. 
F:  ÖO* 

L8^Triohlor-LL8-tribroni-propanon-(2) »  a.a.a'-Triohlor-a.a^a'-tribrom-aoeton 
GaOCa^Br,  =  (XÜBrsCOCCltBr.  B.  Beim  Versetzen  einer  wäßrigen  Lösung  von 
OO  •  GKCf  CO  •  fTFTfil 

•        -^>C(OH)CO^  (Syst.  No.  1428)  oder  von   •       ry«  )>^  (Sjat-  No.  694)  mit  über- 

Mshfissigem  Brom  (Hantzsgh,  B.  21,  2437).  —  Spieße.  F:  61^.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Äther.    Löst  sich  schwer  und  nicht  unzersetzt  in  Alkohol. 

■ 

UJL8-Tetrabrom-propanon-(2),  a.a.a.a'-Tetrabrom-aoeton,  asyn^m.  Tetrabrom- 
«O0ton  QAOBr4«CBr8-(X)CHtBr.  ^.  1  TL  Aceton  wird  unter  Kühlung  allmählich  mit 
10  Tln.  Brom  vermischt   (Muldkb,   J,  pr.    [1]    91,   475).     Beim   Erhitzen  des   Lactons 

OC--^CHr^CH.)  •  (X)sE[ 

-  (Syst.  No.  2620)   oder  der  aus  diesem  durch  Einw.   von  Brom 

OC 0 

eriiältlichen  Saure  CJBsOgBr  (s.  bei  dem  erwähnten  Lacton)  in  wäßriger  Lösung  mit  Brom 
(DS  JONQ,  R.  22,  286)7--  Nadebi.  F:  37— 38<^  (db  J.).  — -  Wird  durch  KMnO«  in  schwefel- 
saurer Lösung  bei  mi^hnlicher  Temperatur  partiell  in  Pentabromaceton  verwandelt  (db  J.). 
Wird  von  NBL  in  Bromoform  und  Bromacetamid  zerlegt  (Gh.  GLor.z,  A.  ch,  [6]  9,  214). 
HydratC^OBr4+4HsO.  Prismen  und  Tafebi  (M.).  F:  62«  (db  J.;  vgl  Zingkb, 
Kboxl,  B.  28,  1726). 

lX8b8-Tetr>bit)m-propanon«(2),  cua.a'.a'-Tetrabrom-aceton,  symm.  Tetrabrom- 
aoaton  CVHtOBr4B=GHBr.;GO*GHBrj.  B.  Beim  Versetzen  einer  konz.  Lösung  von  Aceton- 
dkarboosäuie  mit  Brom  (Lbdmbbb,  D.R.P.  98009;  Frdl.  V,  711).  —  GelUich  gefärbtes 
OL    Zersetzt  sich  beim  Erwärmen.    Mit  Alkalien  wird  kein  Bromoform  gebildet. 

8.8-Didhlor-LLL8-tetrabro]n-propanon-(2),  a.a-Diohlor-a.a^a^a'-tetrabroni-ace- 
ton,  amun.  Diohlor-tetrabrom-aoeton  G,0Cl«BrA  =  CBr,*G0*(X;i2Br.  B.  Beim  Erhitzen 

^«*  ^    ^^^^^'^^  (Syst.No.  1397)  mit  (10  ThL)  Brom  und  (1  Tl.)  Wasser 
GGl Güf 

md  120*  (Hantzsgh,  B.  22,  1254).  —  Spieße.    F:  80— 8P.    Leicht  löslich  in  Äther  und 

CSHOI9.    Ejrystallisiert  unzersetzt  aus  sieaender  konz.  Salpetersäure.   —   Liefert  mit  NH, 

Tribioinaoetamid  und  Dichlorbromacetamid. 

L8-I>iohlor-U.8.8-tetrabrom-propanon-(2),  a.a'-Diohlor-a.a.a'.a'-tetrabrom-aoe- 
ton,  symm.  Diohlor-tetrabrom-aceton  C^OGlsBr«  =  CClBr,CO(X:iBiv  B,  Entsteht 
neben  GHClBr,  beim  Vermischen  von  2  Tln.  Chloranilsäure  mit  20  Tln.  Wasser  und  5  Hn. 
Biom  (Stbnhousb,  A,  Spl,  8,  17;  Levy,  Jbdlicxa,  A.  249,  68).   —  Monokline  (Focx, 

A.  249,  70)  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  79,5<^  (St.).  Destilliert  unzersetzt  bei  166—1 57 <» 
bei  8  mm  (L.,  J.).  Leicht  löslich  in  CS,,  Äther,  Benzol,  siedendem  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser  (L.,  J.).  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  (St.).  Kochen  mit  Baryt- 
wasser erzeugt  GHClBi^  (L.,  J.).  Beim  Einleiten  von  NH3  in  die  ätherische  Lösung  ent- 
stehen CHÜlBr,  und  Ghlordibromacetamid  (L,  J.). 

Pentabrompropanon,  Pentabromaceton  C^OBr^.  B,  Durch  Zufügen  von  12  Tln. 
Brom  in  1  TL  Aceton  (Müldbb,  J.  1864,  330;  vgl.  S.  GLOfiz,  A.  111, 178;  122, 121;  STBnnsB, 

B.  7,  606,  1284;  Gbdcaux,  BL  [2]  22,  22).  Aus  asymm.  Tetrabromaceton  und  KMnO«  in 
sohwefelsamer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (db  Jono,  R.  22,  288).  Durch  Oxy- 
dation von  Tetrabromdiacetyl  mit  BJO^  (Kbllbb,  Maas,  C,  1898 1,  24).  Beim  Erwärmen 
von  Hepta-  oder  Oktabrom-aoetylaceton  {Syst.  No.  96)  mit  Wasser  (bezw.  mit  Alkohol) 
auf  160*(Bbnbdixt,  A,  189, 168;  Zinckb,  Kbobl,  B.  28, 1719, 1726).  Aus  Acetondicarbon- 
sime  und  Brom  (Lbdbbbb,  D.  R.  P.  98009;  Frdl,  V,  711;  Bbbobsio,  Sabbataih,  C.  1899  I, 
696;  YjpL  Wohls,  Fr,  41,  91).  Aus  w&fir.  Brenztraubens&ure  und  4  Atom-Gew.  Brom  bei 
109*  (W1GHBEA4.US,  A.  162,  260).  Aus  citronensaurem  Kalium  und  Brom  (Cahoubs,  A, 
64,  861;  Tßl,  Obimaux,  Bl,  [2]  22,  24).  Aus  y-Pyron  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod, 
JEIsendilorid  oder  Phosphor  entsteht  ein  Perbromid,  welches  bei  der  Zers.  mit  Wasserdampf 
Fentabromaoeton,  Brom-  und  3.6-Dibrom-pyron  liefert  (Fbist,  Baum,  B.  88,  3666;  vgl. 
F.,  B.  ae,  3660;  40,  3647).  Aus  Chelidonsäure  und  Brom  (Wildb,  A,  127,  167).  —  Rhom- 
biaolie  (DnscmnHBB,  I^iBDiJün>BB,  J.  1878,  626)  Nadeln  aus  Alkohol  (Cahoubs;  Muldbb; 
Qbikauz)  oder  aus  Eisessig  und  Wasser  (Kbtj.br,  Maas);  Prismen  aus  Äther  (Gbdcaux; 
Kbuae,  Maas).  F:  72,8«  (Kbllbb,  Maas),  13^  (korr.)  (Wöhlk,  Fr.  41,  83),  74^76«  (Ca- 
■OÜB8),  76*  (Muldbb;  Gbimaux),  76<*  (Bbnbdikt;  Lbdbbbb).  Sublimiert  bei  höherer  Tem- 
psiatiir  (€teDiAUX;  Kbtj.bb,  Maas).  Kiecht  eigenartig  durchdringend  (Gbdiaux;  Kbllbb, 
Maas).    Ist  mit  Wasserdämjrfen  flüchtig  (Gbimaux;  Fbist,  Baum).    Unlöslich  in  Wasser, 

42* 
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sehr  leicht  löslioh  in  den  onsanisohen  Sohrenzien.  —  Gibt  an  AgNO,  drei  Atome  Brom  ab 
(Bbboisio,  Sabbatani).  lut  Alkalien  entsteht  Bromoform  (Gahoubs;  Muldxe;  Quoti; 
CbEtncAUx).    Ammoniak  erzeugt  Dibromaoetamid  (GLOfiz;  Bknvdixt). 

Chlor-pentabrom-propanon,  Chlor-i>entabrom-aoeton  CLOCIBr.  =  CBr.-00-CX3Brt. 

C(OH)-CHCL 
B.  Beim  Erhitaen  von  y"      '  J>C(0H)00tB[  (Syst.  No.  1397)  mit  (10  Tln.)  Bran  imd 

(I  TL)  Waaser  auf  100*  (Hantzsgb»  B.  S2,  1266).    Durch  Erw&nnen  toh  •  ra/^ 

(Syst.  No.  604)  mit  Brom  mid  Wasser  (Hmnlb,  A.  350,  366).  —  Spiefie  oder  BI&tteheQ 
(ans  limin).  F:  99*  (Hs.).  —  Liefert  mit  NH«  Tribromaoetamid  und  Chlordibromaoet- 
amid  (Ha.). 

Hexabrompropanon,  Hexabromaoeton,  Perbromaoeton  CtOBr«  =  CBr,-CO*GBr^ 
B.  Aus  salzsaarem  Triaminophenol  und  überschüssigem  Brom  (WsmsL,  Grubkb,  B.  10» 
1146).  Beim  Behandeln  von  Bromanilsäure  (SraHHOUSE,  A,  Spl.  8, 21 ;  Hantzscs,  ScHHirsa, 

OO— — CHBr 
B   20,  2040;  LsvT,  Jmdligka,  A.  248,  80)  oder  •  ^00  (Hantzsge,  B.  Sl,  2441) 

OO — CBr j 

mit  Brom  und  Wasser.  —  Monokline  (vgl.  Groth,  CÜhemuche  KrystaUofloraphie,  Bd.  m 
[LeipEig  19101,  S.  198)  Prismen  (aus  CHCl,)  (W.,  G.).  F:  107—109*  (W.,  G.),  110,6* 
(Sr.),  112*  (H.,  ScH.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  C8|,  CHCl,,  Beni<d  und 
reinem  Äther;  löst  sich  unter  Zersetzung  in  Alkohol  (St.;  W.,  G.).  —  Natriumamalgam 
führt  in  Isopro]^lalkohol  über  (W.,  G.).  Kochende  konzentrierte  Salpetersäure  ist  ans 
Wirkung;  bemi  Jurhitzen  damit  im  Rohr  auf  160*  entstehen  COs  und  B^rauptkrin  (W.»  G.). 
Beim  £>chen  mit  schwacher  Natronlauge  tritt  Spaltung  in  00^  und  CHBr,  ein  (W.,  G^. 
Ammoniakgas,  über  Perbromaoeton  geleitet,  bildet  Tribromacetamid  und  Bromoform  (W., 
G.).  Liefert  mit  Phenylhydrazin  in  Äther  Brombenzol  und  andero  ElArper  (L.,  J.;  v|^ 
BKn>BB,  B.  20,  2761). 

Jodpropanon,  Jodaoeton  C^ELOI  =  CH«I*(X)*CJBL.  B,  Aus  Aceton,  Jod  und  Jod- 
s&uro  (DB  diABMONT,  CSbautasd,  O.  f.  100,  746).  Aus  C9iloraoeton  und  KI  ((^Lun, 
F1SOHB&,  J.  pr,  [2]  4,  63).  —  DarH.  Duroh  48-stdg.  Stehen  von  20  g  CShloraoetoa  mit  einer 
kons.,  wäßrigen,  mit  Meth^alkohol  versetzten  Lösung  von  40  g  KI  (SciiOLL,  ICatikaiofoüIjOS 
B.  29,  1668).  —  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  unerträglichem  Geruch  (ScB.,  M.). 
Kpu:  S8A^  (ScH.,  M.).  D^:  2,17  (di  Ol.,  Ca,).  —  Wird  bei  Unserem  Stehen  im  Vakuum 
oder  bei  der  Einw.  von  Säuren  in  symm.  Dijodaceton  umgewandelt  (dx  Ol.,  Gb.). 

Jodacetoxim  CAONI  =  CH:|IC(:N-0H)C;H,.  Prismen  (aus  Petrolathei).  F:  64.6* 
(Sgh.,  M.,  B.  29,  1668). 

Ld-Djjod-propanon-(2),  a.a'-DUod-aoeton,  sjanni.  D^od-aoeton  G^H«OI,  =  CHtr 
CO 'CEL^  B.  Aus  Aceton  und  ICl^  (Simpson,  Z.  1867,  376).  Beim  Erwärmen  von  symm. 
Dichloraceton  in  wäßriger  Lösung  mit  KI  (Völksb,  A.  192,  96).  Beim  Stehen  von  Jod- 
aoeton im  Vakuum  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  Mineralaäuren  (db  Clxbmoht, 
Chautabd,  C.  r.  100,  747).  —  Darst,  Man  löst  je  96  g  festes  IQ,  in  1  1  Wass«,  nbi 
48  g  Aceton  hinzu  und  erwärmt  bis  zur  beffinnenaen  Trübung  (V.).  Duroh  allmahliäei 
Zugeben  einer  Lösung  von  2  Tln.  Krystallsoaa  in  20  Tln.  Wasser  zu  einem  Gemenfle  von 
1  TL  Acetondicarbonsäuro,  selöst  in  der  20 fachen  Menge  Wasser,  und  4  Tbl.  Jod  (Lb. 
DBBBB,  D.R.P.  96440;  FrS,  V,  710).  —  Nadeln.  F:  66—66*  (L.).  Ist  geruchlos  (Lu). 
Nicht  unzersetzt  flüchtig  (V.).  Wenif  löslich  in  kaltem  CHCl,,  CS,,  leicht  in  Benzol. 
Äther,  Aceton  (V.).  —  Wird  von  Cmorsilber  in  symm.  Dichloraceton  übergeführt  (V.). 
Wird  von  Zink  und  Essigsäure,  und  ebenso  von  Merourojodid  bei  G^^nwart  von  Wasser 
EU  Aceton  reduziert  (V.). 

LLd.d-Tetri^od-propanon-(2),  cucua'.a'-Tetri^od-aoeton,  aymm.  TetraJod-aoeton 
C^HtOl4  =  CHI,'(X)-C&L.  B,  Aus  Aoetondicarbonsäure  durch  Einw.  von  Jodafturelösung 
(Anqbu,  Lbvi,  G.  28  II,  97)  oder  von  Jod  in  Gegenwart  von  HgO  (Lbdbrxr,  D.  R.  P. 
96440;  FrdL.  V,  710).  —  Gelbe  Nadebi.    F:  142*  (Bräunung).    Sehi^eicht  löslich  in  Acetco 

(A,  Lbv.). 

Pentigodpropanon,  Pentco odaoeton  C,HO  1^=01, -CO -CHI,.  B,  Aus  Pyromekoo* 
säure  durch  Jodsäure  (Pbratonbr,  Lbokabdi,  O.  28  11,  299).  In  eine  Lösung  von  6  Tln. 
Aoetondicarbonsäure  und  4  Tln.  Kalium  bromat  in  16  Tln.  Wasser  werden  allmählich 
20  Tle.  Jod  eingetragen  (Lbdbrbb,  D.  R.  P.  96440;  Frdl.  V,  710)^  —  Hellgelbes  krystalli- 
nisches  Pulver.  F:  gegen  164*  (Lbd.).  Sehr  leicht  zersetzlich  (P.,  Lbo.).  —  Wird  durch 
HI  zu  Aceton  reduziert,  durch  verdünnte  ELalilauge  in  Jodoform,  CO,  und  Formakiehyd 
gespalten  (P.,  Lbo.).     Beim  Erwärmen  mit  Sodalörang  entsteht  Dijodaceton  (Lad.). 
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Hezi^odpropanon,  Hexijodaoeton,  Fexjodaoeton  €2,01«=  CIs-CO-CI,.  B,  Zu 
einem  Gemenge  von  10  Tln.  Acetondicarbonsäuie,  in  der  10  fachen  Menge  Wasser  gelöst, 
and  20  lln  Jod  werden  aUmählioh  9  Tle.  Jodsäure  hinzugefügt  (unter  Kümung)  (Ledsreb, 
D.R.P.  95440;  Frdl.  V,  709).  —  Hellselbes  kiTBtallinischeB  Pulver.  Schmi&t  gegen  780 
DAoh  vorhergehendem  Sintern.  —  Sputet  beim  Kochen  mit  Wasser  Jod  ab  und  f;eht 
dabei  in  Penta-,  bcKsw.  Tetrajodaoeton  über.  Auch  die  meisten  organischen  Lösungsmittel 
willen  zersetzend.    Verdünnte  Natronlauge  bildet  Jodoform. 

iMxnitroBO-aoeton  CAOtN  =  CH,*COCH:N-OH  s.  Syst.  No.  95. 

mtropropanon,  Nitroaoeton  CgHsOsN  ==  CH,'GO-CHt*NO.  bezw.  CHsCOCH: 
NO^  B.  Aus  Jodaoeton  und  Silbemitrit  in  ätherischer  Lösung  oei  0®  (Lucas,  B,  82, 
604,  3179).  Aus  Nitroaceton-anil  durch  Erwärmen  mit  25^^ iger  Schwefelsäure  im  Wasser- 
bude  (Habbibs,  A.  819,  251).  Aus  a-Nitro-a-anisal-aceton  m  Äther  mit  alkoh.  Ammoniak 
(WnLAND,  Bloch,  A,  840,  83).  —  Tafehi  (L.)  oder  Nadeln  (Hab.)  aus  Äther;  Nadeln  aus 
Bensol  (L.).  F:  49®  (L.),  4&-^50*  (Hab.).  Siedet  bei  raschem  Erhitzen  in  kleinen  Mengen 
unter  geringer  Zers.  geaen  185 — 190®;  Kp^:  103 — 104®  (Hab.).  Zersetzt  sich  bei  mehr- 
tigigem  Aufbewahren  oder  bei  langsamem  Destillieren  in  größeren  Portionen  (Hab.).  Subli- 
miert  bei  100®  teilweise  unzersetzt  (L.)«  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
Ätber»  sehr  leicht  in  Benzol  (L. ).  K :  0,001 026  (L. ;  vgl.  Hantzsgh,  Vxit,  B.  82, 624 ;  Hantzsoh, 
VoBOaunr,  B.  86,  1005).    Regiert  in  wäßr.  Lösung  sauer;  gibt  mit  FeCl,  keine  Färbung 

SB.;  vgL  L.).  Verhalten  gegen  NH,:  Hantzsch,  Dolltus,  B,  86,  257.  —  Liefert  durch 
nktion  Aminoaoeton  (L.).  Wird  von  Natronlauge  erst  bei  längerem  Erwärmen  zer- 
Mtet  (L.;  Hab.).  —  Zum  rfaohweis  eignet  sich  das  charakteristische  Anil  (F:  87®)  (Hab.).  — 
MH^-CAQ^*  Weißes  hygroskopisches  KrystaUpulver  (L.).  Schujypen  (W.,  B.).  F: 
106®  (W.»  B.).  Zersetzt  sich  nach  einigen  Tagen,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (W., 
B.).  EntOrbt  sofort  Bromwasser  (W.,  B.).  —  NaCsH^O^N.  Krystalle  (Hab.).  —  AgC,H40,N. 
Gelbe  Nadeln.    LösUoh  in  viel  Wasser  unter  partieller  Ersetzung  (Hab.). 

Als  Nitroaoeton  wird  von  Hxnby  und  db  Bathob  (C  189811, 887;  R.  17, 399;  B,  82, 
885;  VgL  B.  88, 3171)  eine  Verbindung  betrachtet,  welche  bei  der  Einw.  von  Kaliumdichromat 
und  VMdfinnter  Schwefelsäure  auf  Nitroisopropylalkohol  entsteht.  —  Farblose  bewegliche 
HftMigkeit  von  stechendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Bräunt  sich  bei  längerem 
Aufbewahren.  Kph^:  152®.  D^:  1,070.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Äther.    Hat  oie  Eigenschaften  einer  Säure  und  macht  00^  aus  Garbonaten  frei. 

Nach  LüGAS  (B,  82,  806,  3182)  und  Habbibs  [A,  819,  255)  dürfte  die  von  Hxnbt  er- 
haltene  Verbindung  kein  Nitroaceton  gewesen  sein. 

l-Nltro-propanozim-(2),  mtroaoetoxim  GA0,N,  =  CH9*0(:N*0H)CH,*N0«.    B, 

.N O 

Bei  24-stdg.  Stehen  von  Nitromethylisozazolon  GHsCf^  |      (Syst.  No.  4272)  mit 

\CH(NO,)CO 
ttbenohÖMiger  konz.  Kalilange  (Jovitsghitsch,  B,  28,  2100).  —  Gelbes  01.   Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkalien. 

U-I>ibrom-l-nitro-propanoxim-(2),  a.a-Dibrom-a-nitro-aoetoxim  CJ3^0i'S.BT^  = 
GHt-C(:N-OH)-CBr.NOt.  B,  Bei  aUmählichem  Eintragen  unter  Umschütteln  von  2  Mol. - 
Gew.  Brom  in  die  Lösung  von  Nitromethylisoxazolon  (Syst.  No.  4272)  in  Wasser  (Jovi- 
TBOarmm,  B,  28,  2100).  Aus  Nitroacetoxim  und  Brom  (J.).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  88®.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  —  Zerfällt  bei  mehrtägigem  Stehen  in  HBr 
and  CJSfi^;Bt{r)  (Fi  62®). 

^  ABidopropanon,  Triaaoaceton,  Acetonylaaoimid  Cj^sONs^CHsCOCHl-Ns.  B. 
Jim  Sehfltteln  von  100  g  Chloraceton  mit  einer  konz.  wäßrigen  Lösung  von  80  gNatrium- 
and  in  Gegenwart  von  wenig  Eisessig  (Fobstbr,  Fibbz,  Soc.  98,  81).  —  Farbloses,  stark 
liohtbreehendes  ÖL  Kp^:  54®.  DS:  1,123.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zersetzt  sich 
beim  Airfbewahren;  detoniert  beim  Erhitzen.  Konz.  Schwefelsäure  spaltet  Stickstoff  ab. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  wäßrigen  Alkalien  unter  Bildimg  von  Stickstoff,  Ammoniak  und 
Stiokitotfwasserstoffeäure  zersetzt. 

l-ABido-propanoxim-(2) .  Triazoacetoxim  CjHeON4  =  CHj •  C( :  NOH)  •  CH, •  N,. .  B. 
Ans  5  ff  Triazoaceton,  4  g  salzsaurem  Hydroxylamin  in  80  com  Wasser  und  3,2  g  Na^CO, 
bei  50®  (FOBSTBB,  Fneaz,  Soc.  98,  83).  —  öl.  Kp,:  84®  (partielle  Zersetzung).  —  Konz. 
Sdiwefdaäuze  spaltet  langsam  Stickstoff  ab.  Verd.  AlkaU  spaltet  Stickstolfwasserstoff- 
Aire  ab,  konzentrierteres  daneben  auch  Stickstoff. 
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Thioaceton  und  Derivate. 

Monomoleknlares  Thioaceton  GAS  =  CELCSCHs.  B.  Entsteht  neben  Trithio- 
aoeton  nnd  Tetrathiopenton  b(um  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  ein  Gemenge  von 
Aceton  und  konz.  Salzsäure  (Baumann,  Feobcm,  B.  22»  2593).  —  Leicht  flüchtiger  Körper 
Ton  fürchterlichem  Geruch,  der  sich  sehr  rasch  verbreitet.    Wurde  nicht  rein  isoliert. 

Dithioaceton,  Duplothlaceton  CJffuS,  =  (CHJ,C<|>C(CH,),  s,  Syst.  No.  2668. 

(CHJ,C S C(CH,), 

Trithioaceton  C»H].S,=:  >  !  s.  Syst.  No.  2952. 

S— C(CH3)5— S 

I>uplodithioaceton  (CA^t  ^^^  Tetrathiopenton  Ctfiisßi,  s*  S*  ^^'^• 

^^-Bia-methylsnlfon-propan,  Bis-methylaulfon-dimethyl-methan  C^isO^S^ » 
ipHMXSOt'CHtJr  B.  Analog  dem  Sulfonal  (s.  u.)  (Baumann,  Käst,  H.  14,  50).  — 
Tafeln  (aus  Wasser).    F:  118^     1  TL  löst  sich  in  140  Tbl.  kalten  Wassers. 

^.^-BiB-äthylthio-propan,  /?.^-BiB-äthylmeroapto-propan ,  Bia-äthylthio-dime- 
thyl-methan,  Aoeton-diathylmercaptol  (^y.^  =  (CM^Q(%'Oja^  B,  Beim  Einleiten 
von  trooknem  Chlorwasserstoff  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  1  xL  Aceton  und  2  Tln. 
Meroaptan  (Baumann,  B,  18,  887).  Bei  der  Einw.  von  Salzsäure  auf  äthylthioechwefdflaiiie 
Salze  in  Gegenwart  von  Aceton  (Baybb  &  Co.,  D:R.P.  46333;  Frdl.  11,  520).  —  Flüssig. 
Zeifillt  bei  der  Destillation  teilweise  in  Diäthylsulfid  und  Thioaceton  (Baumann,  FftOMM. 
B.  22,  2594).  —  Durch  Oxydation  mit  KMnO^  entoteht  Bis-äth^bulfon-dimethyl-methan 
(Sulfonal,  s.  u.)  (Baumann,  B,  19,  2807).  Venündet  sich  mit  CH,L  Brom  wi^t  sub- 
stituierend (Baumann,  B.  19,  2806). 

/?./?-Bis-&thyl8ulton-propan,  Bi8-äthylBulf6n-dimethyl-methan,  Sulfonal  C,H|gO«& 
a  (CH,)^SOt-C^)r  B.  Wird  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Aceton-^iathyimeroaplcri 
(t.  o.)  mit  einer  5%igen  Lösung  von  KMnO«  dargestellt;  man  fügt  von  Zeit  zu  Zeit- einige 
Tropfen  H^SO«  hinzu,  erw&rmt  das  Rei^Etionsprodukt,  filtriert  heiB  und  verdunstet  dbis 
Illtrat  (Baumann,  B.  19,  2808).  Entsteht  auch  durch  Kochen  von  Cfl;CH(80,-CA)t 
oder  von  CHa(SO,-CA)tmit  CHJi  und  alkoholischer  Kalilauge  (Fromm,  A.  268,  147, 157). 
Durch  Behandeln  von  0H|[CH(SO,-CLHc},]^  mit  CH,I  und  Natronlauge  (KOn,  B.  88, 
1126). — Prismen  (aus  Alkohol)  (13.).  Soheiaet  sich  aus  ätherischer  Lösung  in  milnt)skopitcfaen, 
famblätterartigen,  an  Ammoniummagneeiumphoej^t  erinnernden  Krystallgebiiden  ab 
(charakteristisch  für  Sulfonal)  (Qabutti,  C.  1907  II,  744;  O.  87  II,  54).  KrystallisatioDs- 
geschwindigkeit:  Booojawlbnski,  Ph,  CK  27,  593.  F:  125,5<>  (Scholvtbn,  Fr.  27,  664), 
127— 128<»  (korr.)  (Kxbcpf,  J.  pr.  [2]  78,  259).  Sublimiert  im  Vakuum  bei  105— 106«  (Kbaht, 
Wmelandt,  B.  29,  1328;  vgl.  Kxmpf).  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  300*  (B.). 
Löslich  in  500  Hn.  Wasser  bei  15\  in  15  Tln.  siedendem  Wasser,  in  65  Tln.  Alkohol  bei  15«, 
in  2  Tln.  siedendem  absoL  Alkohol,  in  133  Tln.  Äther  bei  15 <^  (Soholvibn).  —  Wird  weder 
durch  Kochen  mit  Sauren  noch  mit  Alkalien  zersetzt,  auch  durch  Brom  nicht  verändert 
(B.). —  Sulfonal  hat  einschläfernde  Wirkung  und  wird  als  Schlafmittel  benutzt  (vgl.:  Käst, 
P.  C.  H.  29,  224,  438;  Baumann,  Käst,  H,  14,  52,  62;  Hildsb&andt,  ä.  Pth,  53,  92).  — 
Nachweis  des  Sulfonals:  Fr.  27,  665;  Vitali,  C.  1900  II,  646.  Nachweis  in  Trional  und 
Tetronal  (als  Verfälschung):  Gabutti.  Prüfung  von  Sulfonal:  Deutsches  Arzneibuch,  5.  Aus- 
gabe, S.  501. 

^.ff-Bis -iaobutylsulfon-propan,  Bis-isobutylsulfon-dimethyl-methan  C^HmOiSi 
=s((jHa),CrSO,CH,CH(CH,C|,.  B.  Aus  Aceton  und  Isobutylmercapton  durch  Konden- 
sation und  darauf  folgende  (Jxydation,  analog  Sulfonal  (Stcffkb,  B.  28,  3228).  —  Kry- 
stalle.  F:  64®.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther,  CHCl,,  CS, 
und  Benzol. 

^.^-Bis-isoamylsulfon-propan,  Bis-isoamylsulfon-dimethyl-methan  Cj;fiJ[)ßi^ 
(CHjjQSOjCsHu),.     Schuppen.    F:  72«  (SrurFBR,  B.  28,  3229). 

a-Chlor-/?./?-bi8-äthyl8Ulfon-propan,  Chlorsulfonal  Cjku04aS,  =  CH,aC(CH,) 
(SO|-C|Hft)i.  B.  Man  schüttelt  ein  Gemisch  aus  1  Mol. -Gew.  Chloraceton  und  2  MoL-Gew. 
Äthylmercaptan  mit  wenig  konzentrierter  Salzsäure  und  oxydiert  das  Reaküonsprodukt 
mit  angesäuerter  Permanganatlösung  (Autsn^ieth,  B.  24,  171).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
F:  78 — 79^  Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  CHGIf  — 
Beim  Epochen  mit  Kalilauge  entsteht  Äthansulfinsäure. 

4.  Oxo-Verbindungen  C4HSO. 

1.    Buianal^   a-Oxo-imtaiu    normaier    BtUyraliiehytif    n^Butyraidehyd 
CJSfi  »  CE^'Cm^'CH^'CEO.     B.     Bei   der   Reduktion  der  grOnüchblauen  Flössiduit, 
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die  sich  neben  Butytennitrosit  bei  der  Einw.  von  nitrosen  Gasen  auf  a-Butylen  bildet 
(DalUANOW,  B.  40,  245).  Durch  Überleiten  von  Butanol-(l)  über  fein  verteiltes  Kupfer 
bei  220^260^  (SiBATDEB,  Ssndhbxns»  C.  r.  136,  923).  Bei  der  Einw.  von  SVo^ger  Schwefel- 
linrt  auf  Biitandiol-(1.3)  bei  190®,  neben  anderen  Produkten  (Bauxb,  JÜ,  26,  4).  In  ge- 
ringer Menge  durch  Übeorleiten  von  Buttersäure  über  Zinkstaub  bei  330®,  neben  Butyron 
(MAnjTi;  Ch,  Z,  33,  242;  Bl.  [4]  6,  619).  Aus  Propylmagnesiumchlorid  und  Ameisensäure 
nach  der  Gbiqnakd sehen  Reaktion  (Houbxn,  Ch.  Z.  29,  667).  Aus  Propylmagnesium- 
bromid  und  Orthoameisensäureathvlester  (Bodroüx,  BL  [3]  31, 587).  Aus  Propylmagnesium- 
jodid  und  Orthoameiaens&ureathyiester  (TscmrscHiBABiN,  B.  37, 188).  Über  Bildung  eines 
Aldehyds  C4HgO  bei  der  Oxydation  von  Eiweißkörpern  s.  Guckblbxrgsr,  A.  64,  52.  — 
DarsL  Man  erhitzt  je  50 — 100  g  eines  Qemisohes  von  2  Mol. -Gew.  Calciumformiat  und 
IMoL-Gew.  Caloiumbutyrat  in  einer  kupfernen  Retorte  und  fraktioniert  das  Destillat  (Lipp, 
Ä.  211,  355;  vgl.  LiXBXN,  Rossi,  A.  158,  146;  Linnsuann,  A,  161,  186).  Ein  Zusatz  von 
Eiaenfeile  beim  Erhitzen  der  Galciumsalze  ist  zwecklos  (Kahn,  B.  18,  3364;  vgl.  Raupbn- 
91BAUGH,  M.  8,  108).  Die  Verwendung  von  Disulfit  zur  Reinigung  des  Rohaldehyds  ist 
überflüssig  imd  unter  Umständen  schädlich  (Lixbsn,  Rossi,  A.  158,  149). 

Flüssig.  Kp:  75«  (Tschitschibabin,  B,  37,  188),  73— 74«  (Lipp,  A.  211,  356),  73—77« 
(Be6hl,  A.  203,  18).  D"!:  0,8170  (Bbühl,  A,  203,  18);  D«:  0,9107  (PniBBAM,  Handl, 
M.  2, 676),  0,9103  (Tschitschibabin,  B,  37, 188).   Löslich  in  27  Thi.  Wasser  (Lieben,  Rossi, 

A.  168,  148).  n^;:  1,38222;  n?:  1,38433;  n!?:  1,39321  (Brühl,  A,  203,  18).  Viscosität: 
PAtBBAM,  Handl,  M>  2,  676.  Molekulare  magnetische  Empfindlichkeit:  Pascal,  Bl.  [4] 
6,  1113. 

Batyraldehyd  kondensiert  sich  durch  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  rauchender 
Salzsäaire  oder  durch  bloßes  anhaltendes  Kochen  zu  3-Methylal-hepten-(3)  und  zu  einer 
Verbindung  CitH^O,  (s.  u.)  (Gobhan,  if.  26,  74).  Butyraldehyd  gibt  eine  Verbindung  mit 
Ka^trinmdisnlfit  ( Juslin,  B,  17,  2505).  Mit  wäßr.  Ammoniak  liefert  er  bei  0^  Butyraldehyd- 
ammoniak  (Lipp,  .4.  211,357),  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  150*  /9.^-Diäthyl-a-propyl-pyridin 
(Tschitschibabin,  }K.  37,  1229;  C.  1906  1,  1439).  Ältere  Literatur  über  die  Reaktion 
swiflchen  Butyraldehyd  und  NH,:  Schiff,  A.  167,  352;  166,  88;  vgl.  dazu  Michabl,  B, 
14,  2105;  TscHiTSCUiBABiN,  }K.  37,  1251;  C,  1906  1,  1439. 

Verbindung  CijHaO^  [vielleicht  CH,CH,CH,CH:C(C,H,)CH(0H)CH(C,H.)CH0]. 

B.  Neben  3-Methylnl-hepten(3)  beim  Erhitzen  von  n- Butyraldehyd  mit  16®/oiger  Schwefel- 
Bäore  SLxd  120*  cxdler  mit  rauchender  ChlorwasHerstoffsäure  auf  90®  (Gobhan,  M.  26,  76). 
—  Dicke  Flüssigkeit.  Kp^,:  160—  162<*.  Reduziert  ammoniakalische  Siiberlöeung.  Addiert 
2  Atome  Brom. 


Äther  (K.). 

Butyraldehydammoniak  C^HuCJN  3', .  HoO  =  CH, •  CH..  •  CH,  CH(NHJ  •  OH + 3V',  HjO. 
(Die  Verbindung  ist  müglichor^'fisi*  trimolokulaf.)  H.  Man  Icühlt  ein  Gemisch  von  ButjT- 
aldchyd  und  wäUn^em  Ammoniak  (h]x*z.  Gew.:  0,9(>)  längere  Zeit  auf  0*  ab  (LiFV,  *-l.  211, 
357).  —  Tafelfünnige  Kr>stalle  (Gr*  kklbehukh,  .1.  64,  53).  Die  KrysUUe  hallen  i>ich 
nur  unter  4®;  oberhalb  4**  zerfließen  sie.  >ogar  im  Kalkexsleeator,  unter  Abgabe  des  Kry- 
btaliwa.Hser.s.  Sic  schmelzen  Ixi  30 — 31",  dabei  in  zviei  Scliichten  (Wasser  und  Butyraldehyd- 
ammoniak) zerfallend.  Beim  Abkühlen  verbinden  hit^h  die  beiden  Schichten  wieder  zu  den 
uraprüngliehen  KrvNlJillen.  S<'hr  sehwer  loslieh  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in 
Äther.  l>ic  Verbindinig  wird  von  Salz»iiure  sofort  in  NH4C.I  und  But>Taldehyd  gespalten  (Lipp). 

Butanoxim-(l),  Butyi-aldoxim  C^H^OX  ('H3 CH.ClLCHiNOH.  Flüssig.  Kp,^: 
132^  (V.  .Miller,  Plöchl,  B.  26,  1553). 


3-Chlor-butanal-(l),  //-Chlor-butyraldehydCjH-GCl-CHaCHCl  CHjCHO.  li.  Ent- 
steht  beim  Sftttigen  von  Crotonaldehyd  CHa-CHiCHCHO  mit  Chlorwasserstoff  (Kekile. 
A.  162,  100^.  —  Krystallisiert  aus  sehwaehem  Alkohol  in  dieken  Nadeln.  F:  1)0 — 97®. 
In  Was-ser  unlöslieh,  'in  kiilteni  Alkohol  wenig,  in  heißem  leieht  l(>slich.  —  Bildet  beim 
Kochen  mit  Schwefelsiiun»  Crotonaldehyd.  Gibt  bei  drr  Oxydation  mit  Chromsäure  E.Nsig- 
Räurc,  bei  der  Oxydjxtion  mit  Ag;ü  ().\ybiitter>iiure  (K  ).  Wird  von  Salpetersäure  (spez. 
Gew.:  1,4)  zu  ^-Chlorbuttersüure  oxydiert  (Kaketnikow,  'i\{.  U,  252). 

8-Chlor.butanal-(l)-diäthylacetal,  /^-Chlor-butyracetal  CgHi-O.CU  CHj-CHClCHt- 
CEECO-CA)^     ^-    I>"rch  Zutropfen  von  1  Vol.  gut  gekühltem  Crotonaldehyd  zu  2  Vol.  mit 
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CUorwassentoff  gesättigtem  absoL  Alkohol.  Ausbeute:  Vt  ^^^  Theorie  (Wohl,  Frahk,  B. 
86,  1905).  —  OL  Kpu:  70— 71«.  D":  0,975.  Mischbar  mit  Alkohol,  Benzol,  Eisevig, 
Petroläther;  unlöslich  mWasser.    Geht  durch  Destillieren  mit  Atzkali  in  C^otonaoetal  Aber. 

2.2-Diohlor-batanal-a)>  o-a-IHoUor-butyTuldehydCAOCay^C^CHi-C 

Ca-C:C- 


B.    Entsteht  neben  3.3-I>iohlorpentanon-(2)  aus  Methyl&thylaoetylen 

HaO  (Fawobski,  J.  pr.  [2]  61,  643).  —  Kp,,:  108— 112«.   D«:  1,84621;  D^:  1,3 

2.)k8-lMohlor-butanal-(l),  cua.^-Triohlorbutyraldeh7d,  Butyrohlorml  C^ 
CH,-CHC1-CC1,CH0.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  AoeUldehyd  unter  Kühlung  (] 
PnrKXB,  B,  8,  383).  Aus  a-Chlor-crotonaldehyd  CH,CH:Ca-CHO  und  Chlor  (LmD, 
ZnsKL,  M.  4,  533).  Die  Bildung  von  Butyrchloral  aus  Aoetaldehyd  ist  wohl  so  zu  erklirai, 
daß  zunächst  Chloraoetaldehyd  entsteht,  welcher  sich  unter  dem  Einflüsse  von  HCl  mit 
Aoetaldehyd  zu  Qilorcrotonaldehyd  verbindet  usw.  (PnnnEB,  B.  8,  1561;  I^xuhblib»  BL 
[4]  1,  68).  —  DarsL  Man  leitet  Chlor  durch  gekühlten  Paraldehyd  (bei  Anwendang^ran 
gewöhnlichem  Aldehyd  ist  eine  Kältemischung  erforderlich).  Qe|^  Schluß  der  Beaktion 
erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisiert  mit  OaOO| 
und  destilliert  aus  dem  ölbade  bei  110*  im  Dampfstrome  das  Hydrat  CAQplt-f  H^O  über. 
Dasselbe  wird  aus  Wasser  umkrystallisiert.  I^  freie  Butyrdüoral  gewinnt  man  doreh 
Destillation  des  Hydrates  im  Salzsäurestrome  (PnonEB,  A.  179,  26).  —  Flüssig.  Kp^: 
164— 165«  (KbXmebl,  PnnnEB,  B.  8,  386).  D^:  1,3956  (BbOhl,  A.  208,  20).  n?:  1,47260; 
n?:  1,47554;  n^:  1,48736  (Brühl).  —  Kalte,  rauchende  Salpetersäure  oxydiert  Butyr- 
chloral zu  2.2.3-Trichlorbuttersäure  (KkXmkb,  Pinnkb,  B.  8,  389).  Behandlung  des  Bolvr- 
ohlorals  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  2änkstaub  und  Wasser  liciert  Crotonawehyd,  wobei 
intermediär  wahr8<  heinlioh  a-Chlor-crotonaldehyd  entsteht  (Sabnow,  A.  164»  106).  ICt 
Eisenleile  und  Es^ jorilure  werden  erhalten  n-Butyraldehyd,  n-Butylalkohol  und  OroM- 
alkohol  CH.*CH:CH-CHt-OH  (Lixbbn,  Zusel,  M.  1,  8^).  Butyrchloral  v<ereini|[t  mA 
mit  ?Hnkdialkylen  zu  Verbindun»Bn,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  2.2.S-THohkr- 
butanoHl)  liefern  (Gabzabolu-Thubnulckh,  A.  218,  360;  G.,  Poffbb,  A.  288,  165). 
Einw.  von  PCl^  auf  Butyrchloral:  Judsok,  B,  8,  790.  Butyrchloral  zieht  mit  jgroBer  Be- 
gierde  Wasser  an,  indem  es  in  das  Hydrat  übergelit  (KbImxb,  PnrvBB,  B,  8,  386).  Botyr- 
ohloral  vereinigt  sich  mit  IMoL  Alkohol  zu  einem  Alkoholat  CHtCHCl-CClB-GH(OH)-0- 
G^Hg,  das  beim  Sättigen  seiner  siedenden  alkoholischen  Lösung  mit  Chlorwasserston  in  dsi 
entrorechende  AceUl  CHt-CHClCCLCH(OC^),  übwgeht  (Fbxükdlbb,  Cr.  148,  684; 
Bl,  [41  1,  201,  203).  Mit  NH.  in  Chloroform  entsteht  ein  bei  62«  schmelzendea  Additioiis- 
iukt  (Scmiy,  Tassinabi,  B.  10,  1784).  Mit  Säureamiden  entstehen  Verbindmigen  dsi 
»US  CH,CHC1CC1,CH(0H)NH  CO  R  (Pinneb,  A.  179,  39;  R.  Schipf,  Tassdiabi, 
B.  10,  1785;  SoH.,  B,  25,  1690;  Tabuoi,  O.  24  I,  230;  Fbbundleb,  C,  r.  148,  684;  BL  [4]!, 
202).  Differiert  man  Butyrchloral  mit  Blausäure  und  etwas  Alkohol,  so  entsteht  Butyr- 
chloralhydrooyanid  CH,CJHC1CC],CH(0H)CN  (Pinnxb,  A.  178,  97).  Kocht  man  Bu|^- 
ohloral  mit  gelbem  Blutlaugensalz  und  Wasser,  so  erhält  man  a-Chlor-crotonsäure  CH^-uH: 
CCICOLH  (Wallach,  B,  10,  1530).  Mit  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  a-Chlor-croton- 
Säureäthylester  (W.,  A,  178,  301).  Butyrchloral  gibt  mit  Diazoessigester  ^^./.d-Tridilor- 
butyrylessigesterCH,CHClCCLCOCHtCOOCA(ScHLOTTXBBBCK,  B.  42,2572).  Siehe 
weitere  Umsetzungen  im  folgenden  Artikel  (Butyrchloralhydrat). 

Butyromoralhydrat  CjH^OjClj  =  CH|CHaOCl,C:H(OH)|.  JJarst.  s.  unter  Butyr- 
chloral —  Rhombische  (v.  Lang,  M.  4,  535;  Z.  Kr.  25,  521)  Tafeln.  F:  78«  (Kb^^mbe, 
PlKKBB,  B,  8,  388),  74— 74,5<^  (Libbbn,  Zeisbl,  M.  4,  534).  Da  beim  Schmelzen  teilweiae 
Dissoziation  eintritt,  so  schwankt  der  Schmelzpimkt  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  (L, 
Z.).  D4:  1,694  (ScHBÖDKB,  B.  12,  562).  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  ziemlidi  lekht 
löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  (K.,  P.)-  Elektrocapillare  Funktion:  GouT,  A.  eh.  [8]  8,  328. 
—  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Butyrchloral  und  Wasser.  Auch  bei  der  DeetiUation  mit 
Chloroform  verliert  das  Hydrat  sein  Wasser  (Ekobl,  Moitbssixb,  C.  r.  90,  1076).  Kali- 
lauge wirkt  schon  in  der  Kälte  zerlegend  ein  imter  Abscheidung  von  l.l-l>ichk>r-pi0pen-(l) 
undf  Ameisensäure:  K.,  P. ;  P.,  i4. 179,  44.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Malonsäure  xxDd  Pyridm 
auf  dem  Wasserbade  4.4.5-Trichlor-hexanol-(3)-ßäure-(l)  CH,-CHC1CCLCH(OH)CH,00,H 
(RiBDEL,  Stbaubb,  A.  867,  44).  —  Nach  dem  Genüsse  von  Butyrchloralhydrat  tritt  Uro- 
butyrchloralsäure  im  Harn  auf  (Mbbinq,  H.  6,  491).  Butyrchloralhydrat  wirkt  stark,  aber 
Torübergehend  hypnotisch  und  wWde  von  Liebbkich  als  Sedativum  empfohlen  (s.  &  Fkinxu 
Die  Arzneimittel- Synthese,  3.  Auflage  [Berlin  1912],  S.  475).  —  Farbenreaktion  zur  Unter- 
scheidung des  Butyrchloralhydrats  von  Chloralbydiat,  das  zur  Verfälschung  benutzt  wird: 
GABum,  C.  1904  I,  480.  j 

Urobutyrchloralsäure  CioHuOtCI,  (?).  B.  Tritt  nach  aem  (jienusse  von  ButyrohloiBl 
im  Harn  auf  (Mbrino,  H,  6, 491;  E.  Külz,  J.  Th,  1882,  95).  —  Darsl,  Wie  bei  Urochktftl- 
säure  (S.  620)  (E.  K.;  s.  a.  R.  Külz,  Archiv  für  die  gesamU  Physiologie  88,  223).  —  Nsddn, 
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kioht  lAslioh  in  Waaaer  und  Alkolu^,  schwer  in  Äther  (IL).  Linksdrehend  (IL).  Die  Ver- 
bindung  reduziert  kochende  FxmJNQBche  Lösung  erst  nach  dem  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  (E.  K).  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Trichlorbutylalkohol 
CJBfidt  und  Glykuionsäure  CsH^O?  (M.).  —  KCioHuO,CI,.  Nadeln  (aus  Äther- Alkohol) 
(ETk.).  —  ÄgCioHuOyCl,.    KjTstallJnisch  (M.). 

g,a.jg-fPriohlor-batyraldehyd-äthylalkoholat,  Butyrohloral-alkoholat  C»HnO,Cl, 
=  CH«*GHGl'OC!lt*CH(OH)'0-GUB[B*  B-  Aus  Butyrchloral  oder  seinem  Hydrat  bei  £!inw. 
von  Alkohol  (Fdikxr,  A,  179,  38,  42;  Fbbundler,  C.  r.  148,  684;  Bl.  [A)  1,  201).  —  Ol, 
das  bdm  DeetUÜeien  in  seine  Komponenten  zerfällt  (P.).  —  Geht  bei  weiterer  Emw.  von 
siedendem  Alkohol  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Qilorwasserstoff  zu  ca.  50®/»  in  Tri- 
ddorbutyraoetaL  zum  germgen  TeU  in  die  Verbinduns  CHtCH(OCUB;)(X:is'CH(OH)-0- 
dtH^  Aber  ^.).    Liefert  bei  der  Einw.  von  verd.  Kalüaugo  l.l-Dichlor-propen-(l)  (F.). 

o^-Tricihlor-butyraldehyd-di&thylacetal,TriohIorbat3rraoetal  G;HuOtCl,=  CH,- 
CBCL'Ob^'(M[0'Cfi^f,  B.  Durch  Sättigen  der  siedenden  alkoh.  Lösuns  des  Butyr- 
ehtotmlalkoholate  mit  Ghbrwasserstoff,  neben  der  Verbindung  CH,CH(0*GA)*^' 
ÜBliOSS'O'CJSL  (Pbiühdlbb,  C.t,  143,  684;  Bl,  [41  1,  201,  203).  —  Hygroskopische 
Flthsngkmt  von  durchdringendem  Geruch.  Kp^o-ti:  1^—124»;  Kp»:  136»;  Kp:  232«  bis 
233*  (geringe  Zers.).    Unlöslich  in  Wasser. 

aui./?-Triohlor-butyUdenlmid  CjaUNCl,=CHjC!Haoa.C!H:NH.  (Die  Verbindung 
ist  möguohenreise  trimolekiüar.)  B,  Beim  Digcneren  von  Butyrchloralhydrat  mit  über- 
sohfiflogem  trocknem  Ammoniumacetat  (Pinnsb,  EIuein,  B.  U,  1491).  —  Kr3rstalle.  F: 
164-466«  (P..  K),  16»— 170*  (R.  Schiff,  B.  11,  2167).  Leicht  löeüch  in  Alkohol,  Äther, 
heifiem  Waseer  und  heißem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser  oder  Benzol.  —  Verhalten 
gegen  Lidit:  P.,  K.;  S. 

S.S^-Tridhlor-butan-ozim-(D,  Butyrohloral-oxim  C AONCl,t=^ CH,- CHCl- (X\ •  CH : 
N-OSL  B,  Aus  Butyrchloralhydrat  und  Qydroxylamin-hydrochlorid  (R.  Schiff,  Taoubi, 
Q.VLJU  8).  --  Grofie,  anscheinend  oktaedrische  lücvstalle  (aus  Ligroin).  F:  65®  (S.,  T.).  — 
Alkalien  erzeugen  einen  amorphen  Körper  GgHuCl,M|0,  (7).  Versetzt  man  eine  alkoholische 
LOenns  von  Bntyrchloralozim  mit  (Vt.  Mol.- Gew.)  PbO  und  einigen  Tropfen  Eisessig,  so 
entoteSt  Diohlorcrotcmaldozim. 

BU-^4r-triohlor-a-ox7-butyl]-pho8phin    CM^fifilJ^  » 
[GH^-GHa-CCat-GH(OH)]tPH.    B.    Aus  Butyrchlorsl  und  tHÄ  (A.  Girabd,  A.  eh.  [6]  2, 
Ä.  —  Prismen.    F:  96^    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  (MCi,.  — 
mid  voo  konzentrierter  Natronlauge  zerlegt  in  Wasserstoff,  Salzsäure,  unterphosphorige 
Siuie,  Dichkurpiopylen  und  Ameisensäure. 

SiM-Trlohlor-butanal-a)  CJSfid^^CELßiCH^'CCit'CEO.  B.  Bei  mehrtägü[em 
Stehen  von  mit  Salzsäur^ns  gesättigtem  a.y-Dichlorcrotonaldehyd  CELd-CE:  Cd- GEO 
(Natthbsb,  Jf.  4,  661).  ^  Jlüss^;.  Erstarrt  bei— 78  ^  glasartig.  Schwer  löslich  in  Wasser. — 
Ozyi^ert  sich  äußerst  K^gM^m  an  der  Luft.  Salpetersäure  oxydiert  zu  Trichlorbuttersäure. 
Liaert  kein  Hydrat,  verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit  (N.).  Liefert  beim  Kochen  mit 
Walser  und  BaOO,  einen  amoiphen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Körper,  der  sich  vielfach 
wie  ein  Kohlehydrat  verhält  (JN.,  M.  5,  263). 

Brombutanal,  Brombutyraldebyd  C4H70Br.  B,  Aus  Butylalkohol  und  Brom  (Etasd, 
C.  r.  U4,  764).  —  Kp:  236*. 

JU-Dibrom-butanal-CD»  o-i^-Dibrom-butyraldeliyd  CAOBr|S=  CEtsCHBr-CTHBr- 
OBO.  B.  Aus  Grotonaldehyd  und  Brom  (Lisben,  Zussl,  M.  1,  822;  Viouixb,  C.  r.  148, 
40n.  —  Flüssig.  Siedet  selbst  im  Vakuum  nicht  ohne  Zers.;  verharzt  sehr  leicht  (V.). 
Veraindet  sich  mit  Natriumdisulfit  (L.,  Z.). 

a./^DibTOm-batyraldeli7d-diäthylaeetalC;Hu0sBr2=-C:H>;C^ 
B.    Aus  a.^Dibrombutyraldehyd  und  dem  Hydrochlorid  des  Formiminoäthers  in  Gegen- 
wart v<m  absol.  Alkohol   (Vioudeb,  C,  r.  149,  403).  —  Farblose,  etwas  ölige  Flüssigkeit. 
Kpis:  118 — 114*  (geringe  Zers.). 

a-Chlor-2^-dlbrom-butanal-(l),  a-Chlor-a.^-dibrom-but3rraldehyd  CJS^OCIBt^  = 
GE[3-CHBr*GC33r'CHO.  B.  Aus  a-Qüororotonaldehyd  und  Brom  in  der  Kälte  (Pinnbb, 
B.  8,  1322).  —  OL    Verbindet  sich  lanj^am  mit  Wasser  zu  festem  Hydrat  CJSfiClBr^  + 

S«4-I>idlilor-2.8-dibrom-butaiial-(l) ,    a.y-Diehlor-cu/3-dibrom-butyTaldehyd 
OfiflCU^Tt  =  CH,a-CHBr*OClBr-CSO.     B.     "Man   tropft  zu   abgekühltem   a.y-Dichlor- 
oiotonalaehyd  G^C1*GH:0CS*CX[0  Brom,  solange  noch  Entfärbung  eintritt  (Nattsbbr, 
M.  4,  549).   —   Schwach  gelb  gefiürbtes  Ol,  erstarrt  bei  —IS^  glasartig.    Wird  von  Soda 
oder  Nation  sofort  zersetzt  unter  Bildung  von  Halogennatrium  und  Ameisensäure.  —  Die 
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Natriumdisulfit Verbindung  ist  krystallinisch ,  Rchwer  löslich  in  Waaser.  —  Hydrat 
CAOCltBr,  +  H,0.  Kr3^talle.  Schmilzt  unter  WasaerverluBt  bei  72*.  Schwer  UMich  in 
Wi^ser  (N.). 

Tribrom-butyraldehyd-monobutylacetal ,  Tribrom-butyraldaliyd-batyl alkoho- 
lat  aHu0^r,=  CABr,CH(0H)0C4H,.  B,  Beim  Erhitzen  von  normalem  Batylalkohol 
mit  Brom  im  Rohr  auf  100*  (Habdy,  C.  r.  78,  807). 

2.8.S.4-Tetrabrom-butanal-(l) ,  a.a.^./-Tetrabrom-batyraldeh7d  CJE[fiBrM  = 
CHtBrCHBrCBr,OHO.  B.  Man  behandelt  Paraldehyd  bei  —5*  bis  ~10*  mit  Brom 
(1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  CHs'CHO),  setzt  dann  ein  zweites  MoL-Gew.  Brom  hinzu,  lafit  die 
Masse  sich  von  selbst  erwärmen  und  gießt  sie  darauf  in  ein  Gemisch  von  Eis  und  Soda 
^^BSüNDLEB,  C.  r.  140,  1693;  143,  683;  Bl.  [4]  1,  67).  —  Prismen  (aus  Äther  oder  Aceton). 
F:  63--64^  Kpu:  14j^— 147*.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Die  Verbindung  biklec 
weder  ein  Hydrat,  noch  eine  Disulfitverbindung,  noch  ein  Semicarbaion.  Sie  wird  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  der  Kälte  zu  Bromessigsäure  und  HBr  oxydiert.  Dorch  Einw. 
von  Zinkstaub  und  siedendem  Wasser  entsteht  Crotonaldehyd.  Einw.  von  überschfiasigem 
Natriumhydroxyd:  Fr.,  C  r.  140,  1694.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  Äthylbramid, 
Bromacetaldehyd,  Bromacetal  und  (wahrscheinlich)  Bromessigester  gebildet. 

2.  Butanan^  ß-Oxo-fnUatu  ß-Keto-hnUin.  Äthul-ucefifi^  Propi^msÜHre^me' 
ihylketofu  Methyl-äthyl'keton  CAO  — CHsCOCHsCH«. 

Vorkommen  in  techniBchen  Produkten.   Findet  sich  im  rohen  Holzgeist  (Krause,  ^^PArnfT. 

B,  8,  1921).  Im  Holzöl  (Fblaps,  Am,  25,  26).  Im  Schwelwasser  der  Braimkohlendeüil- 
lationen  (Rosbnthal,  Z.  Ang.  14,  665). 

KünsUiche  Büdunafweiaen,  Beim  Erhitzen  von  2.2-Dibrombutan  mit  Wasser  auf  160* 
(Holz,  A.  260,  234).  Beim  Erhitzen  von  2.3-Dibrombutan  mit  Bleioxyd  und  20  VoL  Wasssr 
auf  150*  (Eltxkow,  HC.  10,  219;  V.  Mbykr,  Petbknko-Ksitschekko,  B,  26,  3300).  Bei 
der  Oxvdation  von  sek.-Butylalkohol  mit  Chromsäure  (Kjlnonnixow,  Saizxw»  Ä.  176, 
377;  vgL  LiXBXN,  A.  160,  120).  Beim  Überleiten  von  sek.-Butylalkohol  über  fein  v«rt«Ul«B 
Kupfer  zwischen  160*  und  300*,  weniger  gut  über  fein  verteiltes  Nickel  (Sabatucr,  Skkdkbbxs, 

C.  f.  136,  984).  Beim  Erhitzen  von  3Chlor.butanol-(2)  mit  Wasser  im  Rohr  auf  120* 
(K&iL88USKi,  ^.  84, 287 ;  C.  1902  U,  19;  C,  r.  146, 763).  Bei  der  Einw.  von  8*/oiger  SdiwvM. 
säure  auf  Aldol  bei  190*  (neben  anderen  Produkten)  (Bause,  M.  26,  4).  Dordh  Rodoktion 
des  ButanoHl)-ons-(2)  GA'^'^'OH  oder  des  Butanol-(3)-ons-(2)  mittelB  Natrium- 
öder  Aluminium- Amalgams,  neben  Butanol-(2)  und  den  Butandiolen  (KuHQ,  C,  r.  140, 
1345,  1457;  A.  eh.  [8]  6,  545,  553;  BL  [3]  85,  211,  215). 

Methyläthylketon  bildet  sich  femer  beim  Erhitzen  von  Aceton  mit  Methyl  Jodid  undÄtakali 
(Nkf,  A,  310,  323).  —  Bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemisches  von  essigsaurem  und 
propionsaurem  Calcium  (Schbamm,  B,  16,  1581).  Bei  der  Destillation  von  rohem  easigMurem 
Kallc  (Fimo,  A.  110,  18).  Über  Bildung  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  rmnimwinicm 
und  buttersaurem  Calciimti  s.  Gsdcm,  A.  157, 258.  Das  aus  Wollwasoh wässern  durch  Kinnampfen 
mit  Kalk  erhaltene  Gemisch  von  Calciumsalzen  liefert  bei  der  Destillation  ein  rohee  Aoetonöl, 
welches  viel  Methyläthylketon  enthält  (Buisins,  C.  r.  128,  561 ;  Duchxmin,  Bl.  [3]  21, 
798).  Methyläthylketon  entsteht  auch  durch  Überleiten  eines  Gemisches  äquimolekularer 
Mengen  von  Essigsäure  und  Propionsäure  über  Thorerde  ThO,  bei  400—430*,  neben  Aceton 
und  Diäthylketon  (Ssfdk&kns,  C.  r.  149,  996;  vgl  Bl.  [4]  6,  484).  —  Aus  Zinkdimethyl 
und  Propionylohlorid  (Popow,  A.  145,  289).  Aus  2Iinkdiäthyl  und  Aoetylchlorid  (FkBUVD, 
A.  118,  3)  (oder  Essigsäureanhydrid  (Gbaniohstädtsn,  F.  Wkbnkr,  M.  22,  318).  Ans 
2Snknatrium,  Äthyl  Jodid  und  Essigsäureanhydrid  (Saizxw,  Z.  1870,  104).  Aus  Äthyl- 
magnesiumbromid  oder  -Jodid  und  Acetamid  (Biis,  C.  r.  187,  576).  —  Beim  Kochen  von 
Methylacetessigester  mit  Kalilauge  (Fbankland,  Dufpa,  A.  138,  336).  Aus  a-Äthylaciyl- 
säure  durch  Erhitzen  mit  H^SO«,  neben  Tiglinsäure  (Blaisb,  Lüttrihoxb,  C.  r.  140,  149; 
Bl.  [3]  33,  818). 

Darsi.  Im  Laboratorium:  Man  kocht  je  100  Tle.  Methylacetessigester  mit  25  TbL 
Schwefelsäure  (20*/piK)  am  Rückflußkühler  (Böckino,  A.  204,  17).  In  der  Technik:  Man 
fraktioniert  Methyläthylketon  aus  dem  Nachlauf  des  Rohacetons  heraus  (Büisorx,  C.  r. 
126,  351). 

Physikalische  Eigenschaften.  Ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  F:  — 85,9*  (GumiAir 
Am.Soc.  29,  347).  Kp;»^:  78*  (Schkamm.  B.  16,  1581);  Kp-^:  78,6*  (LuoncDr,  A.  ek 
[7]  18,  330),  79,57*  (Mabshaix,  8oc.  89,  1375);  Kp«^:  81*  (wasserfrei)  (Pium.  B.  38 
2771;  O.  36  U,  370).  D*:  0,82961  (Thobfe,  Jonss,  8oc.  63, 290);  D^:  0,8125  (FraxeLaxd 
DuFPA,  A.  138,  336);  D"^:  0,81005  (Mabshall,  Soc.  89,  1375);  D»^:  0,8(H5  (ScmuMM,  B 
16,  1581);  D**^:  0,74422  (Th.,  J.,  Soc.  63,  290).    Gegenseitige  LösUchkeit  von  Methylithvl 
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ketcm  und  Wasser:  RoTHMaxD,  Ph.  Ch.  26,  458.  Dampfdruck  von  Gremihchcn  von  Methyl- 
äüiylketon  und  Wasser:  Maimtiat.t.^  8oc,  89, 1382.  Dissoziierende  Wirkung  auf  Elektrolyte: 
DüTOiT,  Aston,  C.  r,  125,  240.  Leitfähigkeit  von  Salzen  in  Methyläthylketon:  Dutoit,  Z. 
Ei.  Ch.  12,  642.  Molekulares  Brechungsvermögen:  Eykman,  R.  12,  171.  Absorptionsspek- 
tmm:  SnwABT,  Baly,  8oe.  89,  492.  Obemächenspannung:  Dütoit,  Fbidebich,  C.  r. 
180,  328.  Visoosität:  Thobpe,  Rodokr,  Tranaact.  Roy.  8oc.  A  185,  503.  Verdampfungs- 
winne:  JLuanfDr,  Bl.  [3]  15,  47;  A.  ch.  [7]  18,  289.  Verlirennungswärme:  Subow,  C.  1899  I, 
586.  Spezifisohe  Warme:  Luoinin.  Ausidehnung:  Thorpk,  Jones,  Soc.  63,  283.  Magne- 
tische Suswptibilit&t:  Pascal,  C.  r.  149,  343;  Bl,  [4]  5,  1113.  Dielektrizitätskonstante: 
Dbüds,  Ph.  Ch.  28,  308.    Elektrocapiilare  Funktion:  Gouy,  A.  ch.  [8]  8,  328. 

Chemisches  VerhaUen.  Methyläthylketon  liefert  bei  der  Belichtimg  in  wäßr.  Lösung 
Äthan  und  Essigsäure  neben  geringen  Mengen  von  Kondensationsprodukten  (Ciamician, 
SXLBXE,  B.  40,  2416;  R.  A.  L.  [5]  16  I,  835;  il.  ch.  [8]  11,  433).  —  Die  Oxydation  mit  Chrom- 
■fturemisohung  gibt  Essigsäure  (Popow,  A.  145,  290).  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,38) 
führt  zu  Diaoetyl,  Dinitroäthan,  Essigsäure  und  Ammoniak  (Fileti,  Ponzio,  0.  25  I,  238), 

Behandhmg  mit  salpetrigsäurehaltiger  Salpetersäure  zuÄthylnitrolsäure^CHs'O-f  ^q       und 

Dinitroäthan  (Bburbnd,  Tbtlleb,  A.  288,  244).  Methyläthylketon  geht  bei  der  Einw. 
von  2,5V§igom  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  U^SOj  in  ein  Gemisch  von  Methyl- 
äthylketonsuperozyd  (C^^^i).  und  Butanol-(3)on<(2)  CH,COGH(OH)CH,  über  (Pastu- 
KKAU,  C.  r.  144,  90).  —  Wira  bei  höherer  Temperatur  durch  komprimierten  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Nickel  vollständig  zu  Methyläthylcarbinol  reduziert  (Sabatibr,  Ssndxbens, 
C.  f.  187, 302;  Ipatjsw,  G.  1906  II,  86).  Eben  dieses  entsteht  bei  der  Reduktion  von  Methyl- 
äthylketon mit  Natrium  in  Gegenwart  von  Pottaschelösung  neben  3.4-Dimethylhexandiol-(3.4) 
und  einem  Keton  CuBLoO  (Syst.  No.  91)  (Bbaun,  Kittel,  M.  27,  804).  Elektrolytische 
-        läÄr"  "  ""        ""  -  •^-   - 


von  Methyläthylketon  in  saurer  und  alkalischer  Lösung:  Elbs,  Brand,  Z.  Bl.  Ch. 
8,  783.  Die  Elektrolyse  in  verd.  Schwefelsäure  liefert  an  der  Hg-Kathode  Queoksilber-di- 
•ek.-biityl  (Tafbl,  B.  39, 3628).  —  Methyläthylketon  gibt  beim  raschen  Chlorieren  in  G^en- 
wart  von  Wasser  und  Marmor  bei  70<»  als  Hauptprodukt  CH.CHC1  GOCH,,  als  Neben- 
Produkt  G;H|C0CBLC1  (Kuno,  Bl.  [31  88,  325).  Mit  salpetriger  Säure  gibt  es  Isonitroso- 
methvUUhySeton  CH«*C(:NOH)COCH,  (Behbend,  Tbyllkb,  A.  288,  244),  ebenso  mit 
Amyinitrit  in  salzsaurer  Lösung  (Kalischkb,  B.  28,  1518;  Diels,  Jost,  B.  86,  3292).  Die 
Einw.  von  Sticko:n^d  und  Natriumalkoholat  ergibt  ein  Natriumsalz,  das  mit  Wasser  in  Essig- 
säure und  Äthyliaen-düsonitramin  zerfällt  (W.  Tbaubs,  A.  800,  96,  120).  —  Die  Einw. 
von  Phoflphorpentachlorid  auf  Methyläthylketon  führt  zu  2.2-Dichlorbutan  (Bbuylants, 

B.  8, 412).  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Schwefelwasserstoff  bei  —2S^  bis  —30®  auf  Methyl- 
äthylketon, welches  zuvor  bei  der  gleichen  Temperatur  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  ge- 
situgt  worden  ist,  entsteht  ein  Trimeres  des  Butanthions  CuHmS«  (Syst.  No.  2952)  (Lbteub, 

C.  r.  186,  1459).  Methyläthylketon  verbindet  sich  mit  Natriumhydrosulfit  in  Gegenwart 
von  Alkalien  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  162875;  C.  1905  II,  1206).  Es  addiert  Natrium- 
disolfit  (Popow,  A.  145,  289);  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Disulfitadditionsprodukts: 
SnWABT,  8oc.  Bl,  186.     Methyläthylketon  liefert  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim  (Janny, 

B.  16,  2779);  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Oxims:  Stewabt,  Soc.  87,  410;  St.,  Baly, 
Bog.  88,  491.  Reaktion  mit  ^-Benzylhydroxylamin:  Scheibeb,  A.  862,  59;  ScH.,  BBAin>T, 
Ä.  882,  67.  Hydrazin  erzeugt  Methyläthvlketazin  [(CH,KCA)C:N— ]|  (C^ubtiüs,  Thun, 
J.  pr.  [2]  44,  165).  Methyläthylketon  liefert  beim  Erhitzen  mit  unterphosphoriger  Säure 
die  oxybutyl-unterphosphorige  Säure  (CH3)(C.H5)C(OH)_;  POJEL  und  daneben  in  geringerer 
Meose  die  Oi^bntyli^osphinsäure  ((:;H,)(C4Hf)C(OH)PO(OH),  (Mabie,  C.  r.  186,  234; 
A.  ch.  [81  8,  389).  —  Beim  Erhitzen  mit  Mercuriacetot  auf  100®  entsteht  die  Verbindung 
[(CHt-00-0':^)aC(CH,)-C(CH.)(OH);tO  (Sand.  Genssleb,  B.  86,  3704),  mit  Mercuri- 
acetot und  Natronlauge  die  Verbindung  (GH,  COCaH«)t+3HgO  (Lassebbe,  C.  1905  II, 
1125).  —  Die  Kondensation  des  Methyläthylketons  durch  Natrium  führt  zu  einer  Verbindung 
G^HuQ  (homolog  mit  Mesitylozyd),  einer  Verbindung  C^EL^O  (homolog  mit  Phoron)  und 
dem  Finakon  [(CH,XC^)C(OHV--^  (Sghbaboc,  B.  16,  1581).  Die  erstgenannte  Verbindung 
entsteht  auch  bei  Einw.  von  (Jialciumcarbid  auf  Methyläthylketon  (Bodboux,  Tabouby, 
Bf.  [4]  8,  831;  5,  950;  C.  r.  148,  422).  Methyläthylketon  reagiert  mit  alkoh.  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  eines  Produktes,  das,  mit  überschüssiger  Ozal- 
s&are  behandelt,  das  saure  Oxalat  des  y-Keto-o.a'.^-trimethyl-a.o'-diäthyl-piperidins  liefert; 
Nebenprodukt  bei  der  Einw.  des  alkoh.  Ammoniaks  auf  Methyläthylketon  ist  eine  dem 
Diacetonamin  analoge  Base  OgH„ON  (Tbaube,  B.  41,  778;  42,  3299;  D.  R.  P.  200203; 

C.  1808  n,  553;  Ar.  246,  666;  vgl.  Thobcae,  Ar.  248,  294;  246,  373).  Methyläthvlketon 
liefert  mit  Schwefelkohlenstoff  uml  Ätzalkali  2.6-DisulfhydTyl-4-keto-3-methyl-penthiophen 
(AP1TZ80H,  B.  88,  2895).  Reagiert  mit  Chloressigester  oei  Gegenwart  von  Natriumamid 
unter  Bildung  von  Methyläthy^ycidsäureäthylester  (CH,KC,H5)C-  CH^COsCsH^  (Clai- 
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SKH,  B.  88,  707).  Kondensiert  sich  mit  Natriumcyanessigester  in  der  Hitce  su 
trimeth^l-4-äthyl-3-oyan-oyclohexen-(l)-carbon8aure-(3).  Bei  gemaBister  Konrteneation  ent- 
steht dieses  Produkt  nur  in  untergeordneter  Menge;  hauptsächlich  bildet  sich  ein  Kämr, 
der  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  GO^  abspaltet  und  ^•Methyl-/Mtthyl- 
acrvlsaurenitril  liefert  (Gasdkkb  jitk.,  Hawobth,  8oc.  95,  1959).  Mit  GyaneHigBstar 
und  Ammoniak  entsteht  ein  Produkt,  das  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  Ätliaa  und 
NC-OHC(CH,):CCN  liefert  (Grands,  C.  18871, 903;  Guabbsghi,  C.  18871,  928).  Bei  der 

CONH 00 

Kondensation  des  Methyl-äthyl-ketons  mit  Oxalester  entstehen  Propionyl-brenztrmubeiiiinrs- 
ester,  Decantetron-(3.5.6.8)  und  l-Methyl-cyclopentantrion-(2.4.5)-glyoxylB&ure-(3)-lthylester 
OH,  •  CH— 00— CH  •  CO  •  CO,  •  C,H j 

I  (DiKLS,  SiXLiscH,  MtJLLSB,  B.  88,  1329).    Koodensatioii 

00 CO 

von  Methyläthylketon  mit  Bemsteinsäureester:  Stobbx,  Stbiobl,  Mxtxb,  ä,  821«  88,  lOft. 
Methvläthylketon  kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  zo 
Äthyl-stynrl-keton  CeH5-CH:CH*C0-CsIL,  bei  Anwesenheit  von  Chlorwasserstoff  zu  Methyl- 
[benzal.äthyI]-keton  CeI^'CH:C(CH,)COCH,  (Habsixs,  Müllsb,  B.  86,  966);  Kon- 
densation mittels  alkoholisch-wäßriger  Lauge  liefert  u.  a.  zwei  Verbindungen C^|H|gO|(8tereo- 
isomere  Methyl-diphenyltetrahydro-y-pyrone  ?)  (  Japp,  Maitland,  8oc.  86, 1488).  Konden- 
sation von  Cuminol  mit  Methyläthylketon:  Habbixs,  Wabuhis,  A.  880,  267,  261. 

Verwendung.  Methyläthylketon  dient  zur  Darst.  von  Trional  (Batbb  ft  Co.,  D.  R.  P. 
49073;  Frdl.  II,  521). 

Verbindung  CsHMO^Hg,  =  2CH,COC;H«+3HgO.  B.  Man  versetzt  eine  wiBr., 
Methyläthylketon  enthaltende  Mercuriacetatlösung  bei  etwa  0*  langsam  mit  Natronlaive, 
Ins  sich  das  anfangs  ausfallende  HgO  wieder  gelöst  hat  und  überläßt  die  Lösung  si^  sdfast 
(Lassebbe,  C  1906 II,  1125).  —  Gelblich  weißes,  amorphes  Pulver. 

Dimolekulares  Methyläthylketonsujperoxyd  (C^HsO.),.  B.  Neben  G^-CO- 
CH(OH)CH,  bei  der  Oxydation  von  Methy&ihylketon  mit  2,5Vtiger  HtOfLösm«  bei 
G<^enwart  von  Schwefelsäure  (Pastubbaü,  C  r.  144,  91).  —  Farbloses,  angenehm  liecheodes, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  beständiges  Ol,  auch  im  Vakuum  nur  in  Geoenwait 
von  Wasser  destillierbar.  D^:  1,042.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther,  BeosoL 
Die  Mischung  mit  Wasser  siedet  unter  80  mm  Druck  konstant  bei  48®,  unter  130  mm  Druck 
bei  56®.  Das  Ol  explodiert  beim  Erhitzen  über  100®,  sowie  in  Berührung  mit  konz.  Schwelsl- 
säure.  —  Wird  durch  nascierenden  Wasserstoff  in  der  Kälte  in  Methyläwylketon  verwandelte 
Wird  durch  verd.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unvollständig  in  Methyl- 
äthylketon und  CH,  •  CO  •  CH(OH)  •  CH,  zerlegt.  Bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  m  Gegenwart 
von  Wasser  Tetrabrommethyläthylketon  CH,BrCOCH,CBr,  (Pastübbau,  C.  r.  148, 
968;  Bl  [4]  6,  226). 

Butanon-diäthylaoetal,  Methyläthylketon-diäthylaoetal ,  ^.^-Diathoxy-butan 
CJELjjßt=  (CE^iC^B^CiO'Cfi^^  B.  Aus  Methyläthvlketon,  Acetiminoäthyläther-hydix>- 
cUorid  und  Alkohol  (Hess,  D.R.P.  197804;  C.  1908  I,  1863;  Rsüteb,  H.,  B.  40,  3021). 
—  Flüssigkeit  von  pfefferminzartigem  Geruch.    Kp:  120®;  Kpy^i  68^ 

Butan -disulfonsäure-(8.2) ,  MethyläthylmethandiBulfbnsäure  CMyßJ^  s  (CHJ 
(CA)C(S0sH)2.  B.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Behandeln  von  ÄthandiBuIfoDBäuie- 
(l.l)-diäthylcster  CH^CH(SO,CA)t  mit  Nathumäthylat  und  Cfi^L  Man  verseift  den 
Ester  durch  konz.  Ätzbarytlösung  und  stellt  aus  dem  Bariumsalze  das  Kupfersalz  dar 
(Mauzeuus,  B.  21,  1552).  —  Äußerst  zerfließliche  Prismen.  —  Na.CA0tS^+3H«0. 
Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  starkem  Alkohol.  —  BaCaHgOgSj  +  2^/sH|0.  Prismen. 
100  Tle.  Wasser  lösen  bei  18 <>  19,8  Tle.  des  wasserfreien  Salzes.  —  CuCA0«8.  +  5Hs0. 
Große  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser.  —  ^gßJ^Oßf.    Leicht  löslicheNädelchen. 

Butanoxim-(2),  Methyläthylketon-oxim ,  Methyläthylketoxlm  CAONsCH«* 
C(:NOH)C,H<.  B,  Bei  24stündigem  Stehen  von  Methyläthylketon  mit  einer  wäßr. 
Lösung  von  1  AIol.-Gew.  Hydroxylamin  (  Janny,  B.  15, 2779).  —  Ol;  erstarrt  nicht  im  Kälta- 
gemisch  (J.).  Kp:  152— 153»  (korr.)  (J.);  Kp^:  152»  (Tbafesonzjawx,  B,  26,  1433). 
D'^:  0,9263  (Güye,  Band,  C.  r.  132,  1554);  D'*-»:  0,9255  (G.,  B.,  C.  1901  n,  260);  D^: 
0,9232  (Tb.,  B.  26,  1433);  D^:  0,9195  (J.,  B.  15,  2779).  LösUch  in  etwa  10  VoL  Wasnr, 
mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  ( J.).  n„:  1,4428  (Tb.,  B,  26,  1432).  CapillaritäUkonstanta 
bei  verschiedenen  Temperaturen:  G.,  B.,  C.  r.  132,  1553.  Bildungswärme:  Lani>bixv, 
C.  r.  140,  869.  .  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  653,0  (Sübow,  C  1908II, 
1415).    Spezifische  Wanne  und  latente  Verdampfungswärme:  LuoDON,  C.  r.  132,  88;  A.ck, 


Syst  No.  87.]  METHYLATHYLKETON.  669 

[7]  27»  119.  —  MBthyl&thylketoxim  liefert  bei  der  Bedoktioii  mit  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart Ton  Niokel  bei  160 — ^200^  oder  in  Gegenwart  von  Kupifer  oberhalb  200*  als  Haupt- 
urodukt ]>i-sek.-bi]tyl-amin,  daneben  2-Amino-butan  (Mailes»  Cr.  141,  114;  BL  [31  88, 
964;  Sabjltisb,  M.,  ä.  eh.  [S)  16,  104).  Behandelt  man  MethylAthylketozim  mit  Phosphor- 
pentaohlorid  und  das  Reakticmsprodukt  mit  Wasser,  so  erhält  man  Äthylamin  und  Sssig- 
liure  neben  weniff  Me^ylamin  und  Propionsäure,  ein  Beweis,  daß  bei  der  Umlagerung  des 
Oxims  vorwiegend  Äthylaoetamid  und  m  untergeordneter  Menge  Methylpropionamid  ent- 
stehen (Havtesoqs,  B,  M,  4020).  MethylätiiyUcetoxim  gibt  mit  konz.  Natronlauge  ein 
kiystallinisohes  Natriumsalz  (Javity,  B.  16,  2780).  

0-Methylftther  des  Methvläthylketoxim8(\HuON=:(CHs|(aHs)CiTrOCH,. 
B.  Aus  Methylftthylketozim  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Ponzio, 
GsABBmt,  G.  87  I,  507).  —  Flüssig.  Kpm,9'  ^^^'  ^^t  Alkohol  und  Äther  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar,  schwer  löslich  m  Wasser.  Zerfallt  mit  10%iger  Salzsäure  in  Methyl- 
äthylkBton  und  a-Methylhydzoxylamin.  —  (C^Hi^ON  +  HCl),  +  PtCl«.    Gelbe  Prismen. 

Methyl&thylketaain,  Bls-methyläthyl-asimetliylen  G^uN,=  (CH,)((\EUO:NN: 
C(GH,)(C^.  B.  Aus  Methyläthylketon  und  Hydrazin  (Cubtius,  Thun,  J,  pr,  [2J  44, 
165).    Entsteht  neben  Hydnoodioarbonimid   bei   der  trocknen  Destillation  von  Methyl- 


1,448»;  nV:  1,45160;   nj:  1,46717  (B.,  Ph.  Ch.  S2,  391). 

Ozybntyl-nnterphoBphorige  Säure  C«HuO,P=  (CHj^(C;Ht)C(OH)POA-  B.  Bei 
längerem  Epochen  von  unterphosnhoriffer  Säure  mit  einem  ubersohufi  von  Metnyiäthylketon 
am  Rflckflufikuhler,  neben  Ozymitylphosphinsäure  (Mabie,  C.  r.  186,  284;  A.eh.  [8]  8, 
889).  —  Hygroskopischer  Sirup,  löslioh  in  Alkohol  und  Aceton.  Die  Verlnndunff  g^bt  bei 
der  Oxydation  mit  Brom  Oxybutylphosphinsäure.  —  Cu{Cfiyfl^^-{-  ^Hfi.  Siau,  kiy- 
stallinisoh;  lersetzt  sich  oberhalb  10^;  löslioh  in  Wasser  und  AlkohoL  —  AgjC^yßfi, 
ZersetBt  sich  oberhalb  100*  explosionsartig.  —  Fh{CMyfi^)^  Krystallmasse;  erweicht 
95*:  letoht  löslich  in  Wasser  (1£abis,  A.  eh.  [8]  8,  389). 

OxybutylphoaphixiBäiii«  C4HH0«P»(CnSa)(G;H^C(0H)-P0(^  B,  Beim  Erhitzen 
von  Meth^uiylketon  mit  unterphosphoriger  Säure,  neben  oxybutyluntörphosphoriger  Säure; 
leichter  muroh  O^qrdation  dieser  Säure  mittels  Broms  (Mabdb,  C.  r.  186,  234;  A.  ch,  [8]  8, 
891).  —  Blättohen  aus  Methylalkohol  und  Aceton.  F:  158—160*.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  heißem  Eisessig,  schwer  in  Chloroform  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther.  Gibt 
eine  Benaojdverbindung  (M.).  Ifit  Ber^oylchlorid  und  Pyridin  entsteht  ein  öliges  Benzoat 
CiiHiiO^  (Syst.  No.  904). 

l-GhlQr-bntanon-(8)9  a-Chlor-^-oxo-bntan,  Chlormethyl-äthyl-keton  C^HfOCla 
CEUCi'OO-CH^'CHp.  B.  Bei  der  Einw.  von  freiem  CSilor  (1  Mol.)  oder  von  Sulfurylchlorid 
(IMoL)  auf  Methyläthylketon  (1  MoL),  besonders  in  direktem  Sonnenlichte,  neben  dem  In 

r Boren  Mengen  entstehenden  Methyl-a-chloräthyl-keton  CH«-CO*CH01*G^  (Hxrbt, 
1000 1,  11»;  VAN  RBTimrAiiT,  C.  1901 1,  05).  Beim  Chlorieren  von  Methyläthylketon 
In  Gegenwart  von  Wasser  und  Marmor  bei  70*  als  Nebenprodukt  neben  dem  Isomeren  CH^- 
00-GuCl-CäSt  (KoLSHOBH,  B.  87,  2474;  Kuh  ,  C.  r.  140,  313;  Bl  [3]  88,  325;  A.  eh.  [81 


6,  538;  FQB8TBE,  Feibz,  8oe.  68,  675).  —  Stechend  riechende  Flüssi^^it  (H.).  Kp^^:  1^4* 
bis  136*  (Klzho,  A.  eh.  [8]  6,  539);  Kp«:  125*  (v.  R.);  Kdl,:  59—60*  (K.).  I^:  1,080 
(▼.  R.).  Unlöslich  in  Wasser  (H.).  n^*:  1,42701  (v.  R.).  —  €ßbt  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
peteraänre  Monoehloresagsäure  (H.,  C.  1900 1,  1123).  Setzt  sich  mit  Kaliumacetat  zum 
£0ter  des  Pro^onyloarbinols  um  (EIlino,  A,  eh.  [8]  6,  540).  Mit  KCN  entsteht  Propionyl- 
Motonitril  {yajk  RmYMKKAXT,  C.  1901 1,  95). 

8-01ilor-batanon-(2)t  y-Chlor-5-oxo-butan,  Methyl-a-ohloräthyl-keton  C^HLOCl 
s  CH«-C0-CHC1-CH|.  B.  Beim  Einleiten  von  trocknem,  mit  CO,  verdünntem  Chlor 
in  abgekautes  Methylätlwlketon  (Vladesco,  Bl.  [3]  6,  404,  807;  Ko&schüv,  B.  88,  1128; 
B.  A.  L.  [51  14 1,  394;  C.  1905 1,  1153,  1559).  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Einw. 
von  freiem  Chlor  (1  MoL)  oder  von  Sulfurylchlorid  (1  Mol.)  auf  Methyläthylketon  (1  MoL), 
besonders  im  Sonnenlicht,  neben  C3ilormethyl-äthyl-keton  (Hbibt,  C.  1900 1^  1123;  vak  Bey- 
MMKAJSTf  C.  1901 1,  95).  Beim  Chlorieren  von  Methyläthylketon  in  Gegenwart  von  Wasser 
und  Marmor  bei  70*,  neben  Chlormethyl-äthyl-keton  (Kling,  C.  r.  140,  313;  Bl.  [3]  88, 
885;  A.  eh.  [8]  6,  538;  Fobstee,  Pisez,  Soe.  98,  675).  —  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch. 

115< 


:p-,:  116*  (K0B8GHÜK,  B.  88,  1128);  KrL^:  114—117*  (Kling,  A.  eh.  [8]  5,  538);  Kp^: 
lS*(YJüX  Rbtmxnant,  C.  19011,  95);  Kp^:  40-^1«  (Kl.);  Kpu:  26«  (Ko.).     I>>:  1,^2 
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(VAH  R.).  —  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  zu  a-Chlorpropionsäure  (H.;  van  R.). 

Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  oder  bei  der  Einw.  von  Alkali  entsteht  Methylacetylcarbmol 
CH,COCH(OH)CH,  (Vladbscjo,  Bl  [3]  6,  808,  810).  Mit  KCX  bildet  sich  a-Acetopropio- 
nitril  CH,COCH(CN)CH,  (van  Rbymsnant,  C.  19011.  95).  Mit  Natrium  entsteki 
3.4-Dimethyl.hexandion-(2.6)  CHsC0CH(CH3)CH(CH,)Cü('Hs  (Vl.,  BL  [3]  6,  800). 
Mit  Natriumacetessigester  wird  a-^-Diaceto^n-buttcrsäureester  gebildet  (Kobschun«  B,  88, 
1125).  Alkoholisches  Ammoniak  gibt  in  der  Kälte  Methyl-a-aniinoäthyl-keton  CHL-CO* 
CH(NH,)CH^,  in  der  Wärme  Tetramethylpyrazin  (Vladesco,  Bl  [3]  6,  818).  Anilin  idai 
bei  100*  2.3-Dimethylindol  (Vl.,  Bl  [3]  6,  825). 

4-Clilor-butanon-(2),  ^-Chlor-^-oxo-butan»  Methyl -^-chloräthyl-keton  CJS^Od^ 
CE^' CO  CHg'CRfiL  B.  Aus  ^-Chlor-propionylchlorid  und  Zinkdimethyl  (Blaiss,  Maibi, 
BL  [4]  8,  268,  270).  —  Flüssigkeit  von  schwachem,  nicht  unangenehmem  Gemch.  Kp«: 
53®  (B.,  M.,  BL  [4]  8,  270).  Liefert  bei  der  Einw.  von  siedendem  Diäthylanilin  Methyl-Yinyl- 
keton.  Gibt  mit  Hydroxylamin  3-Methyl-isoxazolin  (M.,  Bl  [4]  3,  276),  mit  Semkarb- 
azid  ein  Semicarbazon,  das  beim  Erhitzen  mit  wäßrigem  Natriumacetat  sehr  leicht  in  die 

Verbindung  By^CON<^^^j~"  übergeht  (B.,  M..  C.  r.  142,  216;  M.,  BL  [4]  8,  J74), 

mit  Hydrazinhydrat  3-Methyl-pyrazolin,  mit  Phenylhydzacin  I-Phenyl-3-methyl-p!TEaioli]i 
(M.,  BL  [4]  8,  277,  278). 

L8-I>iohlor-butanon-(2),  Chlormethyl-a-chloräthyl-keton  GAOClt»  d^Cl-OO- 
CHaCH,.  B,  Beim  Ghk>rieien  von  Methyl&thyiketon  (Vladxsoo,  BL  [3]  6,  ^;  vri. 
Faworski,  J.  pr.  [2]  51,  666).  —  Flüssig.    Kp^:  166»;  D«:  1,096  (V..  BL  [8]  6,  82q. 

8^-I>iohlor-batanon-(2)»  Methyl-a.a-diohloräthyl-keton  QMfi(\  =  CB^CO-CCL* 
GH;.  B.  Man  gibt  unter  Kühlung  und  Umsohüttebi  8%]fle  HO&Lösanff  zolXiiielhil 
aoetylen  (Fawobski,  Dbsbout,  J.  pr.  [2]  61,  649).  —  FiSBsig.  K^n^x  HS— 114^  Vi 
1,2217;  jy^i  1,2026.  —  Bei  längerem  Kochen  mit  KsGOrLömmg  entsteht  MethatfyMn», 
mit  NH,0  Diacetyldioxim. 

a4-I>iohlor-batanon-(2)f  Methyl-a./?-dichlorathyl-keton  GAOG!«  ~  GH^-CO-GBCl- 
GHjQ.  B.  Man  sättigt  trocknes  Aorolem  mit  trocknem  Chlor  und  setzt  den  eriiallflnflD 
Bichloniropionaldehyd  mit  IMazomethan  in  Äther  um  (Sghlottxbbxcx,  B,  42,  2564).  — 
Flüssigkeit  von  eigentümUohem  Geruch.  Destilliot  unter  0,2  mm  ans  einem  85--40* 
warmen  Bade. 

LL8-Triohlor-batanon-(2),  Diohlormethyl-a-ohlorathyl-keton  CA0C1,=CHCL* 
GO  CHCl-CH^.  B,  Beim  Zersetzen  von  l-MethyM.3.3.6.5-pentachlor-cyck>hexantrioa-(2.4.o) 
mit  Wasser  (Schnkidkb,  M.  20,  411).  —  Ol  von  stark  reizendem  Geruch.  Erstarrt  noch 
nicht  bei  — 20«.   Kp».«:  72— 74<».   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther  nnd  Benzol. 

l-Brom-butanon-(2),  Brommethyl-äthyl-keton  G^H^OBr »  GHtBrCGGHtCHt. 
B.  Bei  Einw.  von  Brom  auf  Methyläthylketon,  neben  dem  Methyl-a-bromäthylketoo  (tak 
Rbyionant,  C.  leOl  I,  95).  —  Flüssig.  Kp:  145— 146«.  Unktaüch  in  Wasser.  Reizt  die 
Schleimhäute. 

8-Brom-batanon-(2),  Methyl-a-bromäthyl-keton  CaBLOBr  =  CHt-GO-CHBr-GEL 
B.  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Methyiätnylketon,  neben  BvoinaEMthyl- 
äth^.keton  C^BrCOC^  (vah  Rxtmenant,  C,  1901 1,  9Q.  —  Jglüssig.  Kp:  18S^184«. 
Unlöslich  in  Wasser.    Reizt  die  Schleimhäute. 

8.4-Dibrom-butanon-(2) ,  Methyl-o-^-dibromäthyl-keton  CAQBr,  =  CE^-CO- 
CHBr-CHtBr.  B,  Aus  a.^Dibromprojnonaldehyd  und  Diazomethan  in  Äther  (Schloitie- 
BBCK,  B,  42.  2563).  —  Semlich  diokQüssiges  Ol  von  nicht  unangenehmem,  ecbwaeh 
stechendem  Geruch.    Kp^:  63®.    Wird  auch  im  Dunkeln  allmählich  gelb,  dmnn  bfBon. 

L4.4.4-Tetrabrom-batanon-(2),  Bronmiethyl-^.^-tribromaUiyl-k«ton  GAOBr« 
=  CHtBrGOGl^CJBr,.  B.  Aus  Methyläthylketonsuperoxyd  (GAO|),  und  Brnd  in 
Gegenwart  von  Wasser  (Pastubsau,  C,  r.  148,  968;  144,  92;  Bl.  [4]  5,  226).  —  Weiße 
Krystalle  (aus  Alkohol)  v<m  stechendem  Geruch.  F:  60«  ( Quecksilber-Bad).  UnlOattoh  in 
Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  —  lielert  M  der 
Einw.  von  siedender  wäßriger  KsGOfLöeung  AcetoL 

LLL4.4.4-Hexabrom-bntanon-(2) ,  Tribrommethyl-^^.^tribrom&tliyl-kflitan, 
C4HtOBr,  =  CBr,*(X)GH,GBr,.  B.  Aus  a.a-Dibromäthyien  und  HBrO  (Dbmolb,  B.  U. 
1710).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  89—90*  Spez.  Gew.  teeschmolEen):  2,88  (bei  0«). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  —  Rauoheiide  Salpeter 
säure  oxydiert  zu  Malonsäoie.  Wird  von  Natriumamalgam  (und  Salzsäure)  so  Methyl 
äthylketon  reduziert 
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l-Asido-butanon-(2),  TriaBomethyl-äthyl-keton  t\KiO}i^^  y^- CR^- CO  CHzCIl^, 
B.  Man  schüttelt  70  g  l-Ch]or-butanon-(2)  mit  einer  Lösung  von  50  g  Natriunmzid  in 
900  ccm  Wasser  bei  G^nwart  von  etwas  EsaigKäure  (Forster,  Fierz,  Soc.  93,  677).  — 
Farbloses  ÖL  Kp^:  56  ^   Ist  etwas  beständiger  als  das  sonst  sehr  ähnliche  3-Azido-butAnon-  (2) . 

Oxim  C4HgON4=N,-CHjC(:NOH)CÄ-  ^-  Aus  l-Azido-bntanon.(2)  mit  Hydroxyl- 
.omin  (FoRSTBR,  Fierz,  Soc.  93,  678).  —  Wuxl  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  unter  Bildung 
von  Stickstoff  und  Stickstoffwasserstoffsäure  zersetzt. 

8-Ajddo-butanon-(2),  Methyl- a-triazoäthyl-keton  C4H.ON3  -  CHaCOCHNyCHj. 
/i.  Man  sehüttelt  60  g  3*Chlor-butanon-(2)  24  Stunden  lang  mit  einer  wäßrigen  Lösung 
von  40  ff  Natriumazid  in  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  (Förster,  Fierz,  Sor.  93,  675). 
—  Farblo<«e8  öl.  Kp,:  46*.  DU:  1.057.  Mit  organischen  Flüssigkeiten  mischbar.  Ist  dem 
Triazoaoeton  sehr  ähnlich.  Kann  der  Lösimg  in  verdünnter  Natronlauge  durch  Äther  nirht 
mtzogen  werden. 

2^-BiB-  [methylBulfbn]  -butan ,    Bis-  [methylsulfon]  -methyl-athyl-methan 
(•-11,4048,=  (CH,)(CÄ)nSO,CH3)2.    ß.    Analog  dem  Sulfonal  (S.  662)  (Bavmann,  K-\st, 


CVH,404&=(CH,)(CÄ)C(RO,CH3)j.    ß.    Analog 
//.  14.  60).  —  Prismen  (aus  Wasser).     F:  74«. 


2^-BiB-[äthylBiilfon] -butan,  Bi8-[äthyl8uifon]-methyl-äthyl-methan,  Trional 
<*^Hu04S,  =  (CH,KC,H4)C(SO,C,Hj)2.  B.  Man  kondeasiert  Methyläthylketon  mit  Äthyl- 
niercaptan  zum  Mercaptol  und  oxydiert  dieses  mit  Permanganatlösimg  (Baumann.  Käst, 
H.  14, 63;  Fbohm,  A.  253,  149;  Bayer  &  Co..  D.  R.  P.  49073;  Frdl.  II,  521).  Man  behandelt 
a.a- BU-äthylsuIfon-propan  C|H(*CH(S0,*C|Ht)2  mit  Natronlauge  und  Met  h  vi  Jodid  (Fromm, 

A.  S68,  152;  Bayer  k  Co.)  oder  a.aBis.äthyl8ulfon.äthan  CH,CH(S0.C2llt)|  mit  Natron- 
lauge und  Äthyljodid  (Fromm,  Bayer  &  Co.).' —  Tafeln  aus  Alkohol  (B..  k.);  mikroskopische, 

Suadratförmiffe  Tafeln  aus  Äther  (Gabutti,  C.  1907  II,  744;  O.  37  II,  54).  F:  16^  (B.. 
:.).  Löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  320  Tln.  Wasser  (B.,  K.),  bei  15<»  in  17,5  Tln. 
abMl.  Alkohol  und  15,57  Tln.  Äther  (Gabutti,  C.  1907  II,  744;  O.  37  II.  52).  Die  wäßr. 
Lösung  schmeckt  deutlich  bitter  (B.,  K.).  —  Trional  dient  als  Schlafmittel  (Baumann,  Käst). 
Nachweis  der  Verfälschung  mit  Sulfonal:  Gabutti.  Prüfung  des  Trionals:  Deutsches 
Araieibuch,  5.  Ausg.,  S.  335. 

3-Chlor.2.2.biB-[äthylBulfon]-butan     CgH„0-ClSs  =  (CH,)(CH,CHa)C(S0,C,H5)i. 

B,  Methyl-a-chloräthyl-keton-mercaptol  (aus  Methylchloräthylketon  und  Äthylmercaptan) 
wird  mit  kalter  Kaliumpermanganatlösung  oxydiert  (Posner,  Fahrenhorst,  B.  32,  2755). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  F:  70 — 71®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  heißem  Wasser  und  Äther. 

3.  Methyl-prapanah  a'Oir4>^ß^Methyt^propoff^  Itfobuff/rahtehyd  CfH^O  = 
(CH9)gCH*CH0.  V,  In  der  durch  Destillation  von  Kolophonium  gewonnenen  „Harz- 
«Mens*'  (Tilden,  B.  13,  1604).  —  B,  Beim  Erhitzen  von  Isobutylenbromid  (CH,),CBr- 
(ÜI|Br  mit  20  Vol.  Wasser  auf  160<^  (Linnemann,  Zotta,  A.  162,  36).  Beim  Erhitzen  von 
Isoerotylchlorid  (CH,)tC:CHCl  mit  viel  Wasser  im  Druckrohr  auf  80— 90<^  in  glatter  Reaktion 
( ScHSSCHUKOW,  7K.  16,  404).  Bei  der  Oxydation  von  Isobutvlalkohol  mit  Chromsäure- 
mitohung  (Ljfp,  A.  205,  2).  Neben  Isobuttersäure  Formaldehyd  luid  AUcenen  bei  der  lang- 
samen Verbrennung  von  Isobutvlalkohol  über  glühendem  Platm  (v.  Stepski,  M,  23,  801). 
Bc-im  Leiten  von  Isobutylalkohol-Dampf  durch  ein  rotglühendes  eisernes  Rohr  (Ipatjew, 
B.  M,  098),  durch  ca.  650*  heiße,  mit  Eisen,  Zink  oder  Messing  beschickte  Röhren  (Ipatjew. 
B.  36,  1052),  über  fein  vorteiltes  Kupfer  bei  240<^  (Sabatiee,  Sendebsns,  C.  r.  136,  923), 
über  Zinkchlorid  in  Kupforröhren  bei  ca.  550®  (Ipatjbw,  B.  36,  2009).  Beim  Erwärmen 
Ton  Iiopropenylcarbinol  CH.:C(CH,)-CH,-OH  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (Sche- 
9CHUKOW,  VK.  16,  502).  Beim  Erhitzen  von  l.Chlor-2-methyl-propanol-(2)  (CH,),C(OH)* 
CH/)1  mit  Wasser  auf  100*  oder  beim  Erhitzen  derselben  Verbindung  ohne  Wasser,  neben 
einem  Gemisch  ungesättigter  Chloride  C.H7CI  (Krassuski,  C.  1902  II,  20).  Beim  Xeiten 
von  gttn.-Dimethyl-äthylenozyd   (CH,),C      CH,  über  Tonerde   bei  210-400*  (Ipatjew. 

-0 
LmrfowrcsoH,  B.  36,  2018).  Beim  Erhitzen  von  Äthylisocrotyläther  (CH,),C:CH0C2Hj 
mit  iVfiger  Schwefelsäure  auf  140®  (Eltvkow,  B.  10,  1902).  Durch  4-stündiges  Erhitzen 
von  Dimethyl-äthozymethyl-carbinol  (CH,)|C(0H)CH,0C^5  mit  2  Mol.-Gew.  ent- 
wftaerter  Oxalsäure  auf  110—115®  (BAhal,  Sommxuet,  C.  r.  138,  91;  Bl.  [3]  31,  305;  S.. 
i4.  eh.  [8]  9,  560),  durch  Vs-^tündiges  Kochen  desselben  Carbinols  mit  20%iger  Schwefel- 
säure (ahroKBMSB,  jB.  39,  2297).  Ihiroh  Überleiten  von  Isobuttersäure  über  Zinkstaub  bei 
300*»  neben  Diisopropvlketon  (MAiuax,  Ch.  Z.  33,  243;  Bl  [4]  6,  619).  Entoteht  neben 
Ketofien  bei  der  DeetiUation  von  isobuttersaurem  Calcium  (Popow,  B,  6,  1255;  Babbaolia, 
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Guoai,  B.  18,  1572).  Aus  dem  Amid  der  a-Bromiaovftlerians&nre  beim  Kooiien  mit  vik. 
oder  aXkoh.  Kalilauge  (Mossunt,  Jf .  28,  75).  Durch  Kooben  Toa  g-OiyieorwiWirimiiif 
mit  PbOs  mid  Phosphoraftore  in  sehr  guter  Ausbeute  (Babtsr,  H.  t.  Lebko,  B.  81,  Sllf). 
Beim  Erw&rmen  der  Lösung,  welche  aus  iquimolekularen  Menden  inakt.  a- Amino-iaorfiibrita- 
siure  und  NaOa-Löeung  in  der  K&lte  entsteht  (Lahohbld,  B.  48,  2368;  D.  R.  P.  2862»; 
C.  1910  n,  1104).  —  DarH.  100  g  Isobutylalkohol  werden  mit  750  com  Wi 
und  eine  Lösung  von  135  g  K,Cr,0,  in  675  ocm  HtO  und  50  g  HfSO«  allmihlioh 
Man  destilUert  und  rektifiziert  beioe  Teile  des  aus  zwei  Schichten  bestehenden  ] 
für  sich;  was  unter  98*  übergeht,  wird  vereiiügt  und  mit  NaHSO«  fleschüttali.  Die  a» 
geechiedenen  ELrystalle  preßt  man  ab,  wäscht  sie  mit  Äther  und  destiUuert  je  60  g  dettelbn 
mit  einer  Lösung  von  45  g  krystallisierter  Soda  in  50  g  Wasser  (Pwifise,  B.  6,  689;  Lor, 
A,  205,  2).  In  200  g  auf  90*  erwärmten  Isobutylalkohol  gießt  man  trojfenweiae  ein  Gt- 
menge  von  135  s  I^Cr,0«,  450  g  HgO  und  180  g  HtSO«,  indem  gleichzeitig  ÖO,  dnrdi  dM  Qs- 
faß  geleitet  wird;  der  gebildete  Aldehyd  destilliert  sofort  ab  (FossiK,  Jf .  2,  614).  AppHtt 
hierzu:  F.,  M.  4,  660.  Der  rohe  Isobutyraldehyd  wird  mit  IVo  konz.  Schwefelsiure  tefscUt 
und  abgekühlt;  es  scheidet  sich  Trüsobutyraldehvd  ab,  den  man  mit  Wasser  wiacht,  ab» 
preßt  und  zur  Rückverwandlunff  in  monomolekularen  Isobutyraldehyd  etwa  eine  SUndi 
mit  einigen  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluß  eiwiimt  (F., 
M.  4,  661). 

PhytihaUaeke  Eigenachafiai.  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kpüi:  63*  (Fbrni, 
Jf.  4,  662);  Kp,»:  63—64«  (Bb6hl,  A,  208,  18);  Kp:  61«  (SloniOB,  £^80,  8297).  SC: 
0,8057  (FosssK,  Jf .  4,  663);  D*:  0,8349  (PftiB&iLM,  Hahdl,  Jf.  2,  677);  D*:  03<^18  (ram, 
PucBOT,  A.  168,  286);  DS:  0,79722  (W.  H.  Pakin,  8oc,  46,  476);  D*:  0,7838  (B.);  DS: 
0,7896  (F.),  0,7950  (UBacns,  B.  12,  1744);  D**:  0,803  (LnrinncAinr,  Zotta,  A.  102,  10); 
DS:  0,78787  (Pn.,  Soc.  45,  476);  IT**:  0,7911  (Pi.,  Pu.).  Isobutyraldehyd  Ifist  ndi  in  8  VoL 
Wasser  bei  20«  (LunixiCAirN,  Zotta,  A.  162,  10).  n^:  1,37094;  nf:  1,37308;  n^:  1^170 
(Brühl,  A.  208,  18).  Spec.  Zähigkeit:  PftiBBiM,  Hakdl,  Jf.  2,  677.  Verbramnuipwinie 
bei  konstantem  Druck:  599,90  GaL  (Thomsbn,  Pk.  Ch.  62, 343).  Magnetlsdie  SiHMnCihUitil: 
Paboal,  C.  f.  140,  343.    Elektrocapillaie  Funktion:  Qoüt,  A.  eh.  [8]  8,  385;  0,  131 

ChemiscKea  VerhaUen.  Isobutyraldehjrd  o^diert  sich  an  der  Luft,  beeooden  soluttll 
bei  Qe|Mnwart  von  fein  verteiltem  Platin,  zu  Isobuttersaure  (Pxbbbb,  Pugbot,  C  r.  70, 
435).  £ben  diese  Saure  entsteht  neben  CO  und  COt  bei  der  elektrolytischen  Qzydtlktt 
▼on  Isobutyraldehyd  in  verdünnter  Schwefelsaure  (Law,  See,  87,  205).  —  Isobntjraldeliyd 
wird  durch  Natriumamalgam  in  waBr.  LOsung  zu  IsobutyUlkohol  rednsiert  (Ljjnnouja, 
ZoTTA,  A.  162,  11).  Auch  die  Einw.  von  Magnesiumamalgam  gibt  u.  a.  laobogrlalkohol 
(TiSGHTSOHSVKO,  GuooBJBW,  C.  1906  n,  1555).  IsobutyrMdeh^  liefert  beim  tfberieiten 
über  reduziertes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  135 — 160*  Isobu^lalkohol  in 
glatter  Reaktion  (Sabatibb,  Sbndbbxns,  C.  r.  137,  302);  desgleichen  wird  er  bei  ca.  400* 
durch  komprimierten  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Eisen  zu  Isobutylalkohol  reduziert 
(Ipatjbw,  B.  40,  1273;  C.  1907  II,  2035).  Bei  14-stündigem  Eriiitzen  von  laobutyraldflhjd 
im  geschlossenen  Rohre  auf  150*  mit  Ba(OH)s  und  Wasser  werden  IsobuWraÜEoh«^  und 
Isobuttersäure  gebildet  (Lbdsbeb,  M,  22,  537).  —  Isobutyraldehyd  nbt  mit  firom  in  absoL 
Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  Marmor  a-Bromisobutyraldehyd-dimeChylaoetal  (Zmn, 
Danigk,  M,  80,  727).  Liefert  mit  PCls  Isobutylidenohlond  {CHJUCE'CH(\  neben  l-Chlor- 
2.methyl-pronen.(l)  (CH,),C:CHC1  (Osconomidbs,  Bl  [21  86,  A§S).  Die  Einw.  von  Ammo- 
niak auf  IsoDutyralaehyd  führt  zu  einer  Verbindung  C^HigON.  („Orvheptaäsobotyliden- 
amin",  s.  S.  674)  (Lifp,  A.  205,  4).  Isobutyraldehyd  veremigt  sich  mit  Blaosfture  m  a-Oxv- 
isovaleriansaurenitril  (Lifp,  A.  206,  24).  —  Einw.  von  Ph<Mphoniumhak)genideii  PQAlg 
auf  Isobutyraldehyd:   db  Gi&abd,  A.  ch.  [6]  2,  32;  Mxssnrosn,  Ehobls,  B,  21,  3£L 

Die  Behandlung  des  Isobutyraldehyds  mit  Halogenen  (Babbagoja,  B.  6,  1062;  6,  1064), 
Säuren  (DmcTSCHKNKO,  B.  6,  1176),  Zinkchlorid  (FosssK,  M.  2,  616),  Alumininmo^  (bei 
350*)  (Ipatjsw,  C.  1906  II,  87)  führt  zu  Paraisobutyraldehvd  CuH^O,  (Syst.  Na  MO). 
Die  Einw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  (nach  LiSBKir  [PrivatmitteiL]  wahreoheüdich 
unreinen)  Isobutyraldehyd  führt  zu  einer  Verbindung  C^Hi40  (?)  (Obodhomidbs,  BL  [8]  86, 
809).  Die  Einw.  von  Natriumacetatlösung  führt  zu  emem  anderen  Produkt  |deioher  Zu- 
sammensetzung C^iß  (?)  und  zum  Isobutyrat  des  Okta^kols  (CHJaCH*CH(OH)-0(GHt)k* 
OE[^- OOCCSiCE^)^  (F088KK,  M.  2,  616;  Brauchbar,  Kohk,  Jf.  19,  16;  FRAmcB,  Koa, 
M,  19, 358).  Natrium  erzeugt  aus  Isobutyraldehyd  gleichfalls  Oktaslykolisobatyrat  (Ijbdibb, 
Jf.  22,  537).  Bei  Einw.  von  Magneeiumamal^m  auf  Isobutyraikmyd  entstehen  IsobotyK 
aUcohol,  Isobuttersaureisobutylester,  das  Monoisobutyrat  und  das  Düsobutyrat  des  ttts- 
fflykols,  das  Isobutyrat  einer  Oxysäure  C^HiiOt,  Oktaglykol  und  das  Isobv^TSt  dsi 
OxyoctyLnureisobutvlesters  (Tischtschenko,  G^oorjxw,  C.  1906 II,  1565).  Ans  Iso- 
butyialdehyd  entsteht  unter  Einw.  von  Aluminiumisobutylat  als  Hauptnrodukt  Isobotler- 
s&ureisobutylester,  daneben  Isobutylalkohol  und  das  Isobutyrat  des  OKtaglykola  (Tiaci- 
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tiCBsno,  C.  1906  II»  16fi2).  Beim  Sohütieln  von  Isobutynldehyd  mit  Kalkmilch  ent- 
Mmi  Itolratyraldol  und  das  Itobutjnrat  des  OktaglvkolB,  sowie  Isobutters&ure  und  Okta- 
Mol;  Kalkmifeh  bei  160*  eneugt  Oktaglykol,  lM>butters&iiTe  mid  etwas  Isobutylalkohol 
HMiMiinr,  M.  86,  188).  Mit  sehr  wenig  alkoholischem  Kali  entsteht  aus  Isobutyraldehyd 
m  —20«  gUM  laobatvraldol  CiHmO,  (njLNu,  Kühn,  M.  19,  367).  Alkoholische  KaU- 
»VB  (3  MoL-Gew.  IsoDutyraldeiiya  auf  1  MoL-Gew.  KOH)  liefert  Oktaglykol,  in  geringer 
Enge  die  entsprechende  Ozys&ure  CgHigOs  und  als  deren  Spaltprodät  Isobuttersäure 
TbMSK,  Jf.  4,  068;  Be^ughbas,  Kohn,  M.  19,  16;  Feajtkb,  Kokk,  M.  19,  364;  Fbakkk, 
r.  81,  1184;  MnnsL,  SFmAunt,  M.  88,  1110).  Biit  w&Br.  Kali  entsteht  zunächst  Ibo- 
B^nldol,  bei  genügend  langer  Ehiw.  Oktaglykol  und  isobuttersaures  Kalium  (Brauohbab, 
r.  17,  687;  Alirxa,  Kohk,  Jf.  19,  367;  Liibkn,  M,  88,  304).  Mit  fester  Pottasche  oder 
>%iger  liiBr.  Pottasdielteung  bilden  sich  das  Isobutyrat  des  Oktaglykols  und  Isobutyr- 
bdol  (BbaüCKBAB,  Jf.  19,  643;  Kibghbaum,  Jf.  86,  260).  Wird  bobutyraldehyd  mit 
US  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  entstehen  Isobutyraldol,  das  Isobutyrat  des  Okta- 
h^kola  and  Isobnttersiare;  dieselben  Produkte  treten  auf,  wenn  Isobutyraldehyd  und 
jGN  in  Äther  rar  Reaktion  gelangen;  in  alkoh.  Losung  hingegen  entsteht  haupta&chlich 
ktaglykol,  daneben  Isobutters&ure,  Isobuttersaureäthylester  und  Propionitril  (Taipalb, 

.  1909  n,   1841).     W&fir.  CNrankaliumiasung  führt  Isobuty ~ 

fanhydrin  über  (jKohh,  Jf.  19,  620;  Claisbn,  A.  806,  328). 


1841).     W&fir.  CSrankaliumiasung  führt  Isobutyraldehyd  in  Isobutyraldol- 


laobntyraldehyd  kondensiert  sich  mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Kalkmildi 
s  8,8-I>inieÜiyl-propandioH1.3)  (Afbl,  Toixbns,  A.  889,  38;  vgl.  B.  87,  1088).  Bei  der 
Londensatioii  mit  aoetaldehydbaltigem  Glyoxal  mittels  konz.  PottaachekSsung  entsteht 
ie  VOTbindnni  OHC0(GiL),CH(OH)CH(OH)C(CH,),CHO  (7)  und  die  Verlnndung 
H.-GH(OH)^GH,)iCH(OH)C(CH,)a-CHO  (?)  (Rosibobb,  Jf.  88, 047).  Mit  Methyl&tl^ 
Bralein  bildet  sich  das  Aldol  CH,*GH,CH:C(CHs)CH(OH)C(CH,).-CHO  (MoBAWBn, 
f.  M,  127).  Isobntyraldehsrd  kondensiert  sich  mit  L&vulinsäure  in  Gegenwart  von  Natron- 
iqge  ra  lK)lra^lidenl&Tulins&ure,  (CH,).CHCH:CH(X)GHtCH,*OOtH  (Mbiboast,  Jf. 
6t  868).  Die  Kondensation  von  Isobutyraldehyd  mit  Teracons&ureester  mittels  Natrium- 
kl^latB  fahrt  lu  a-Isopropryl-^.d-dimethylfulgensäure  (neben  anderen  Produkten)  (Siobbb, 
■unBt  B.  89,  3683).  Bei  7-tagigem  Stehen  von  Isobutyraldehyd  mit  a-Bromisobutter- 
lareerter  und  trooknem  Zank  entsteht  a-Dimethyl-^-isopropyl-äthylenmilchs&ure&thylester 
BtamiumKi,  B.  88,  2842).  Aus  Isobutyraldehyd  und  Acetylendimagnesiumbromid  Iftfit 
«h  dasGlykol  (C^)/2HCH(0H)C:CCH(0H)CH(CH,),  herstellen  (Jozitsgh,  Bl.  [31  80, 
II).  laobQtjraldehsrd  kondensiert  sich  unter  der  Einw.  von  Pyridin  mit'  Formamid  bei 
10^180*  ra  Isobotyliden-bis-fonnamid  (A.  Rbich,  Jf.  85,  036),  mit  Aoetamid  su  Iso- 
a^Udn-bis-aoetamid  (M.  Rbioh,  Jf.  85,  967). 

Paraisobutyraldehyd  C«H«0,=  (CH,),CH  CH<^;^|[^<^»H/0  s.  Syst.  No. 

PB8. 

.  Verbindiing  OiHnO  (T).  B.  Bei  anhaltendem  Einleiten  von  trocknem  Salis&uregaa 
I  rwBhiMheinlioh  nidit  reinen  (Iabbbb,  Priratmitteilung)]  Isobutjrraldehyd  (OBOOBOifiDBS, 
tm  86,  200).  —  Angenehm  riechendes,  dickflüssiges  Ol.  Kp^A-  230—231«  (korr.).  !>•: 
f&ioi  Bedauert  Silberlfisnng  mit  Spiegelbildung.  Wird  von  Alkalien  in  der  HitM  ver- 
hbL    Nimmt  dinkt  B^xmi  raf . 

V6rbindnngG|HuO(?).  B.  Beim  Erhitzen  von  [unreinem  (Libbbn,  Privatmitteifaiiig)] 
nbn^nldeliyd  mit  kons.,  w&6r.  Natrinmaoetat-Löeung.  auf  100«  (Fossbk,  Jf.  8,  616). 
-  Vluag..  Bieoht  angenehm  esterartiB.  Siedet  im  Kohlens&urestrome  uniersetat  bei 
19— 16lC  Oirsfdiert  sich  an  der  Luft,  dabei  die  S&ure  C,Hi40t,  Essigsäure  und  eine  mit 
raiidliiminii  nicht  fUichtige  S&ore  Uelemd.  Bei  der  Oxydation  mit  Chroms&urogemisch 
iilrtfilir*  Wmiyinie  und  Isobatters&are.  Reduziert  ammoniakaUsche  Silberlfisung  mit 
tiiiliiliililiinii  Gibt  mit  NaHSOp  eine  knrstallisierte  Verbindung.  Nimmt,  in  CS.  mUM, 
Bii  Atome  Bram  aof ;  das  reaoltierende  Additionsprodukt  CHifOBr«  bildet  mit  NaHSOs 
JBB  tayitallinianiie  Verbindung. 


-  Ftosrigkeit  von  angenehmem  Geruch.    Kp:  134— 136«.    D^:  0,00ff7. 

^  =  (CH|)|C:CHOCH[CH(CHa)t]OG;H,(T).     JB.     Wurde  ge- 
von  Isobutyliden-di&thyläther  erhalten,  ids  ein  wasserhaltiges 

„_. - ^  wurde  (0BCX>B0ifiDB8,  Bl.  [2\  86, 210).  —  Angenehm  ätherisch 

FKWgkeit.    Kp^«,,:  223«.    D«:  0,9416.  —  Nimmt  direkt  Brom  auf.    Liefert 

efan  Xrhitaen  mit  Saks&ure  auf  100*  Äthylchlorid  und  ein  Han. 
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Isobutyraldehydsohweflige  Säure  C4H^04S  =  (CH^tCH-CH(OH)-O-80^  — 
NaC4H,04S.  B,  Aus  Isobutyraldehyd  und  Natnumdisulfit-Lösimg  (Lifp,  A.  8O69  S).  — 
Blättohen.    ^emlioh  schwer  löslich  in  Wasser. 

Äthyl-a-ohloriBobutyl-äther  C^HiJOa  =  (CH,)tCH  •  CHa  •  O  -  G^A-  ^-  Durch  Eimr. 
von  HCl-Qas  auf  ein  Gemisch  von  IsoDutyraldehyd  und  absol.  Alkohol  (D.  Gattihib, 

A.  eh.  [8]  16,  312).  —  Kp^:  118— 120«  (teüweise  Zers.). 

Tri-iBobulyUden-diaxnin  Cu^N.  :=  {CBthCKCR:  N-XH[CH(GH;)i1— N:  CH- 
GH(CHs)s.  ^'  f^det  sich  ak  nicnt  flüchtiger  Rückstand  bei  raschem  DestiliieirBii  der  aoi 
Isobutyifaldehyd  und  Ammoniak  erhältlichen  Verbindung  CJH^ON^  {^  '^)  (I^^fp*  A.  Sil, 
345).  —  Farbloses  ÖL  Destilliert  bei  raschem  Erhitzen  »st  unzersetzt  bei  I08-— 156*. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Zerfallt  bei  Unmcm  E^ 
hitzen  auf  140— 150<»  unter  Bildung  von  NH.  und  (CB^),CHCH:NCH:Gr€B^  (SvituMa 
338).  Erteilt  Wasser  eine  schwach  alkalische  Reaktion.  Wird  von  koohenjaeii  Alkifin 
nicht  verändert.  Mineralsäuren  bewirken  aber  sofort  quantitative  Spaltung  in  KH^  vtA 
Isobutyraldehyd.    Verbindet  sich  mit  2  MoL  Blausäure. 

Verbindung  C^^ONe  = 
(rn\cm.  rw^NH— CH[CH(CH,)J— NH— CH[CH(CHa)J— NH— CH[CH(CXa,)Jv^rt  ^ 

(„Oxyheptaisobutylidenamin*^.  B.  Bei  allmählichem  Zusetzen  von  Isobatynldelrid 
zu  überschüssigem  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  und  Verdunsten  der  gebukletfln  Ot 
Schicht  bei  7 — 10*  Q^^f  A,  206,  4).  —  Ziunlich  grofie,  hexagonale  (HaüSBONB»  Z,  Kr,  4 
578)  Krystalle  (aus  Äther).  F:  31*.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wa«Mr,  leieht  in  AlkoU» 
Äther,  Liffroin.  Die  wäßrige  Lösung  reagiert  alkalisch.  ^  ZerfiUlt  bei  rascher  DestflbtiHi 
in  NH^,  Isobutyraldehyd  und  Triisobutylidendiamin  0«A^i»  ^  langsamer  BfwHüiHM 
bilden  sich  N^,  Isobutyrakiehyd  und  ((JH,),CH*GH:fruH:G(GH^  Verdttmite  Stam 
spalten  sofort  in  iBobutyraldehyd  und  Ammoniak. 

Garboisobutyraldin  CJS^NtS,,  aus  Isobutyraldehyd«  NH^  und  08^»  ■.  hä 
Schwefelkohlenstoff,  Syst.  No.  218. 

2-Methyl-propanoxim-a)>   Isobutyraldoxim   GAON=  (CH^GH-CH:N-OH.    B. 
Aus  Isobutyraldehyd  und  ^droxylamin  (Petbaczsk,  B,  16,  27M).    iJuroh  Redaktka  das 
^troisobutylens  (0^)tC:CH*NO|  mit  Aluminium-  Amalgam  oder  ffinkstanb  und  S 
säure  (Boüvsaüia,  Wahl,  C,  r.  184,  1146).  —  Farbloses,  unangenehm  riedtendes  Ol 
W.).    Bleibt  bei  —80*  flüssig  (Dünstan,  Dtmond,  80c.  66,  226).    Kp:  139«  (P.),  140« 
W.).   Di:  0,91069  (D.,  D.);  D'!^«:  0,9015 (Brühl,  Ph.  Ch.  16, 214);  D^:  0,8943  nkarwiMWJün,' 

B,  26,  1432);  Dj:  0,89432  (D.,  D.).  In  Wasser  ziemlich  löslich,  aber  damit  nieht  miMiklnr 
(Pbtkaoekk,  B.  15,  2784).  n*^:  1,42762;  nV:  1,43022;  n**:  1,44243  (Brühl).  Iffagnfitiicliii 
Rotation:  D.,  D.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Sulfomonopers&ure  entsteht  IsobutyrhydroiiMi' 
saure  und  Nitroisobutan  (Bambkbgsb,  Soheutz,  B.  84,  2033).  Beim  Behaodebi  der  ab- 
gekiihlten  ätherischen  Lösung  mft  PCI«  und  dann  mit  Wasser  entstdien  üsobntyraiiiid  und 
wenig  Isopropylformamid  (D.,  D.). 

Isobutyr-aldaain ,  Isobutylidenasin,  Bia-iaopropyl-asiinethyleii  CJBLJXt^^ 
(CH,),CH*CH:N-N:CHCH(CH,)2.  B.  Durch  Einw.  von  ^draainhydiat-LQsiing  «nf  Iw- 
bu^raldehyd  (Franke,  M.  19,  631).  Bei  mehrstiindigem  Ermtcen  von  äquivalenten  Mmubc 
IsoDut^ldol  und  wäßr.  öOVolgec  Hydrazinhydratlösvmg  (F.,  Jf.  10,  626).  —  Sobwadh  MUMb 
dmrehdringend  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  — ^20^  Kp:  168—^66*; 
Kpia:  63®  (P-)*  —  Wirddurch  koQz.  Chlorwasserstoffs&ure,  JodwasserstoffBiiire  oder  donh 

.N  CH 

Maleinsäure  in  Dimethyl-isopropyl-pyrazolin  N^N^rQH.Qw  \  i^Cwy,  ^^^  ^^  ^^*^' 

umgelagert  (F.,  M,  20,  849,  868).  liefert  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  !■► 
bulylamin  unter  intermediärer  Bildung  von  Düsobutylhydraadn  (F.,  Jf.  19»  689).  AdÄrt 
Brom  (F.,  M.  19, 634).  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  in  laobutyraldebvd  «d 
Hydrazin  (F.,  M.  19,  628);  desgl.  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  bei  Behand- 
lung der  alkoholischen  Lösung  mit  konz.  Schwefelsaure  unter  Eiskllhlung  (F.,  Jf.  SO,  860). 
Gibt  mit  2  MoL  Äthyljodid  eine  kristallisierte  Verbindung  [weiße  zarte  Nadeln  (alba  Alkohol 
und  dhloroform)],  die  wahrscheinhch  ein  Gemenge  des  Mono-  und  Di- Jodälhylaloa  iai  **" 
Jf.  20,  861).  —  Verbindung  mit  Silbernitrat.  G^HuN.-f  AgNO,.  KzyataUiiiM 
Niederschlag  (F.,  M,  10,  633).  Verfärbt  sich  gegen  96«,  schmilzt  unter  Zera  bei  116«  (F., 
Jf.  20,  867).    In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heißem  leicht  löslich  (F.,  Jf.  10,  6)3). 

OxyiaobutylphosphinB&ure  CAA^  =  (C3BL)aCHCH(0H)*P()(0H)^^.  Jn  U  MöL- 
GewO  Isobutyraldehyd  tropft  man  unter  guter  Kühlung  (1  MoL-Qew.)  FGI^p  beliandiiit 
das  Keaktionsprodukt  mit  Wasser  und  dampft  die  Lösung  ein  (FosadE,  Jf.  6,  641).  •— 
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KiyvUniniaohe  Mlusae  oder  rhombisoh-bipyramidale  (v.  Zbfharovich,  M.  5,  641;  Z.  Kr, 
15,  231)  Tafeln.    F:  168— 169^  —  Wird  von  HI  zu  Isobatylphosphinsäure  reduziert.    — 

2-Ghlor-2-methyl-propanal-(l),  a-Ohlor-iaobutyraldehyd  C4H7OCI  =  (CHs)iGGl- 
GHO.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Isobutylalkohol  (Bbocbbt,  Bl.  [3]  7,  641).  Beim 
Brhitsen  vom  Dichlordiisolmtyläther  (CaBUtCCl'äaClOCA  ^^  Wasser  auf  100  <»  oder  von 
CSilorisobutyraldehyd-di-isolmtylacetal  (s.  u.)  mit  entwässerter  Oxalsäure  (B.,  A,  eh.  [7] 
10,  3Ö3).  —  Bleibt  bei  —20«  flüssig.  Kp:  90»;  D»:  1,063  (B.,  Bl.  [3]  7.  641].  —  Büdet 
bei  der  Einw.  von  Methyimagneaiumbromid  Dimethylisopropylcarbinol  neben  den  Verbin- 
dwamn  (G3a,)XI(0H)GBLBr*(M,  und  (CHt),C(OH)CHCr*CH,  (Hsnbt,  C.  1807  II,  445; 
R/Se,  416,  &5;  C.  r.  144,  308). 

Trimolekularer   a-Chlor-isobutyraldehyd   C,Ai^s^s  = 
<^^»ÜAaCH<g;^[gg(^^^        s.  Syst.  No.  2952. 

a-Chlor-i8obutyraldebyd-di-iaobutylaoetal  CuE^iCl  =  {CH^j^CHiOCJLD^.  B. 
Beim  Erwärmen  von  Diohlordüsobutyläther  (C^3),(XJlCHC10CEiCH(CH,),  mit  Wasser 
(Bboohst,  A.  eh.  [71  10,  360).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  vm 
«-Chku>i8obatyraldehyd  und  Isobutylalkohol  (B&.,  A.  eh.  [7]  10,  362).  —  Flüssig.  Kp: 
S18«;  Kpv:  102«.    D**:  0,936.    n»:  1,426. 

S-Gblor-S-methyl-propan-ozim-d),   o-Chlor-isobutyraldozim  CAONCl  = 
1-C:N0BL    B.    Isobatylen  wird  in  stark  gekühltes  Am^nitrit  geleitet  und  zur 
it  tropfenweiae  konz.   Chk^rwasserstoffsäure  gegeben  (Ipatjsw,   Ssolontna,  C. 
1901  n,  1201).  —  Kiystalle.    F:  96— 97«. 

Iiobqtyl-a./?-diohloriaobntyl-&tfaer,  DioblordiiBobutyläther  CfiißCit=  {CH^fid' 
GHCI-0*CE^-CH(CEUf  ^-  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  abgekühlten,  reinen  lEobutyl- 
Alkohol  (Bbogdsbt,  A.  eh.  [7]  10,  348).  —  Flüssig.  Kp:  192,6«;  Kp»:  83^  D }:  1,031.  — 
Beim  Braitien  mit  Wasser  entstehen  Chlorisobutyraldenyd  und  das  Acetal  C4HX1(0C4H|),. 
Qibt  man  zu  DioblordiiBobutyläther  MethylmaffnesiumlNromid,  so  bildet  sich  die  Verbindung 
(OH^}^0GI*CH(O-CA)*(^^H«;  trägt  man  ihn  dageffen  in  Methyhnagnesiumbromid  (2  MoL- 
Gew.)  ebi,  so  entsteht  dieVeibindung  (CHa)^:C(0C4H,)-CH,  (Hbnbt,  C.  r.  144,310;  C. 
190711,445;  i?.M,421). 

93-I>iöhlor-S*metli7l-i>ropanal-(l),    a.^-Diohlor-iBobntyraldehyd    C^LPC\  = 
€SHX!l-OGI(CHt)-CHO.   B.    Beim  Chlorieren  von  Isobutylalkohol  in  der  Wärme  (Brochst, 
A.ck.\Ti  10,  372).  —  Kp:  122~123« 

S«Broiii-2-metli7l-propanal-(l),  a-Brom-i8obutyraldehyd  C4H70Br  =  (CH^^CBr* 
GHÖ.  B,  Höohtftwahrsoheinliöh  beim  Übergiefien  von  frisch  bereitetem  a^-Dibromisobutyl- 
kolmiyllden-amin  (s.  xl)  mit  Wasser  (Lot,  A.  211, 362).  —  Dar^.  Durch  Einw.  von  Brom 
•af  Fuaiaobutyrakmya  in  Sohwefelkohlenstofflösung  erhält  man  Parabromisobutyraldehyd; 
flUA  erhitz  ihn  oa.  1  Stunde  am  Rüokflufikühler  auf  160^  (Franks,  Jf.  21,  206,  211).  — 
Waiierhelle,  leicht  bewegliche,  an  feuchter  Luft  rauchende  Fltkssigkeit,  die  die  Schleim- 
bftQte  der  Aasen  stark  reizt.  Kp^ :  113*;  D:  1,655  (F.).  —  Wird  durch  Spuren  von  Säure 
oder  ggorfitiAfdt  wieder  in  den  tnmoleknlaren  Aldehyd  (Parabromisobut^ldehyd)  umge- 
wanddi.  Bedanert  ammoniakalisdhe  Silberlösung.  Beim  Kochen  mit  Dichromat- Seh weml- 
■inrmnimhnng  entsteht  o-Oi^isobottersäure.  Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit.  Beim 
KooImii  mit  Wasser  entsteht  a-Ozyisobutyraldehyd  (F.).  Wird  durch  Natronlauge  in  a.a-Di- 
laettyl-itlMylenglykol  und  a-Ozyisobuttersäure  über^oführt  (F.,  M.  21,  1130).  Bei  der 
Rfaw.  von  Ahiininiumithvlat  entsteht  hauptsächlich  a-Bromisobuttersäure-a-bromisobutyl- 
eefeer  (Ti8CBT8ghs>ko,  Wisghhjaxow,  C.  1906  n,  1654). 

Trimolekularer  a-Bromisobutyraldehyd,  Parabromisobutyraldehyd 

QAObBr,-  (CHJ,CBr.GH<g:g|[^5^         s.  Syst.  No.  2962. 

a-Brom-ieotratyraldehyd-dimethylaeetal  C«HsO|Br  =  (Ca|)sCBr*CH(0-CH,)s.  B. 
Ans  Iiobiityialdehyd  in  absoluten  Methylalkohol  mit  Brom  bei  Gi^genwart  vcm  Marmor 
(ZnOB.,  Dahibk,  Jf.  ao,  727).  —  Qibt  mit  heißer  Kalilauge  o-Methylaciolein-dimethyl- 


JLtliyl-aJS-dibroini0obatjl-&ther    C»HuOBrt »  (CHiJtCBrCHBrOC^H«.     B.     Aus 
(PB^iCK'0-CJB^  und  Brom  (Butlmbow,  Z.  1870,  626).  —  Ölig. 

«U^Dibromieoba^l-ieobatyliden-amin    C^^NBr,  =  (CHa),CBr-CHBr*N:CH- 
GH(GBU|.   B.    Duroh  Anträgen  von  Brom  bei  0*  in  eine  Lösung  von  (CH,)tC:COB[-N:CH- 
GH(CBQi  in  CS^  (Lnr,  A.  211,  362).  -^  Äußerst  hygroskopische  Prismen.  —  Wird  durch 
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Wasser  in  NH|Br  und  o-Biomisobutyraldehyd  (?)  zerlegt.  Läßt  man  die  VerbiiMhny 
monatelang  im  Exsiocator  liegen  mid  bringt  man  sie  dann  mit  Wasser  zusammeii«  so  ent- 
stehen NH^Br,  Isobutyraldehyd  und  Parabromisobutyraldehyd. 

Jod-isobutyraldehyd  C4H7OI.  B.  Bei  dreitägiffem  Stehen  von  22  ccm  Isobutyr- 
aldehyd mit  25  com  Alkohol»  25  s  Jod  und  10  g  mos  (Chaütard,  A.  eh,  [6]  16,  IM). 
—  Heftig  riechendes  öl.  D^:  2,^.  Zersetzt  sich  bei  100«.  —  Mit  SUbenoeUt  entstellt 
Isobutylaoetat.  Läßt  sich  durch  KCN  in  einen  Qyanisobutyraldehyd  ^p:  92%  donb 
Rhodansilber  in  einen  Rhodanisobutyraldehyd  fiberführen. 

Ll-Bi8-äthylthio-2-methyl-propan,  Isobutyraldehyd-di&thylmereaptal  €^JB| 
=  (CHa).CHCH(SCA}r  B.  Aus  Isobutyraldehyd,  Mercaptan  und  ZnCS.  (Fftom,  A, 
S5S,  152).  —  tbehriechendes  ÖL    Kp:  200^210«.    Leichter  als  Wasser. 

Ll-Bi8-äthylBulfon-2-methyl-propan,  l8obutyliden-bis-&ih7lBulibn  C^JOA^ 
(CH,),CHCH(SO<  CA)r  B-  Man  oxydiert  l.lBisäthyithio>2.methyl.nropan  mit  Ptt- 
manganat  und  Schwefelsäure  (Fbomm,  A.  268,  152).  —  Nadeln  (aus  Aikonol).  F:  94*. 
In  heifiem  Wasser  löslich. 

5.  Oxo-Verbindiingen  C5H10O. 

1.  Benianai^  a-Oatih^penUMn^  narmaier    Vaieraidehytif  n> raieimiäekffd 

Cfi,yfi  =  CH^'[CH^'CKO.    B.    Durch  Destillation  von  n-valeriansaurem   mit  ■mtMUi 
sauran  Calcium   (Likbsn,  R068I,  A.  168,  70).    Durch  Destillation  von  11  nijrM|mmiiir> 
(Blaus,  C.  r.  188,  698;  Bl,  [3]  81,490).  —  Kp:  102*  (L.,  R.).    Kp:  103.4*:  sp«.  Gev.: 
0,8185  bei  11,2«  (ZiLNDKB,  A,  224,  81).  —  Das  Oxim  schmiUt  bei  52«  (fi.). 

2.  BenUanon^(2)9  ß^Oaeo^penitnh  If^rapyl-aceiiflt  Bufter9äur€'meihffU6eimu 
Äthyi-aceUn^  Methyl^ropyl-keion  C^&MO^CE^CHtCHt'COCH«. 

Vorhommtm  im  lecAniscAeti  Produkten.     Findet  sich  im  rohen  Holigeist  (Vi.4Dnoo, 
BL  [3}  8,  511).    Im  Aoetonöl  aus  holzeesigsaurem  Kalk  (Buism,  C  r.  128»  SÜSS). 

Küfuüieke    Büdungtweisen,      Entsteht    durch    Oxydation    von   MethylpfopgrloarliiDol 

gTüRTZ,  A.  148,  133;  Schoblbmmxb,  A.  161,  269;  Waonxb,  Sauxw,  A.  178,  W),  Am 
utyiylchlorid  und  Zn(CH,),  (Bütlkbow,  Z.  1866,  614).  Aus  Butyramid  und  Methyl- 
magnesiumjodid  (Biis,  C.  r.  137,  576).  Durch  Überleiten  eines  äquimolekularen  Gemisch« 
▼on  Essigsäure  und  Buttersäure  über  Thorerde  ThO.  bei  400 — 430*  (neben  Aceton  und 
Dipropylketon)  (Skndk&kns,  C.  r.  148,  996).  Bei  der  Destillation  eines  Gemenge«  Ton  essig- 
saurem und  buttersaurem  Calcium  (Fbisdkl,  A.  108,  124;  Grimm,  A.  167,  251),  oderiTon 
buttersaurem  Calcium  für  sich  (Fb.,  vgl.  Nkf,  A.  810,  334).  Beim  Erhitzen  yoq  Natrium- 
aoeUt  mit  Buttersaureanhydrid  auf  ca.  200*  (Pkrkin,  80c.  40,  326).  Bei  der  Elektorolyie 
der  wäBr.  Lösung  eines  Gemisches  von  brenztraubensaurem  und  buttersaurem,  sowie  von 
lavulinsaurem  und  essigsaurem  Kalium  (Hofkb,  B.  88,  654,  656).  Beim  Erfaitaen  von 
o-^opylacrylsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  (neben  a.y-Dimethylbutyrolacton)  (BUdSB, 
LurnuKODi,  Bl.  [3]  88,  819).  Durch  Erhitzen  von  Propylpropiolsäure  mit  wiBr.  Kalüaqge 
(MouBSU,  DxuLNOB,  Bl.  [3]  29,  673).  Durch  Spaltung  von  Athylaoetessigaaureftthyiesler 
mit  Kalilauge  (F&ankijlnd,  Düppa,  A.  188,  216;  BiiCHAXL,  Woloast,  B.  4ä,  3177).  Bsim 
Erwarmen  von  ÄthyUcetylaceton  mit  Kalilauge  (Combks,  A.  eh.  [6]  12,  248).  Ana  Fuyl- 
alkohol  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  b(Di  190*  (Padoa,  Pum, 
R.  A.  L.  [5]  16  II,  611;  ö.  37  H,  110). 

Phynkalische  Eigenachaften.  Kp:  102«  (korr.);  D^:  0,81236;  1%:  0,80436  (Poxor. 
Soe.  46,  479).  Kp^:  102,4«;  D]:  0,8264  (Chanckl,  C.  r.  88,  1055).  Kp:  101,7«;  D*:  0,82585; 
D**':  0,72568  (Thorpk,  Jonks,  Soc.  83,  290).  In  Wasser  sehr  wenig  löslidi.  Moleknlaie 
Siedepuiiktserhöhung:  30,3  (Beckmann,  Fuchs,  Gkrnhabdt,  Ph.  Ch.  18, 512).  Disaoaüerende 
Wirkunff  auf  Elektrolyte:  Durorr,  Aston,  C.  r.  126,  240.  Absorptionsspektrum:  Stswabt, 
Baly,  Soc.  88,  492.  Oberflächen^nnung :  Rsna&d,  Guys,  C.  18071,  1478.  Visoositit: 
GABTKNMSiSTKa,  Ph.  Ch.  8,  530;  Thorpb,  Rodobb,  Tntnsaci.  Royal  Soe.  Ä  186,  506). 
Molekulare  Verbrennungswärme  von  flüssigem  Methylpropylketon  bei  konstantem  VohaBcn: 
739,5  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  740,6  Cal.  (Subow,  C.  1888  I,  586);  molekulare  Ver- 
brennungswärme des  Dampfes  bei  konstantem  Druck:  754,19  Cal.  (TBOMSn,  PA.  Ch,  68. 
343).  Ausdehnimg:  Chakckl,  C.  r.  88,  1055;  Thorpb,  Jones,  Soe.  88,  284.  Magneüsdie 
Susxeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  6.  1113.    Dielektrizitätskonstante:  Deudx,  JPiL  CA.  88,  306. 

Chemisehe8  Verhalien.  Methylpropylketon  liefert  bei  der  Einw.  von  Waaserstoffsuneioiyd 
in  schwefelsaurer  Lösung  Methylpropylketonsuperozyd  (C^mO,),  und  Featanol-(4)-oii-(2) 


j 
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•CO-GH|-CH(OH)'CH,  (PajBTDBXAU,  Bl  [4]  5,  228).  Über  die  Oxydation  mittels  CrO„ 
rfif+BJBO^  KMn04U8w.  vgl.:  Hxbcz,  il.186,259;  Waonkb,  J.  pr.  [2]44,  265,  306  Anm. 
r.  Yon  laoamylnitrit  und  Salzsäure  in  Alkohol:  Kissxl,  C.  1900  ll,  723.  Beim  Erwärmen 
TOD  MethylpropylkeUm  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  entstehen  Acetylpropionyl  und  1.1-Di- 
nitioptopan  (Cbaxcsl,  C.  r.  86,  1408;  99,  1056;  FiLsn,  Ponzio,  J.  pr,  [2]  51,  504;  O,  26  I, 
180^  Bsim  Leiten  über  redosiertes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  130—150® 
wird  gUti  MethylTOopyloarbinol  gebildet  (Sabatixb,  Ssitdxbbns,  C,  r.  187,  302).  Natrium 
in  Gegenwart  von  Wasser  reduziert  zu  dem  Pinakon  (CAKCHi)C(OH)  •  C(0H)(CH9KC^H.)  und 
llethTlprop^loarbinol  (I^kixdsl,  J.  1869, 513).  E2inw.  von  Natrium  auf  Methylpropylketon 
in  &ther:  raxKB,  Laohmavh,  ilm.19,  879;  vgl.  indessen  Taylob,  Soc.  89,  1258.  FCIb  erzeugt 
12-Diohlorpentaxi,  PClaBr.2.2-Dibrompentan(BBuyLAiTTS,B.8,411,413).  Methylpropylketon 
addiert  NatriumdisulCit  (Gbimm,  A.  167,  253);  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Additionspro- 
dnktes:  Stbwabt,  Soc.  87, 186.  Beim  tagelangen  Erhitzen  mit  unterphosphoriger  Säure  ent- 
steht (G^G^)C(OH)-POA  (MiBiK,  C.  r.  186,  509;  Ä.  eh.  [8]  8,  394).  Durch  Einw.  von 
allnh.  Ammoniak  entsteht  eine  dem  Diaoetonamin  analoge  Base  CipHsiON  (s.  Syst.  No.  358) 
(W.  T^UBS,  B.  42,  3303).  Durch  Hydroxylamin  entsteht  das  Oxim  (s.  u.)  (BBOKMAim, 
B.  20;  2681);  Geschwindigkeit  der  Oximierung:  St.,  Soc.  87,  410;  St.,  Baly,  Soc.  89,  491. 
Reaktion  mit  ^-Benzylhycurozylamin:  Sghubxb,  A.  862,  59.  fihrdrazin  erzeugt  Methyl- 
prapylketasin  (Gubtius,  Thun,  J.  pr.  [2]  44,  165).  Methylpropylketon  reagiert  mit  Chlor- 
eMigsänreäthylester  in  Gegenwart  von  Natriumamid  unter  Bildung  von  Methylpropyl- 
glycidBäuieätliylester  (Q^7)(CH,)C—  GH  OOsGtHs  (Claisxn,  B.  88,  708).    liefert  mit 

NatrinniGyaaeesigester  bei  heftig  verlaufender  Kondensation  4-Imino-l-cyan-2.6-dimethyl- 
6-ithyl-2-Dropyl-eyclohexen-(5)-carbonsäure-(l);  bei  gemäßi^r  Kondensation  entsteht  ein 
Produkt,  oaa  Dei  c&r  Destillation  unter  vermindertem  Druck  m  ^-Methyl-^-projiyl-acrylsäure- 
nitiril  übergeht  (Gabdnxb  jun.,  Hawobth,  Soc.  96, 1962).  Kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd 


Dimolekulares  Methylpropylketonsuperoxyd  (CsHioO,)..  B.  Aus  Methyl- 
vopylketon  und  Wasserstoffeuperoxyd  in  schwefelsaurer  Lösung,  neben  Pentanol-(4)-on-(2) 
CH,00-CH,-CH(OH)-CH,  (Pastübkau,  Bl.  [4]  6,  228).  —  Flüssig.  D:  1,006.  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Brom  ein  kiystallinisches  Produkt,  welches  vorwiegend  aus  CBrj-CO' 
CHa-GOEIBr-GH,  besteht  (Pastubxaü,  Bl.  [4]  6,  226). 

XethylpropylketonBohweflige  Säure  CsHmO^S  =  CLH7C(CHa)(OH)OSOtH.  — 
Methylpropylketon-natriumdisulfit  ^AC^tLiOß  +  '/^ILiO.  Krystallinisch.  Luft- 
Hff***^^g     Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  (Gbimm,  A.  167,  253). 

P«ntaiiozim-(2),  Methylpropylketon-oxim ,  Methylpropylketoxim  C^Hi lON  = 
CIIt-CÜt-GHa-G(:N*OH)CH,.  Angenehm  riechendes  öl  (Beckmann,  B.  20,  2581).  Kp^Ms: 
167— 168^(BoLLB,  Güte,  C.  1906  I,  868);  Kp^  165<»  (Bobn,  B.  29,  94);  Kp,««:  1680  (korr.) 
(KüBsaaxow,  C.  189811,  473);  Kp^i:  167«  (Tbapbsonzjanz,  B.  26,  1433).  D^>:  0,9088 
(DuioiT,  Fath,  C.  1904 1, 256);  D?:  0,9071 1  (Kubssanow)  ;  D*;  ,., :  0,9095  (Tbapesonzjanz). 
Diobte  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Bollb,  Guye.  n":  1,4426;  n^:  1,4450;  n?:  1,4520 
(TkaF.;  vgl.  Brühl,  Ph.  CK.  16,  216);  n^:  1,44662  (Dur.,  Fath.).  Oberflächensipannung: 
DOT.»  Fath.;  Rbnabd,  Gute,  C.  19071,  1478.  Viscosität:  Dxtt.,  Fath.  —  Methylpropyl- 
fcfi|^y»<wi  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180 — 200® 
oder  in  Gegenwart  von  Ku^er  bei  250*  2-Aminopentan  und  das  entsprechende  sekundäre 
Amin  [CH,CHtCHsCH(CH,}ym  (Mailhe,  C.  r.  141,  114;  Bl.  [3]  88,  965;  Sabatieb, 
M.»  A*  eh,  [8]  16,  i06).  Wird  eine  Lösung  von  2  g  Methylpropylketoxim  in  10  g  Eisessig 
imd  2  gEsngsäureanhydrid  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  dann  auf  100*  erhitzt,  so  ent- 
stallt Propylamin:  CH,C(:NOH)G,Ht--^  CH3-CONHC,H7-s»CH,(X),H4-CiH7-MIi 
(Bbckiiann,  JB.  20,  2582).  Beim  Behandeln  mit  PCI5  in  Äther  entsteht  hauptsächlich  Pro- 
pjlaoetunid  und  wenig  Methylbutyramid  (Hantzsch,  B.  24,  4021). 

Methylpropyl-ketasin,  BiB-methylpropyl-aainiethylen  CioH|qN|  =  (CHa)(C^7)C: 
N-N:C(GH^(CiH7).  B.  Aus  Methylpropylketon  und  Hydrazin  (bei  IQO^  (Gubtius,  ^un, 
J,  pr,  [2]  44,  16^.  Bei  der  Destillation  von  Methylpropylketon-semicarbazon  (Scholtz, 
B.  89,  612).  —  Flüssig.  Kp:  195—2000;  Kp»:  95«;  spez.  Gew.:  0,8330  bei  24«  (C,  Th.). 

O0methobutyl-unterphoaphorige  Bäure,  OxymethobutylphoBphinige  Säure 
CJELjOfi=lCH^{CiE,)C{OB)'VO^.  B.  Durch  tagelanses  Erhitzen  von  unterphosphoriger 
Stare  mit  überschüssigem  Methylpropylketon  (Marie,  C^.  r.  186,  509;  A.  eh.  [8]  8,  394). 
—  Farbloser  Sirup.  —  PMCbHuO,?),.    Kr3rstallini8ch.    Löslich  in  Alkohol. 

Ozymethobutylphosphinsäure  €^„04?=  (CH3)(C,H7)C(OH)PO(OH),.  B.  Durch 
Ozydatim  von  (CHJ(C,H7)C(0H)P0A  (s  o.)  mit  Brom  (M..  C.  r.  186,  509;  A.ch.  [8]  8, 
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395).  —   Farblose  Krystallmasse  au»  Aceton.    F:  13d — 140  ^    Löslich  in  den  oigMUBolien 

Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Äther. 

3-Chlor-pentanon-(2) ,  }'-Chlor-/?-oxo-pentan,  Methyl-a-ohlorpropyl-kefcoiiL 
C^,0C1  =--  CHj •  CK.  •  CHa  •  CO  •  CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  Chlor-äthyl-acetees^Best^r  CBg • 
CpCCUCjHsjCOiCsHs  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180«  (Conrad,  A.  186,  241).  Beim 
Einleiten  von  Chlor'  in  stark  abgekühltes  Methylpropylketon  (Vladxsoo,  Bl.  [9\  6,  6SS; 
KoRSCHUN,  BL  [4]  3.  595).  —  Kp:  ca.  130»  (C;  V.);  Kp,^:  63«  (K.).  —  NH,  liefert 
symm.  Dimethyldiäthylpyrazin  C]nHieN.  (V.).  Beim  Erhitzen  mit  der  äquimcdekolaien 
Menge  /^-Amino-crotonsäureester  (Syst.  No.  280)  in  Gregenwart  von  überacnfissiger  kaoM, 
Ammoniakflüssigkeit  entsteht  2.5-Dimethyl-4-äthyl-pyrrol-carbonsäare-(3)-e8ter  (KoBSGHinr, 
BL  [4]  3.  594). 

4-Chlor-penteuion-(2) ,    ^-Chlor-^-ozo-pentan,    Methyl-^-ohlorpropyl-keton 
€^0a  =  CH3CHClCH,C0CH4.  B,  Man  sattigt  unter  zeitweiligem  Kühlen  ein  QemiMh 
aus  Acetylchlorid  und  wenig  ZnCI«  mit  Propylen  und  gießt  dann  in  Eiswasser  (KovDtAKOW, 
».  26.  15).  —  öl.    Kp:  159—160». 

d.3-Dielilor-pentaiion-(2),  Methyl-a.a-diGhlorpropyl-keton  CA0€9t=GH^-GH^* 
CCls-C0*CH9.  B.  Entsteht  neben  a.a-Dichlorbatyraldehyd  aus  Methyläthyläoe^kii  imd 
3Voiger  HClO-Lösung  (Faworski.  J.  pr.VZ]  61,  634).  —  Flüssig.  Kp^,,:  138»;  Kp^:  «• 
bis  58«.  B«:  1,19519;  D"**:  1,17112. —Wird  von  Zink  und  Salzsäure  zu  Methylpm^wlon 
reduziert.  Wird  von  PCI«  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSd^  Hydimyl» 
amin  erzeugt  Methyläthylglyozim.  Beim  Erwärmen  mit  K^pO^-Losung  entstdien.  Dovo- 
ohinon,  Angelicasäure  und  a-Athylaorylsäure  (Umlagenm^  (Faw.;  vgL  hierzu  Ssunow,  C 
1899  I,  783). 

8.d.4-Triohlor-pentanon-(2),  Methyl-a.a.^-triohlorpropyl-keton  C^SrOdt^GH^- 
GHCl'CClt'CO-CH«.    B.    Beim  Behandehi  des  entspreohcmden  Alkahal«  mit  Gbromaiiii»- 

femisch  ^(}ABZABOLLI-THUBNLAGKH,  A.  228, 152).  —  Bleibt  im  KSltegemisch  fltaiff.  Kp: 
91 — 193^  bei  743,8  mm.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlfislich.  —  yeibin£t  noh 
nicht  mit  NaHSO^.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chroms&uiegemisch  auf  160 — 160*  00|, 
HCl  und  Essigsäure. 

4-Brom-pentanon-(2),  Methyl-^-brompropyl-keton  C|]BLOBr  — CHt-GHBr-C3EL- 
CO'CHs.  B.  Aus  MethylaJlylketon  oder  Methylpropen^^keton  nna  kons.  BnmiwMBerstöa- 
säure  (Blaisb,  BL  [3]  88,  43).  — Kp^:  62«  —  Mit  heißer  KHOOfLteaDg  «atstelit  Mielliyl- 
propenylketon. 

5-Brom-pentanon-C2) »    y-Aceto-propylbromid,    ICathyl-y-brompropyl-katon 


C^H^OBr  =  CHJBr-Cl^-C^-Cb-CH^    B.    Bei  Vr^^^^^digem  Stehen  von  (1  11.)  y-Aoefeo- 

propylalkohol  C^(OH)-(^-G]^-COC%niit  (4— 6  Tln.)  BromwaaserstafUm«  (bei  0* 

gesättigt)  (LiFP,  B.  22,  1206;  Couian,  Pkrkin,  8oc.  55,  367).    Ans  Aoetyltrimelhylen 

CBL 
CH,-  CO-  ^H<  •      und  rauchender  BromwasserstofCBäure  (Mabshatj«,  Pbbkdt,  iSpe.  60, 876). 

—  Flüssig.  Siedet  nicht  unsersetzt  bei  188— 190«;  Kp:  106— 106*  (kon.)  bei  60  mm  (L.), 
120«  bei  90  mm  (M.,  P.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Äther  (L.).  —  liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser  y- Aoetopropylalkohol  (L.).  Mit  leeUnn  Ätdcali  entetelit  Aoetyltrünethyleii 
(L.;  VgL  M.,  P.,  8oe.  59,  860).  Wird  von  alkoholisdiem  Ammoniak  in  a-Methyhmroliii, 
von  Methylamin  in  N-a-Dimethylpvrrolin  umgewandelt  (Hixlsgssb,  B.  81,  277}.  Gibt  mit 
Anilin  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  N-Phenyl-a-methyli^rrolins,  das  bei  der  Simr. 
von  Alkalien  in  Methyl-y-anilinopropyl-keton  übergeht  (Mabkwaldxe,  J.  pr.  [2]  75,  341). 

LU.4-Tetrabrom-pentanon-(8),  Tribrommethyl-^-brompro^yl-ketan  C^H/>Be^ 
=  GH,C;HBrCH^*CO-CBr,.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  dimoL  MethylpioOTlketonmiper- 
ozyd  (S.  677),  neoen  anderen  Produkten  (Pastubmau,  Bl.  [4]  5,  227).  —  twNoee  KireteDe 
(aus  Alkohol).    F:  67*.  —  Geht  unter  dem  Einfluß  von  wäßriger  PöttesolielOBiiQg  in  das 

Lacton  CH,CHCELCO(X)0,  beim  Erhitzen  mit  Blei|^tte  unter  Dmok  in  das  Bleiaali 
der  Säure  CHtCH(OH)*CH,*(X)COOH  über. 

5-Jod-pentanon-^),  Methyl-/-1odpropyl-keton  C^OI^GHtl-CBL-CHt-CO-GBL 
B,  Aus  y- Acetopropylalkohol  CH^(OH)  -  CH^  *  CH^  •  CO  -  CÜH^  und  raochender  JodwieiieretOT- 
säure  (Vbblsy,  BL  [3]  17,  192).  —  Flüssig.    Kp»:  109^110*.    D«:  1,391. 

8-Nitro80-8-nitro-pentanon-(2),  /-NitroBO-y-nltro-/9-oxo-pentaii,  Metliyl*[a-ni- 
troso-a-nitro-propyl]-keton,  Keto-8ymm.-amyl-p8eadonitrol  CJS^OJ^t «  GEL-C^- 
C(NO)(NOt)'(X)CH,.  B.  Aus  Methyl-isonitrosopropyl-keton  CH(:XS[;C(:N-OH)-GO-^ 
in  Äther  durch  NaO.  bei  —!%•  (Ponzio,  J.  pr.  [2]  59,  493).  —  Weiße  Prismen  mit  bläu- 
lichem Schimmer.  Schmilzt  bei  64®  zu  einer  blauen  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  bei  66*. 
In  Wasser  und  Ligroin  unlöslich,  in  Alkohol  und*  Äther  schwer  löslich,  in  Chlorofotm  lOeUoh 
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Biit  bUoer  Farbe.  —  Zerfällt  in  einuran  Tagen;  zeraetst  aioh  beim  Erhitzen  zu  Acetyl- 
pmpionjl  und  Aoetyidinitroncopan  (in  Form  seiner  Spaltmigsprodukte  nachgewieeen).  Die- 
■elbJBn  nodokte  entstehen  auieh  länw.  von  NaO«.  Kalilauge  von  10%  spaltet  zu  Essig- 
ilim  und  Fkopylnitiolsfture  (s.  bei  Derivaten  der  Propionsäure»  Syst.  No.  162). 


ftJ-Bla-[ithylsulibn]-p«ntan9  BiB-[ftthyl8tilfon]-methyl-prop7l-methan  G^Hai04S| 
»(CHg)K]LH7)0(S0^-GA)a.  B.  Man  kondensiert  Methylnropylketon  mit  Athylmercaptan 
dural  CSiwwasserston  und  oxydiert  das  Reaktionspcoaukt  mit  KMnO«  in  Gegenwart 
von  etwas  HtSO«  (Baumakh,  B.  19,  2809).  —  Nadeki  und  Blätteben.    F:  86^ 


3l  ^eHianon~(3j9  y^Oxo-pentan,  symm.  IHfnethyl^aceianf  IHäihyikeianf 
PratHan  Cfi^O^CH^CELgCOCH^CH^,  B.  Durch  Oxydation  von  Diäthylcarbinol 
mit  ChromsäuTMemisch  (Waohkb,  Saqxw,  A.  179,  322).  Durch  Erhitsen  der  Verbindung 
2&B<(VHt)i+Na(^  (Syst.  No.  438)  mit  Kohlenoxyd  (Wakkltk,  A.  140,  211).  Aus  pro- 
nkiiisaurem  Natnum  und  Athylmagnesiumbromid  (SAiknrD,  Bbbubiboswili,  B,  4S,  4502). 
Ans  Propionsäureamid  und  Athylmagneeiumbromid  (Biis,  C.  f.  187,  576).  Aus  PrcnDionyl- 
düorid  mid  Snkdiäthyl  (Fbxukd,  A.  118, 9).  Durch  Destillation  von jpropionsaurem  Barium 
(MOBUIT,  A,  78v  187).   Durch  Leiten  von  Propionsäure  über  erhitztes  ädciumoarbid  (HaÜqi, 

B.  89,  1703;  Ar.  M4,  237).  Durch  Leiten  von  Propionsäure  über  ZnksUub  bei  280—290* 
(infolge  Zers.  von  zunächst  gebildetem  Zinksalz),  über  fein  verteiltes  Gadmium  bei  270 — ^280^ 
Aber  gefiUtes  und  bei  300*  getrocknetes  ZnO  bei  400«,  über  CdO  bei  370  •  (Mailhs,  Ch.  Z.  88, 
842,  iflÖ;  Bl.U\  6,  619,  621;  vgl.  Sxndxbins,  C.  r.  149«  214;  Bl.  [4]  6,  910,  914),  Ober 
n  iMerfreies  ThO,  bei  280—420*,  sowie  über  erhitztes  UOt,  U.0,  oder  iÜ.0,  (SBHDXBXirs, 

C.  r.  146,  1212;  148,  929;  149,  213;  Bl.  [4]  8,  824;  6,  483,  916).  Beim  iSrhitaen  von  pro- 
pioiisaiuan  Natrium  mit  Propionsäureanhydrid  auf  190*  (Pntxnr,  8oc.  49,  323).  Duch 
Behandeln  von  Propionylchlorid  mit  FeCl,,  bis  1  Mol.-Gew  HCl  auf  2  MoL-Gew.  ntmionyl- 
ohlorid  entwidien  ist,  und  Zerlegen  des  Produktes  durch  Wasser  (Hamonst,  Bl,  ^]  60,  356). 
Durch  gelindes  Erwärmen  von  Diäthvlglykolsäure  (€LHg)|C(OH)-(X),H  mit  Chromsäure- 
gemisch (Chafmaw,  Smith,  J.  1887,  452)  oder  durch  Erhitzen  derselben  mit  konz.  Salzsäure 
Mif  ISOMGsuthsb,  WAGKXMBODrat,  Z.  1887,  709).  Beim  Kochen  von  Brom-diäthyl-aoet- 
•mid  {CA)ß^'^'^^  nü^  ^Äßr.  oder  alkoh.  Alkalien  (Manhigh,  Zkbuix,  Ar,  848,  178; 
MossLXB,  M.  29,  76).  Beim  Kochen  von  Dimethylaoetondicarbonsäurediäthyleeter 
CX>[CHr€^'COt-CaH|t  mit  verd.  Schwefelsäure  (DüNScyiiAinr,  Pbchmanh,  A,  881,  183). 


r,  ML  18,  172);  D*}':  0,8159  (Brühl,  J.  pr,  [2]  60,  140).  Gegenseitige  Uslichkeit  von 
Diälliylketon  und  Wasser:  Rothmund,  Ph.  Ch.  88,  459.  n«:  1,39273;  n«:  1,39978  (Eux- 
■AV);  na:  1,39063;  Uo'.  1,39265;  n^:  1,40164  (Brühl).  ITiscosität:  Gabtrnmsistbr,  PA. 
Ca.  8»  030;  TtaORPR,  Rodoxr,  Tranaaei.  Royal  8oc.  A  186,  504.  Verdampfunnwärme: 
Loomv,  BL  [3]  16,  47;  A.ch,  [7]  18, 351.  Molekulare  Verbrennungswärme  v<m  flüssigem 
DiÜ^lketon  bfi  konstantem  Volumen:  740,5  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  741,6  Cal.  (Sübow, 
C.  1899  I,  586),  736, 934  Cal.  (Lüoinin,  C,  r.  98,  94;  vgl.  Landolt-Börnstxik,  PhysikaL- 
ohem.  Tabellen.  4.  Aufl.  [Berlin  1912],  S.  919);  molekulare  Verbrennungswärme  von 
OMlOnnigBm  Diäthylketon  bei  konstantem  Druck:  753,3  Cal.  (Subow).  Spezinsche  Wärme: 
LoomM,  A.  ch,  [7]  18,  317.  Ausdehnung:  Chanckl;  Thorpk,  Jonrs,  8oc  88,  285. 
lUgneüsche  Drehung:  Sghönrock,  Ph,  Ch,  U,  785.  Dielektrizitätskonstante ;  Druds, 
Ph.  Ch.  88,  308.    Elektrocapillare  Funktion:  QouT,  A.  eh.  [8]  8,  327. 

Bildet  bei  der  Einw.  von  Wasserstoffsupero^d  in  schwelelsaurer  Lösung  iMäthyl- 
ketonsupero^d  (^mOi),  und  Pentanol-(2).on.(3)  C&,/CHt-COCH(OH)*CH,  (Pastürkau, 
BL  [4]  6,  228).  Einw.  von  „Cards  Reagens'':  Bartxr,  VnxiOKR,  B.  88,  125,  2483.  Bei 
der  OäEydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Propionsäure  und  E^igsäure  (Wakxlth, 
A.  140,  215;  Popow,  A,  161,  287;  Waonrr,  Saizrw,  A.  179,  323).  Liefert  mit  Salpeter- 
ainre  Aoetylpropionyl  und  1.1-Dinitroäthan  (Chanoxl,  C.  r.  86,  1408;  98,  1056;  Fnni, 
Foimo,  J,  pr,  [2]  66,  192).  Beim  Leiten  über  reduziertes  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasser- 
■toff  bei  130—140*  wird  glatt  Diäthylcarbinol  gebildet  (Saratikr,  Skndkrbns,  C.  r.  187, 
808).    Natrium  (in  Gegenwart  von  Fottasche-Lösung)  erveugt  das  Pinakon  (C^£L)|C(OH)- 

aOHXCUB[ft)i  ^"^  Diäthylcarbinol  (ScnojLMM,  B,  16,  1584).     Verbindet  sich  schwer  mit 
itriumdisulfit  (Popow;  Waonkr,  Saizxw;  Schramm;  Chanoxl,  C.  r.  99,  1055).    Liefert 
beim  Kochen  mit  unterphosphoriger  Säure  (CA)ip(OH)-POA  (Marik,  C.  r.  187,  124; 

A.  eh,  [8]  8,  396).    Zur  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  vgl.:  Thomas,  Ar,  848,  393;  Traurx, 

B.  48,  3304.  Beim  Erhitzen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Ammoniumformiat  bei  G^enwart 
freier  Essigsäure  entsteht  3-Aminopentan  (CLHs)aCHNHt  (Wallach,  A.  343,  59).  Diäthvl- 
keton  liefert  mit  Elssigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  unter  Druck  bei  20&— 215*  oen 
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Essigester  der  Enolform  CA'^(0'OCCH,):CHCH,  (s.  Syst.  No.  159)  (Hakcu,  B.  42, 
1054;  48»  1193;  vgl.  OsTROOOViCH,  B.  42,  3186;  C.  1910 1,  729.  Gibt  mit  ChlorMsigBiiire- 
äthylester  und   Natriumamid    den  Diäthylglycidsaureätbylester  {CtBg)ß — CH-OOs-G^ 

(Claisbn,  B.  38,  708).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumcyanessigester  in  absol.  Alkohol  ent- 
steht a-Cyan-^.^-diäthyl-acrylsaure  (Gabdnbb  jün.,  Hawobth,  8oc,  95,  1965).  liefert 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  Ätzalkali  2.6-IHsulfhydTyl-3.5-dimethyl-4-keto-pentliio^ien 
(Syst.  No.  2490)  (Apitzsch,  B.  88,  2892).  Kondensiert  sich  mit  2  Mol.  Benzakkhyd  in 
G^enwart.  von  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung  von  ^./^-Dimethyl-a.a'-diphenyl-tetrahydTO- 
y-pyron  und  von  1.3-Dimcthyl-4.5-di]»henyl-cyclopenten-(3)-on-(2)  (Voblündsb,  Hobohm,  B. 
29,  1352;  V.,  B.  30,  2264;  Japp,  AIaitland,  Soc.  85.  1483). 

Bimolekulares  Diäthylketonsuperoxyd  (QHioOt),.  B,  Aus  Diatiiylketon  mid 
Wasserstoff suporoxvd  in  schwefelsaurer  Lösung,  neben  Pentanol-(2)-on-(3)  CH«*G^-CX>* 
CH(0H)CH3  (Pastubeav,  Bl.  [4]  5,  228).  —  Flüssig.     D:  1,038.    Unlöslich  m  Waaaer. 

—  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  ein  flüssiges  Produkt,  aus  dem  CHjBr-CHBr'CO'GHBr* 
CH,  isoliert  werden  kann  (Pastubbau,  Bl.  [4]  5,  226). 

Diäthylketon-diäthylaoetal,  /.x-Diäthoxy-pentan  C.H^O,  =  (C|Hft)tC(OG;H^.  B. 
Aus  Diäthylkoton,  Acetiminoäthylather-Hydrochlorid  und  Alkohol  (Reittbb,  Hxss/B.40, 
3023;  Hess,  D.R.P.  197804;  C.  1908  1,  1863).  —  Flüssigkeit  von  pfefferminzartigem 
Geruch.     Kp:  154»;  KP44:  71»;  Kpi,:  49». 

Pentandi8ulfln8äure-(3.3)  (?)  CsHisO^S.  =  (CA)tC(SOtH),  (?).  B.  Bei  der  Einw.  von 
Snkdiäthyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Trichlormethansulfonsäurechlorid  (Ilsb,  A. 
147,  145).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  dicker,  nicht  flüchtiger  Sirup.  —  ^^^^J^ijfiß2  + 
21^0  (=KtA  +  2HsO).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alk^l  — 
BaÄ  +  2H,0.  Schuppen.  Löslich  in  6 — 8Tln.  kaltem  und  3 — 4Tln.  kochendem  Wasser, 
in  absolutem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich.    Zersetzt  sich  im  trocknen  Zustande  bei  100*. 

—  ZnÄ  -f  4HsO.  Blatt cnen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol,  sehr 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  PbA.     Blättchen.     Schwer  löslich  in  AlkohoL 

DiäthylketonschwefUge  Säure  C5Hi^04S  =  (CA),C(OH)OSOjH.  —  Diftthyl- 
keton-natriumdisulfit  NaC^HnO^S.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther.    Zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft  (Schbamm,  B.  16,  1583). 

Pentanoxim-(3),  Diäthylketon-oxim,  Diäthylketoxim  QHnON  =  (GA)tC:NOH. 
B,  Aus  Diäthylketon  durch  salzsaures  Hydroxylamin  und  Atznatron  in  Gegenwart  von 
Alkohol  (Scholl,  B.  21,  509).  Bei  der  Oxydation  von  3-Aminopentan  mit  Sulfomonoper- 
säure  in  Gegenwart  von  MgO  (Bambeboeb,  Seliomaxn,  B,  36,  703).  —  Kp^^:  162 — 163* 
(Scholl);  Kp^sp  168»  (Mossleb,  M.  29,  77);  Kp-^:  165»;  D»,.,:  0,9141;  nJJ:  1,4426; 
ng:  1,4454;  n^:  1,4520  (1'rapesonzjanz,  B,  26.  1433);  in\..:  0,9083;  n"i':  1,44080; 
n»fe»:  1,44350;    11^:  1,45550  (Bbühl,  Ph.  Ch,  16,  216). 

Diathyl-ketazin,  Bia-diäthyl-azimethylen  CjoHooNj  =  (C2H5)X':XX:C(CÄ)t-  ^• 
Aus  ((^)2C0  und  X1H4  (Cübtius,  Thl^n.  J.  pr.  [2]  44,  167).  --  Kp:  190~195»;  Kp«: 
92».     ^z.  Gew.:  0,836  bei  24». 

Oxyäthopropylunterphosphorige  Säure,  Oxyäthopropylphosphinige  Säure 
(^  08P=(C2Hji)2<^(OH)P02H..  B.  Aus  Diäthylketon  und  unterphosphoriger  Säure  beim 
Kochen  am  Rückflußkühler  (Mabie,  C,  r.  137,  124;  A.  eh.  [8]  3.  397).  —  Sirup.  Lödich 
in  den  organischen  Lösungsmitteln.  —  Pb(C5Hi203P)2.    Krystalle. 

Oxyäthopropylphosphinsäure  C5Hi304P  =  (C!^H:5)2C(OH)  P0(0H)2.  S-  Durch  Oxy- 
dationvon(C2H6),C(OH)P02H2(s.o.)  mit  Brom  oder  HgCl^  (M,  Cr.  137,  124;  A.  eh.  [81 
8,  397).  —  F:  108 ^  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  unlöslich,  in  Benzol 
und  Chloroform. 

l-Chlor-pentanon-(3),  a-Chlor->^-oxo-pentan,  Äthyl-^-chloräthyl-keton,  i^-Chlor- 
diäthylketon  aH^OCl  =  CH,C1  •  CH«  CO  CH,  •  CHj.  •  B.  Aus  /^- Chlor- propionylchlorid  und 
Zinkdiäthyl  in  Toluol  (Blaise,  Maibe,  C.  r.  142,  216;  Bl  [4]  3,  268).  —  Kp,:  57»;  Kp^: 
68*  (B.,  M.,  C.  r.  142,  216;  Bl.  [4]  3,  270).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Diäthylanilin  Äthyl- 
vinylketon  (B.,  M.,  C.  r.  142,  216;  Bl.  [4]  3,  270).  Bei  der  Einw.  von  Natrium- Acetessigeater 
entsteht  CH,(X)CH(C0,C,H5)CH,CH,C0CH,CH,;  analog  reagieren  Natrium-Maloii- 
ester  und  Natrium-Acetylaceton  (B.,  M.,  C.  r.  144,  572;  Bl.  [4]  3,  415,  421).  Liefert  mit 
Anilin  in  Gegenwart  von  Wasser  Athyl-jSanilinäthvlketon  GeH«NH-CH,CHsCOGA* 
bei  Ausschluß  von  Wasser  (in  Gegenwart  von  absoL  Alkohol)  4-Athylohinolin  (B.,  M.y.dTr. 
144,  93,  94;  Bl  [4]  3,  659,  662,  667).  Reagiert  mit  Hydroxylamin,  Hydrazinhydrat,  Semi- 
carbazid  und  Phenylhydrazin  analog  Methyl-/?-chloräthyl-keton  (S.  670)  (M.,  Bl  [4]  8, 
272). 
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a-Chlor-pentanon»(8),  ^-Chlor-y-oxo-pantaPt  Äthyl-a-ohlor&thyl-keton,  a-Chlor- 
dlitbylketon  (\H|Oa»CHs-CHaOOCHtCH,.  JB.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  sUrk 
abgekühltes  Di&thylketon  (Vladbsco,  Bl.  [3]  6,  834).  Beim  Kochen  von  4-Chlor-4.methyl. 
34ithyl.ifloxazolon-(5)  (&yBt.  No.  4272)  mit  Sakeänre  (Hanbiot,  Rsynaud,  Bl,  [31  21»  14). 
—  Fraang.  Kp:  146*  (V.),  135*  (H.»  R.).  —  Ldefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  symm. 
Dimethyl-di&thyl-pyraidn  C|sHi«N,  (V.). 

l-BrQm-pentanon-(8)t  o-Brom-v-ozo-pentan«  Äthyl-i^-brom&thyl-keton,  /^Brom- 
dlftthylketon  GAOBr==  GH|Br-CS(,(X)-aH».  B.  Durch  Sättigen  einer  Benzollösung 
des  Äthyl-vinyl-ketons  mit  Bromwassentofi  oder  durch  Eintragen  von  stark  gekühltem 
Athyl-vin^i-keton  in  überschüssige»  bei  0*  gesättigte  wäßrige  Bromwasserstoffeäure  (Haibb, 
Bl.  [4]  8,  281).  —  Farblose»  sich  rasch  dunkel  färbende  Flüssigkeit.    Kp^:  72*. 

2-BrQm-pentanon-(8),^-Broni-y-oxo-pentan,  Äthyl-a-bromäthyl-keton,  a-Brom- 
dlftthylketon  (yi^OBr  =:  CHt*CHBrCOCäl«CH,.  B.  Durch  Eintropfen  von  37»6  g 
Brom  in  eine  auf  80*  erwärmte  Bfischung  von  w  g  Diäthylketon  und  60  com  Wasser 
(Fault»  B.  84»  1771).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp.»:  157—158*.  D»:  1»37. 
— >  Verdnigt  sich  nicnt  mit  Disulfit. 

L5l-Dibrom-pentanon-(8)»  Äthyl-Ak/^-dibromäthyl-keton»  eu^-Dibrom-diäthyl- 
kttton  GA0Br,  =  CH,Br-CHBr'C0CVH6.  B,  Aus  Äthyl- vinyl-keton  und  Brom  in  CS,- 
Lösung  unter  starker  Abkühluiü^  (üaibe,  BL  [4]  8,  281).  —  Sehr  schwere  Flüssigkeit  von 
liemlich  stechendem  Geruch.    Kp»:  97*. 

St4-Dibrom»pentanon-(8) ,  Bis-a-bromäthyl-keton»  a.o'-Dibrom-diftthylketon 
(\H«0Br,«C!H,CHBrC0CHBrCH3.  B,  Durch  Eintropfen  von  75g  Brom  in  ein 
auf  80*  erwärmtes  Gemisch  von  20  g  Diäthylketon  mit  60  ccm  Wasser  (Pauly»  B.  84» 
1771).  —  Sehr  stechend  riechendes  öl  Kpi,:  80—^1*;  Kp^:  193—195*.  D":  1»771.  — 
Verbindet  sich  nicht  mit  Disulfit.  Reduziert  FsELiNOsche  Lösunff.  Löst  sich  rasch  in 
Barytwaaser  unter  Bildung  eines  FsHLiNOsche  Lösung  reduzierenden  Stoffs  (a.a'-IMozy- 
diitliyiketon  ?). 

L2.4-Tribroni-pentanon-(S)»  a^-Bromathyl-cff-dibromäthyl-keton ,  a./9.a'-Tri- 
brom-di&thylketon  (\H70Bjv==CH,BrCHBrC0CHBrCH,.  B,  Durch  Einw.  von  Brom 
auf  Diäthylketonsuperoxyd  (Cfiifi^t  (S.680)  (Pastubsau,  BL  [4]6»226).  — Kpw  142*.  D: 
S»008.  —  Geht  bei  der  Einw.  von  wäßriger  Pottaschelösung  in  CHt(OH)CE(OH)CO- 
GH(OH)-GH«  über. 

2i2-Dixilte>-pentanon-(8)v  a.ä-Dinitro-a-propionyl-äthan»  Äthyl-eka-dinitro- 
illiyl-keton,  a.a-Dixütro-diathylketon  qA05N,  =  CH,C(N0,),C0*CH,CH«.  B.  Aus 
InoititModiäthylketon  und  N^O«  in  Äther  (Ponzio»  O.  27  I»  27^.  —  Blättchen  aus  Petiol- 
ftther.  F:  43—44*.  Flüchtig  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Besitzt  campherartigen  Ge- 
raoh.  —  Wird  durch  Wasser  in  Dinitroäthan  und  Propionsäure  zersetzt. 


(G;BU|0(SO.GH^,.  B.  Analog  dem  Sulfonal  (S.  662)  (Baumann»  Käst,  H,  14. 61).  —  Nadebi 
odwBlättchen  (aus  Wasser).  F:  132—133*.  1  l1.  k>st  sich  bei  15*  in  840  Tln.  Wasser 
und  in  20  Tln.  siedendem  Wasser.  —  Wirkt  ganz  wie  Sulfonal. 

8.d-BiB-[ätliyl8ulfbn]-pentan»  Bi8-[äthyl8ulfon]-di&tliyl-methan,  Tetronal 
CAßA=='(0^)JC(80^'CJa^^  B.  Analog  dem  Sulfonal  (S.  662)  (B.,  K»  H,  14»  64; 
^]^/D.R.P.  493S(S;  Frdl.  11»  523).  —  Tafehi  und  Blätter  (aus  Wasser)  (B.,  K).  Scheidet 
aidi  aus  äther.  Lösung  in  faserig-strahiigen»  nahezu  runden»  an  den  Kanten  beschnittenen 
Krystiülgebilden  ab  (charakteristisch  für  Tetronal)  (Gabutti,  C.  1907  II,  744;  O,  87  II»  52). 
F:  85*  ffi.»  K.).  1  TL  löst  sich  in  450  Thi.  kaltem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  (B., 
K.);  löslich  bei  15*  in  18»5  Tbl.  absei.  Alkohol  und  9»83  Tbl.  Äther  (G.).  —  Wirkt  noch 
at&iker  hypnotisch  als  Sulfonal  (B.»  K.).  —  Nachweis  der  VeriäLschung  mit  Sulfonal  oder 
TVional:  Gabutti. 

3b8-Bi8-  [isopropylaulfon]  -pentan »  Bis-  [isopropylaulfon]  -diäthyl-methan 
C^fyfißt^  (0^f(80t'QJli)v  ß'  Man  leitet  in  ein  Gemisch  aus  1  MoL-Gew.  Di- 
fttnyiketon  und  2  Mol.- Gew.  Isopropylmercaptan  Chlorwasserstoff  ein  und  o^rdiert  das  er- 
haltene Produkt  mit  angesäuerter  ICaliumpermanganatlösung  (Stuf>bb,  B.  28»  3227).  — 
Blättchen  (aus  heißem  Wasser)  F:  97*.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol»  löslich 
in  Äther»  Chloroform  und  BenzoL 

4.    2^Methyl-bufanal'(l)9  a-Oxo-ß-niethyl-butan^  Methyl-äthyi'Ocetaide- 
hyd  CyB»0  =  CBLCH,  CH(CHJCH0. 

Entsprechend  der  Anwesenheit  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  smd  von  diesem 
AkMiyd  zwei  optisch  aktive  und  eine  inaktive  Form  möglich.    Bekannt  ist  ein  rechtsdrehender 
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Aldehyd,  weldier  ii»oh  seiner  Heratellnng  aus  „•ktirein  AmTUlbAol"  (B.  3S5)  tob  t8*/f 
" "    '~ csrbinoUU  ein  Gemiftch  von  viel  d-Hetli7l-iUirl.MeUldcfa7d 


Odialt  an  d-Methyläthylcarbincarbinol  a 

(CHÜ(C,H»)CHCHO  mit  wenig  laoprm^ .-_,- 

(e.  u.  aub  a),  nnd  die  inaktive  Form  dee  MethyläthylsceUudehyda  (b.  u.  mb  b). 

«)  RMTAr0ffreA«nrfp»2-9fe(A|/I-&utana(~ri>i<''--Me(Avr-d(Aul-aeeCal(feA|Hl^ 
d-VaUraltlehud  C^uO  =  CH|-CH,-CH(CHt)'CHO  (nicht  in  reinem  ZnitAnde eilultca: 
v^  Tontehende  Bemerkung).  B.  Man  erhitzt  100  g  d-AmylalkohoI  Ua  mm  IwgiiiiMwi— 
Sieden,  läfit  in  die  siedende  Löanng  voraichtig  eine  LOeung  von  Sil  g  Natrinmdiehroawt  ■id 
80  g  konz.  Scbwefelünre  in  300  g  Wuser  eintnnrfen,  aetit  das  Sieden  etwa  ■/,  Stude 
fort,  fängt  das  übergehende  Deatilbt  in  koni.  NatniundianUitlÖBung  aof  und  reinigt  den  wm 
der  DisnmtTerbindnng  freigemachtes  Valeraldehjd  durch  wiedertiolte  Deetitlatioa.  Aodiealc 
ca.  16  g.  —  KpMt:  90— 92*  (F.  Bhbuch,  B.  40,  2606).  D**:  0,8068.  Dm  erfaaltMie  Pri^aial 
■eiste  [a1?+21,0l*  (F.  E.).    Wild  hei  ISO*  vollständig  racemiaiert  (Oun,  BL  [3]  SS.  6tt). 

—  Ist  scharf  getrocknet  und  unter  vollstÄndigem  LufUbachluB  aufbewahrt,  lange  Zeit  hall- 
faar,  geht  aber  au  der  Luft  sehr  bald  in  die  d-Valeriansäure  über  (F.  E.).  UBt  eich  dmtk 
■okzeeeive  Einw.  von  HCN  und  NH.  und  Verseifen  de«  anUtandenm  Aminorsleronitnb 
in  ein  Ckniiach  von  d-Iaoleucin  tmd  d-Alloisoleucin  überführen  (F.  E.,  B.  40,  XS68>. 

b)  Inaktive»  2-Methyl-butanal-fl),  M~Methyl~dthyl-acelaiaehwd  C 
=  CH,-CH,-CH(CH,)-CHO.  B.  Beim  Behandeln  von  TiglinainrealddiTd  C"' 
EaaigBauie  und  Eisen  (HK&Qa,  M.  3,  123i  Libbkn,  Zxisxl.  M.  7,  66).  Dordt  ( 
de«  Bek.-ButvlcarbinolB  mit  Kaliumdichromat  nnd  Schwrfelafam  in  wäBr.  Lflwwig  in  fc 
mureatmasfdilre  (NxnsTüitTxa,  Jf.  87,  884).  Beim  Erwirmen  tva.  a-AthvIaltylft 
mit  l*/(>8«i'  Schwefels&nre  {EoRnAKOw,  HS..  SO,  IM).  Durch  Erhitzen  von  Het^MtM- 
Uho^^methyl-carbinol  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Sommklr,  A.  eh.  [8]  8,  S66;    £1.  [4]  1, 

406).  I>uiohUmlagerui)gdes0^yds{CiH(XCH,)C'CH,-Obei200*iaOegenwartiuatalliac*OT 
Katalysatoren  {FouM»u.u,  Tiftxnuu,  C.  t.  140,  lfi9S  Anm.  4;  vgl.  Ipatjxw, LnmrowmoK, 

B.  86,  2018).  Durch  CO,-Abn>a]tung  aus  der  Hethyläthrlglyoidnure  (CB^CSJC— CH- 
G(^H  beim  Kochen  der  wiBr.  Uaung  (N.,  M.  97,  891).  —  fkrbloae,  leicht  beweKUiAe  FlOnii- 
keit  mit  chaiakteristiscbem  Gcroch.  Kp:  00—92*  (H.),  00—91*  (S.),  Ol*  <n.L  UnlBdiä 
in  Waaser.  —  Wird  durch  trocknen  Chlorwasoerrtoff  su  Paramethylithj'lacetajde^d  <^^0^ 
(Sjrst.  No.  2952  Eoohen  mit  Wasser  und  AbO  BseUnUtl^ 

cMigsaures  Silb  ;  HethyläthyleMigiftuTe  mtd  die  Verbindmi| 

C^-CH(CH,)'  N.)-     Liefert  bei  der  Einw.  von  NateiuH 

die    Verbindun  [,)(CH,)'CH,-OH,    die    Verbindung    C^- 

CH(CH,)-CO0  CH,)-aH,    «nd    die    Verbindung    C^H,- 

CH(CH,)-CO-0  ^iert  mit  Formaldehyd  in  Gegenwart  von 

Pottasche  unte  liKCH,OH)-CHO  (N.,  A.  361,  300). 

Paramett  = 

(CH,)(CÄ)CH  I  ».  Syst.  No.  2062. 

a-BCethyl-butan-oxlm-a),  Oxlm  des  Uethyl&thylaoetaldehjda  (VBuON  = 
(CH^(C,^}CH'CH:N-OH.  B.  Aus  äquivalenten  Mengen  des  Aldehyds  und  Hydrosyl- 
aminbydrochlorids  bei  G^nwart  von  Soda  in  wäQr.  L6eung  (NküSTÜdtxb,  M.  97.  038). 

—  Flüssig.  Kp,,.:  149 — 161'.  —  Wird  durch  Esaigsäureanh^rid  in  das  Nitril  der  Methyi- 
äthyleesigsäure  üDergetührt. 

Uethyläthylacetaldaaiii  CuHa>Kt  =  (CH.)(CA)(^'CH:N-N:CH-CH<CA}<CIU- 
B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  von  Methyläthylacetaldehyd,  Hydrazinaiilfat  und  Soo* 
in  G^enwart  von  wenig  Wasser  (NbustIdteb,  M.  37,  920),  —  Flüssig.    Kp:  200 — 202». 

S.  2-3Iethf/l'bulanon-(3},  y-Oxo-ß-tttethyl-btUan,  a»ymt»,  IMmetAyl-oee- 
ton,    iKobutteraduremethylketon,    Methyl-Ut>propyl-keton    C,H«0  =  CH,-00- 

CHfCH.)^  y.  Im  Acebonöl  aas  holiessigsaurem  Kalk  (Büiann.  C.  r.  128,  886;  v^ 
Frmo,  Ä.  UO,  19).  —ß.  AuBlsopropylacetylen(CHj),CHC:  CH  beim  Schütteln  mitSchwtM- 
säure  (D:  1,64)  (Fuvvttzd,  Kbylow,  iR- 10, 347)  oder  beim  Erhitzen  mit  10»/,,i|ein  Uaaogta 
von  CdCl,  oder  ZnCl,  auf  150°  (Kctscherow,  B.  42.  2761).  Beim  Erhitzen  von  MeUiyl-iaofra- 
penyl-carbinol  CH^:  C(CHi)  -  CH(OH)-CH,  mit  überschüssiger  Schwefelsaure  (vim  l*/Ä  auf  100* 


A.  Ü'fi,  Ol;  vgl.  X  1861,  661;  Eltkkow,  HC.  14,  358)  oder  au«  Trimethyl-äthylenglykol  und 
PA  (P^-  S- 10>  ^*0).    Bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  das  TrimethyUthylen-chlortiydrin 
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(GH,)^0H)CHC1CH3  (S.  390)  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  140«  oder  beim  Erhitzen 
ohneWasaer  auf  155*  (Kbassüski,  C,  1902  II,  19).  Beim  Kochen  von  Trimethylathvlen- 
bramid  mit  Wasser  und  Bleioxyd  (Eltkkow,  ^.  10,  215)  oder  auch  bloß  mit  Wasser  (Nis- 
DSBI8T,  A.  186,  360;  NXobli,  B,  16,  2983;  vgl.  dazu  Ksabsüski,  C.  1802  II,  1095).  Ent- 
stdit  neben  Isovaleraldehyd  bei  5— -6-8tdg.  Erhitzen  auf  135*  von  1  Tl.  Trimethyläthylen- 
bromid  mit  1  Tl.  PbO  und  10  Tln.  Wasser  (Miohaxlbnko,  SS.  27,  57;  Ipatjsw,  H£.  27, 
359).  Beim  Erhitzen  von  Isopropylathylenchlorid  oder  Trimetiiyl&thylenbromid  mit  Wasser 
(AoxBK,  HoGHSTBTTSB,  M.  28,  1075).  Durch  Überleiten  von  Trimethyläthylenoinrd 
aber  auf  250—260*  erhitztes  A1,0,  (Ifatjew,  Lsontowitsch,  B,  86,  2018).  Bei  der 
Emw.    von   H^SO«  auf  2.2-Dimethyl-propandiol-(1.3),   neben  Isovaleraldehyd   und  einem 

ad  (\AoOt  (FiscHSB,  WiNTKB,  M.  21,  313).  Aus  Tertiärbutylcarbinol  mit  Na,Gr^07 
HtSO«,  neben  anderen  Produkten  (Sambo,  A.  861,  259).  Durch  Erhitzen  des  Ibo- 
batviylaoetessigesters  mit  verd.  Chlorwasserstoffeäure  im  Rohr  auf  140 — 150*,  neben 
Emnäure,  Kohlensaure  und  Alkohol  (BouvsAUur,  C.  r.  181,  47).  Durch  Einw.  von  verd. 
AUaäien  auf  Isobu^rrylessigsäureäthylester  neben  Kohlensaure  und  Alkohol  (Bouv.). 
Beim  Kochen  von  Dimethylacetessigsaureäthyleeter  mit  Kalilauge  (I^uKIeiand,  Dufpa, 
A,  188,  332)  oder  verdünnter  Schwefelsäure  (Scebyvxb,  8oc.  68,  1336).  Durch  Kochen 
von  Isopropylpropiolsäure  mit  wäßr.  Kalilauge  (Moubbü,  Dxlanob,  Bl,  [3]  28,  674).  Bei 
der  Einw.  von  Zinn  und  Salzsaure  auf  die  beim  Kochen  von  Campher  mit  Salpetersäure 
antstehende  Dinitrosäure  CJH^O^^  (Syst.  No.  162)  oder  auf  die  aus  letzterer  durch  Natrium- 
■malgam  entstehende  Mononitrosäure  CgHiiO|N  (Kaohlsr,  A.  181,  162).    Durch  Verseifen 

dM  Trimethylglycidfiäureäthylesters  (CHs),COC(CH,)GO|-GA  >^  ^^^  ^^^  ™^  ^^' 
Spaltung  von  CO,  aus  derselbsn  (Dabzbns,  C.  r.  141,  767).  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
Biore  auf  a-Isopropylacrylsäure  (Blaisx,  Lüttbinokb,  C.  r.  140, 149;  BL  [3]  88,  822).  Durch 
Destillation  von  essigsaurem  mit  isobuttersaurem  Calcium  (Münoh,  A,  180,  327).  Durch 
Überleiten  eines  äquimolekularen  Gemisches  aus  Essig-  und  Isobuttersäure  über  Thorerde 
ThO,  bei  400 — 430*,  neben  Aceton  und  Diisopropylketon  (Sxitdxbxns,  (7.  r.  148, 996).  Aus 
bdbutyrylchlorid  und  Zinkdimethyl  (BAhal,  A,  cA.  [6]  15,  284).  —  Dar^,  aus  Dimethyl- 
ioetessigester:  Sghbyvbb,  Soc.  68,  1336. 

Flüssigkeit  von  angenehmen,  an  Petersilie  und  an  Aceton  erinnernden  Geruch  (Frank- 
L4HD,  Dufpa,  A.  188,  333).  Kp:  93,5*  (Fb.,  D.,  A,  188,  333),  93—94*  (Kbassusxi,  C. 
1802 II,  19);  Kp,«o:  ^^»^^  (Lüoinin,  A.ch,  [7]  18, 331);  Kp^««:  95,5*  (Wisohnbgbadskt, 
A.  180,  338).  D;:  0,822;  DS:  0,8045  (Wl.,  A,  180,  341);  D!:  0,8224;  D*:  0,8031  (Kb.,  C. 
1802n,  19);D^*:0,B099(FB.,D.,il.l88,333);D^:0,815(M«iiOH,il.l8O,337).  Absorptions- 
nektrum:  Stbwabt,  Balt,  Soc.  88,  492.  Spezifische  Wärme,  Verdampfungswarme: 
Ü^oiNiK,  Bl,  [3]  15,  47;  A,  eh.  [7]  18,  289.  Verbrennungswärme:  SuBOW,  C.  1888 j,  586. 
—  Verbindet  sich  mit  Natriumdisulf it  (vgl.  Fbanklanb,  Düfpa,  A,  188,  333;  Fimo, 
HO,  20);  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Disulfitadditionsproduktes:  Stbwabt,  Soc.  87, 
186.  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Oxims:  St.,  Soc.  87,  410;  St.,  B.,  Soc.  88,  491. 
KiyoakoptBcher  Nachweis  der  Reaktion  mit  ^-Benzylhvdrozylamin:  Schbibbb,  A.  862, 
60.  liefert  beim  Überleiten  über  reduziertes  Nickel  in  degenwart  von  Wasserstoff  bei  130* 
bis  160*  2-Methyl-i>entanol-(3)  in  glatter  Reaktion  (Sabatibb,  Sbkdkbbns,  C.  r.  187,  302). 
Die  Einw.  von  Stickozyd  und  alkoholischem  Natriumäthylat  ergibt  ein  Natriumsalz, 
du  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Methylen-düsonitramin  liefert  (W.  Tbaubb,  A.  800, 
97,  110). 

Ozim  des  2-Metliyl-butanonB-(8) ,  Methylisopropylketoxim  CLHi^GN  =  CH^- 
C(:N-OH)-CH(CH,),.  B.  Aus  Methylisopropylketon  und  Hydroxylamin  (NXobli,  B.  16, 
2984).  Beim  Erhitzen  von  Dimethylacetessigsäure-oxim  CHsC(:N*OH)  •C(C^)sCO.H  über 
den  Schmelzpunkt  (Waulagh,  A.  248,  168).  —  Flüssig.  F:  157—158*.  —  Beim  Behandebi 
mit  PCIg  (und  Äther)  entsteht  Isopropylacetamid  (Hio^TZSCH,  B.  24,  4022). 

Oxixn  des  2-Cblor-2-methyl-butanon8-(8),  Methyl-ohloriBopropyl-ketozim, 
Trimethyl&thyleniBonitroBoohlorid  C;HiqONa  =  CHt'C(:NOH)CCl((!H|)t.  B.  Durch 
Vr^^^uidiges  Erwärmen  von  Bis-trimethyläthylennitrosochlorid  für  sich  auf  genau  75*  (J. 
Sghmii>t,  B.  86,3734).  —  Weiße  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  49—50*;  wird  bei  90*  wieder 
teihreiae  fest  und  zersetzt  sich  gegen  130*.  Zerfueßt  rasch  an  der  Luft.  Besitzt 
aleolienden,  zu  Tränen  reizenden  (xeruch.  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln  ohne  Fär- 
binig.  Löfliich  in  Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion,  AgNO,  fällt  aus  der  Lösung  Chlor- 
iilber.  —  Wird  durch  Alkalien  unter  vorübergehender  Blaufärbung  verändert.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Natriummethylat  Methyl-methoxyisopropyl-ketoxim.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Chlorwasserstoffsäure  in  Hydroxylamin  und  Methvl-ozyieopropvl-keton  gespalten 
(J.  Scn.).  Wird  von  Chlor  in  2.3-Dichlor-3-nitroaO'2-methyl-butan  übergelührt  (J.  Schmidt, 
LnppBAND,  B.  87,  543). 
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4.4.4-Triohlor-2-methyl-butanon-(8),  Trichlonnethyl-isopropyl-keton  QA^^ 
=  CCl3-C0-CS(CH,)t.  B.  Durch  Oxydation  des  entsprechenden  CurbinolB  (&  3^  mit 
Chromsäuremischuni  (Jozitsch,  C.  1897  I,  1014).  —  F:  +5».  Kp^,,:  164.5— 166«.  —  TOid 
durch  30%ige  Kaliuiuge  in  Isobuttersäure  und  Chloroform  gespalten. 

Oxim    des    2-Brom-2-methyl-batanon8-(8) ,     Methyl-bromisopropyl-katoxiiii, 

TrimethyläthylenisonitroBobromid  C5HioONBr  =  CH|C(:NOH)CBr(C^t-    ^-    I^a^«!^ 
vorsichtiges  Schmelzen  des  Bis-trimethyläthylennitrosobromids   und   daraun^midet»  ea. 

10  Minuten   langes   Erwähnen   auf   48^  (J.   ScHsaDf,  Lsipprand,  B.  87»   bST).    Dmck 

^  V^^^diS^s  Erwärmen  des  Bis-trimethyläthylennitrosobromids  mit  absol.  Äther  (J.  S.,  L, 

B.  87,  5S3).  —  Weifie  Prismen  (aus  Lanoin).    F:  7a->79«;  zersetzt  sich  bei  ca.  140«.  Leicbt 

löslich.     Die  Lösungen  sind  farblos.     Beim  Kochen  mit  rauchender  BiomwaaserBtoffriUire 

entsteht  Methyl-oxyisopropyl-keton.  Wird  von  C%lor  in  2.3-Dichlor-3-nitro8o-2-methylbQtan 

übergeführt. 

Verbindung  (QH^ONW.    [Polymerisiertes  Nitrosotrimethy lathylen  UCH^i 

C(N0)*CH3)x  ?1    B.    Beim  Übergießen  von  Methyl-bromisopropyl-ketoxim  mit  ly-Kalilange 

( J.  Schmidt,  LsiFPBiND,  B.  87,  544).  —  Pulver,  erweicht  bei  140*,  F:  146*;  schwer  teliä 

in  kaltem  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  leichter  in  Chloroform,  Benzol.    Gibt  nidit  die 

LiEBKBMANNsche  Nitrosorcaktion. 

Methyläther  des  Methyl-bromisopropyl-ketoxims  CJaisONBr=CB[«C(:N-0*CHa)- 
CBr(CHs)2.  ^'  ^i  12-*stündigem  Stehen  des  Oxims  mit  Diazomethan  in  äther.  Löeimg 
(J.  Schmidt,  Lbipprand,  B.  37,  540).  —  Angenehm  riechendes  Ol.  Destilliert  auch  im 
Vakuum  nicht  unzersetzt. 

Oxim  des  L2-Dibrom-2-methyl-batanona-(8),  Dibromid  des  Methyl-isopro- 
penyl-ketoxima  CAONBr,  =  CH,*  C(: N  •  OH)  •  CBr(CH^  •  CHaBr  s.  bei  „a-Ozim  des  Methyl- 
butenons"  S.  733. 

6.    *^''Methyl'buta'nal'(4)^  S'OxO'ß^tnethyt^buian,  I»op»'apui€i€etaMeh9fd^ 

/«aro/eiYi/f/<>/«//f/ CKHuO=(CHa)sCHCH,CHO.  B,  Einen  mit  Met  hyläthylaoetakiehyd 
(CH,XCsHa)CHCHO  (S.  68n  verunreinigten  Isovaleraldehyd  erhält  man  bei  der  Ozydalioo 
von  gewöhnlichem  Isoamylalkohol  (vsl.  Dumas,  Stas,  A,  eh.  [2]  78,  148).  Durch  Ozydatioii 
von  einheitlichem  (synthetischem)  Isobutylcarbinol  gewann  RAnmi  {M.  26, 1038)  einlieitliciieB 
Isopropylacetaldehyd.  Isovaleraldehyd  entsteht  auch  beim  Durchleiten  von  Isoamylalkohol 
durch  660 — 680*  heiße,  eiserne  oder  mit  Messingspänen  sefüllte  Messingröhren,  neben  Alk^feneo 
(Ipatjew,  B.  35, 1053).  Beim  Leiten  von  Isoamylalkonol  über  fein  verteiltes  Kupfer  bei  240* 
bis  300*  (Sabatier,  Sendebens,  C,  r.  136, 923).  —  Beim  Leiten  vonisovaleriansäure  überZnk- 
staub  bei  250*  (Mailhe,  Ch.  Z.  33,  243;  Bl.  [4]  5,  619).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  iso- 
valeriansaurem  Calcium  (Chancel,  A.  60, 318;  Ebebsbach,  A.  106, 262;  Wubtz,  A,  134, 302; 
Schmidt,  B,  6, 600;  Dilthey,  B.  34,  2120).  Durch  Destillation  von  reinem  isovaleriansaurem 
Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  stellten  Cihlar  {M.  26,  150)  und  Rainer  {M.  25, 1036) 
reinen  Isopropylacetaldehyd  her.  —  Bei  derEinw.  von  Schwefelsäure  auf  2.2-I>imethyl-pr(^)an- 
diol-(1.3),  neben  Methylisopropylketon  und  einem  Oxyd  Cuflpßt  (Fischer,  Winter,  M.  81, 
316).  —  Beim  Erwärmen  der  Lösung  des  Natriumsalzes  des  N-Chlorleucins,  welche  aus  äqui- 
molekularen Mengen  inakt.  Leucin  und  Natriumhypochlorit  in  Wasser  in  der  Kälte  ent- 
steht (Lanoheld,  B.  42,  393,  2369;  D.  R.  P.  226226;  C.  1910  II,  1104).  Aus  intermediär 
gebildetem  Leucin  entsteht  wohl  auch  der  Isovaleraldehyd  bei  der  Oxydation  von  Ctelatine 
mit  säurehaltigem  Wasserstoffsuperoxyd  (Neubebo,  Bluhenthal,  B.  Ph.  P.  2,  ^8),  bei 
der  alkoholischen  Gärung  von  Getreide  (Obdonneau,  C.  1888,  160)  und  von  Melasaemaischen 
(F.  Ehelich,  B.  40,  1046).  —  Isopropylacetaldehyd  läßt  sich  herstellen  aus  Isobutylmagne- 
siumbromid  und  Ameisensäureätnylester  (Gattebbcann,  Maffezzoli,  B.  86,  4153)  oder 
Orthoameisensäureester  (Bodboux,  Bl.  [3]  31,  587),  femer  aus  Isobutylmagnesiumchlond 
und  Formylpiperidin  (Bouveault,  C.  r.  137,  989;  Bl.  [3]  31,   1326). 

Darst.  Man  gießt  in  1  kg  auf  100®  erhitzten  Isoamvlalkohol  allmählich  ein  Gemisch 
aus  1100  g  Kaliumdichromat,  900  g  Schwefelsäure  und  2250  g  Wasser  und  fraktioniert  das 
durch  geschmolzenes  Natriuntacetat  entwässerte  ölige  Destillat;  durch  Zusatz  von  10*/» Essig* 
Säureanhydrid  kann  der  isolierte  Aldehyd  völlig  getrocknet  werden  (Boutsaült,  Roussxr, 
Bl.  [3]  U,  301;  vgl.  auch  van  Mable,  Tollens,  B.  36, 1342).  Man  trägt  während  V«  Stunde 
ein  kaltes  Gemisch  aus  114  g  Natriumdichromat,  148  g  Schwefelsäure  und  350  g  Waaserin 
200  g  siedenden  Isoamylalkohol  ein  und  erhitzt  noch  V«  Stunde  lang  (Kohn,  M,  17,  127). 

PhysikaliscKe  Eigenschaften.  Die  im  folgenden  zusammengestellten  Angaben  beziehen 
sich  auf  wahrscheinlich  nicht  einheitliche  Präparate  von  Isovaleraldehyd,  sofern  nicht  dat 
Giegenteil  besonders  bemerkt  worden  ist. 

Flüssig.  Riecht  weniger  erstickend  als  die  niedeien  Homologen  (Pibbks,  Pccbot, 
A.  163,  288).    Kp;^,:  92,5«  (Schbödeb,  B.  4,  400);  Kp7,o-  ^2,5*  (P.,  P.,  A.  163,  288).    Pur 
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reinen  Isopropylaoetaldefayd  fand  Nbf  (A.  818,  162  Anm.)  den  Siedepunkt  92^  Isovaler- 
aldehyd  bildet  ein  bei  82®  siedendes  Hydrat;  beim  Destillieren  geht  das  Wasser  mit  dem 
Vorlauf  über  (Nif,  A.  818,  162  Anm.).  —  D»:  0,8209;  D**:  0,778;  D"«:  0,7485  (P..  P., 

A.  188,  288);  D*"**:  0,768  (Sghb.,  B.  4,  400).  Für  reinen  Isopropylacetoldehyd  ist  D^?. 
0,803  (NxF,  A.  818,  162  Anm.).  —  n^?:  1,39488  (Semmlkb,  B,  42,  2015).  —  lonisienings- 
▼ermflgen:  Waij>xn,  Ph.  CK,  64,  149.  —  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Waldbn, 
Ph,Ch,  p8,  387.  —  Spezifische  Zähigkeit:  PftiBRAM,  Handl,  M.  2,  678.  —  Molekulare 
VerbrennungBwärme:  742,1  Cal.  (Luoinin,  A.  ch,  [5]  28,  388).  —  Magnetische  Rotation: 
PXBXIH,  Soe.  46,  477.  —  Magnetische  Suszeptibilität:  Pascal,  Bl  [4]  6,  1113.  ^  Elektri- 
Mohes  Leitvermögen:  Waldkn,  Ph.  Ch.  46,  134.  Dielektrizitätskonstante:  Drudb,  Ph.  Ch. 
S8,  306. 

ChenUaches  VerhaUen.    Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  von  20%  wird  neben  Dinitro- 
iaobatan  bezw.  Zersetzungsprodukten  desselben  Hydrozylamin  gebildet  (Ponzio,  J.  pr. 

a88, 432).  —  Leitet  man  Isovaleraldohyd  gemischt  mit  Wasserstoff  bei  135<»  bis  165®  über 
luiertes  Nickel,  so  entsteht  Isoamvlalkohol  in  glatter  Reaktion  (Sabatieb,  Sbn- 
DKBKNS,  C.  r.  187,  302).  Partielle  Reduktion  zu  Isoamylalkohol  erfolgt  beim  Erhitzen  von 
laoamylalkohol  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  auf 
250*  (IPATJBW,  B,  40,  1279;  C.  1007  II,  2035)  oder  in  Gegenwart  von  Eisen  auf  400<»  (Ip. 

B.  40,  1274;  C.  1907  II,  2035).  —  leitet  man  Chlor  durch  in  einem  Kältegemisch  befind- 
lichen Isovaleraldehyd,  so  entsteht  Monochlorisovaleraldehyd  C^HfOCl  (Sohbödbb,  B.  4, 
402);  wirkt  das  Chlor  ohne  äußere  Abkühlung  ein,  so  resultiert  Dichlorisovaleraldehyd 
PiH|OClt  (Kündig,  A.  114,  1);  wird  endlich  die  Wirkung  des  Chlors  durch  Erwärmen 
atJl45*  unterstützt,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  Cj^upCL  (S.  686)  (Sgbbödbb,  B.  4, 
402).  PCLerzeugt  mit  Isovaleraldehyd  Isoamylidenchlorid  C^HioCl^  (Ebebsbach,  A.  108, 
265).  PCl^r*  gibt  laoamylidenbromid  C^HioBr,  (Bbuyulnts,  B.  8,  406).  —  Bei  der  Einw. 
von  SohwefehrMserstoff  auf  wäßr.  Lösungen  von  Isovaleraldehyd  entsteht  ein  Thioiso- 
▼aleraldehyd  C|HioS  vom  Schmelzpunkt  69®  (Schbödbb,  B.  4,  402).  Beim  Erhitzen  von 
Isovaleraldehyd  mit  Schwd^el  auf  250*  entsteht  ein  flüssiger  Thioisovaleraldehyd  C^Hi^S. 
sowie  eine  Verbindung  C^H«S.  (S.  688)  (Babbaolia.  B.  18,  1574;  17,  2654).  Isovaleraldehyd 
liefert  mit  Natrimndisulfit  das  Additionsprodukt  C.H|^0-f  NaHSÖ,H-ViHsO  (Limfbicht, 
A,  87,  370).  —  Beim  Schütteln  von  Isovaleraldehyd  mit  konz.  wäßr.  Ammoniak  entsteht 
Isovalenddehydammoni&k  CfiigON-^-lHfl  (Stbbcxeb,  A.  180,  218).  Die  Einw.  von 
alkoh.  Ammoniak  bei  ISO®  führt  zu  /^./r-Diisopropyla-isobutyl-pyridin  CuH^N  (Syst.  No.  3066) 
und  einer  Base  C^H^N  (Kp^:  170—175«)  (Tschitschibabin,  C.  1906  I,  1439).  —  Ali  Pro- 
dukte der  Einw.  von  Alkalien  auf  gewöhnlichen  [d.  h.  eine  Beimengung  von  Methyläthylacet- 
aldehyd  (CflL)(CA)CHCHO  enthaltenden]  Isovaleraldehyd  sind  beobachtet  worden:  Iso- 
valermldol  CJHmOi  (^rst.  No.  113),  a-Isopropyl-^-isobutyl-aoroleinCioB^aO  (Svst.  Na  90),  ein 
Gl3rkolC|JB^fl(8.  495,  No.  11)  und  deesen  Honoisovaleriansäureester  C^H^O^  (vgl.  darüber: 
KoHN,  JfTn,  146;  18,  189;  Lbdbbbb,  M.  28,  539;  RosnfOKB,  M.  88,  545;  A.  888,  131; 
Nxr,  A.  818,  160;  Am.  80,  234  Anm.;  Moboenstebn,  M.  84,  588);  ältere  Literatur  über 
dJe  ESinw.  von  Alkalien  auf  gewöhnlichen  Isovaleraldehyd:  Bobodik,  B.  5,  481;  6,  982; 
Gl88,  Hbtj.,  B.  8,  369;  Bbüylants,  B.  8,  414.  Einw.  von  Ätzkalk  auf  gewöhnlichen  Iso- 
valeraldehyd: Fimo,  A.  117,  68;  Ribth,  Beilstvn,  A.  186,  243;  Alsbkbo,  J.  1884,  486. 
Reiner  laopro;ylacetaldefayd  liefert  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kali  nur  a-Isopropyl-^-iso- 
butyl-acrolein  Ci^HigO  (Cihlab,  M.  86,  157),  bei  der  Einw.  gesättigter  Pottaschelösung 
oder  bei  der  Einw.  von  festem  Kali  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  Isovaleraldol  C|0HMOt 
mid  a-lMypropyl-/?-i8obutyl-acrolein  Ci^uÖ  (Raineb,  M.  86,  1038).  Bei  der  Einw.  von 
Ahiinininmisaamylat  auf  Isovaleraldehya  entstehen:  Isovaleriansäureisoamylester  (Haupt- 
Produkt),  Isoamylalkohol,  OxsrdecylBäureisoamylester,  der  Mono-  und  Düsovaleriansäure- 
eater  de«  Olykols  CJHWOi  und  andere  Produkte  (Tischtschbnko,  C.  1006  II,  1552).  — 

■       "  läStrioh   -  -  -       .  ^  


lädt  den  durch  Erhitzen  mit  unterphoephoriger  Säure  und  nachfolgende 
ion  mit  Brom  in  Oxyisoamylphosphinsäure  üoerführen  (BCabib,  A.  ch.  [8]  8,  407). 
Bei  der  Einw.  von  Diaizomethan  aui  Isovaleraldehyd  entstehen  Bfethylisobutvlketon 
und  ein  gelbes  Ol  (Kp»:  120 — 140^  (Schlottbbbbck,  B.  40,  479).  Isovaleraldehya  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Vormaldehyd  und  Kalkmilch  Trimethylol-isopropyl-methan  (CH3),CH  • 
0(CK.-OH),  (VAV  Mablb,  Tollxns,  B.  86,  1342);  mit  Fonpaldehyd  und  Pottasche  in 
der  ftilte  eriiielt  Lichtbusteen  {M.  86,  499)  o-a-Dimethylol-^-isopropyl-acetaldehyd 
(GHB)yCH-0(C^-OH)a*CHO.  Kondensation  von  Isovaleraldehyd  mit  Acetaldehyd:  Wo- 
oanrx,  if.  88,  1;  84,  245;  EHBBNraxuND,  M.  86,  1003;  mit  Pronionaldehyd:  M.  Kohn, 
Jf.  88,  21.  Beim  Erwärmen  mit  Acetylaceton  und  Eisessig  und  Natriumacetat  entsteht 
8.1feChyl-5-äthanoyMiepten-(3)-on.(6)  (Syst.  No.  96)  (Tikmann,  Kbüobb,  B.  88,  2121). 
liefert  beim  Erfaitcen  mit  Ammoniuxnformiat  bei  Ge^nwart  freier  Ameisensäure  Triiso* 
Miiylamin*  beim  Erfaitcen  mit  Anilinformiat  und  Ameisensäure  Diisoamylanilin  und  beim 
EmitMfi  mit  ameisensaurem  Methylanilin  und  überschüssiger  Ameisensäure  Methyl isoamyl- 
anilin  (WaixaoK,  A.  848,  68).    Beim  Erhitzen  mit  Acetanliydrid  und  Natriumacetat  unter 
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Druck  auf  oa.  200«  entsteht  Enol-iaoFaleraldeliyd-aoetat  (GHtUCHGH:CH-0-CO-GH^ 
neben  laoYaleraldehyddiacetat  (Seiocubb,  B.  42»  2015).  Beim  firiiitMn  mit  Iffakwirfite 
und  wenig  Piperidin-hydrochlond  entstehen  lao^erylidenmaloniinre  und  JaawaletjMa^ 
biflmalonsaare,  die  bei  höherer  Temperatur  OOtabspalten  und  TnnTnlriijliduncmiijgiiiirci  beor. 
/MBobutylglutarsäure  liefern  (Knobvxnaoxl,  D.  B.  P.  161 171;  C.  1906 11,  179).  Immkr- 
aldeh^d  liefert  bei  der  Einw.  yon  Propylmagneeiumjodid  in  Äther  2-Mi0llnrMi0ptaiiol-(4); 
ist  bei  der  Reaktion  'etwas  Wasser  gugegen,  so  findet  Bedukti<m  su  IsosmylalkonQJ  und  ni 
4.6-Diozy.2.7-dimethylootan  [(CH9),GHCH,-C(0H)— ]^  statt  (Glabxx,  Am.  8ce.\U  IH). 
Verbindung  C^fi^fiCL,  B.  Aus  Isovaleraldehyd  und  Qilor  bei  146*  (ScMBton» 
B.  4,  401).  —  Flüssiff.  Kp:  203—204«.  D^:  1,397.  UnlOdidi  in  WasMir.  —  Verbindet  sieh 
nioht  mit  Alkalidisumten.  Kochende  alkoh.  Natronlauge  enengt  NaCl  und  ein  Ol  Ci^^OGL 
(Kp:  208— 210»;  B^i  1^2). 

laoTaleraldehyd-dimetbylaoetal,  IsoamylidendimetfayUlthar  GyHi^O.  b  (GH^/3H- 
GH;CH(0*CH,)t.  B.  Neben  viel  Isovaleraldehyd-diisoamylaoetal  ans  1  V<^  Isovalsr 
aldehyd,  2^  VoL  Ifßthylalkohol  und  0,6  VoL  Essi^B&uie  (Alsbsro,  J.  1864,  486).  —  Kp: 
124«.     SpcE.  Gew.:  0,852  bei  10^ 

Xsovaleraldehyd-diftthyUoetal,  laoamyUdandi&thyl&tfaer  CJBUO^^  KSBM^' 
GHt-CH(0-G^f  B'  Aus  1  VoL  Isovaleraldehyd,  4  VoL  Alkohol  und  I  VoL  EhMbto 
(Alsbkbo,  J.  1864,  486).  —  Kp:  168,2«.    Sper.  Gew.:  0^86  bei  12«. 

IsoTaleraldehyd-dÜBoamylaoetal,    Isoamylidimimaoiiinylitheg    OJEUfi» » 
(CH:)|GH-CHt-CH[0-CHt-GHt-CH(CHa)t],.    B.    Aus  1  VoL  IsovalenüldebyC  fVoL  Im- 
amyiidkohol  und  1  VoL  Essigsäure  (JSjjsbmbo,  J.  1864,  486).  —  Kp:  SiD--166*     Spsa. 
Gew.:  0,849  bd  7«. 

laoraleralglykoU  IsoamylidAn&thylen&thor  C-fiyfit  s.  8yrt.  No.  2666. 

lMTal«ra]|rlyo«rin  QJlyfi^  s.  Syst.  No.  2691. 

DUaoTalend-orytlirit  OyfL^^  s.  Syst.  No.  8008. 

DÜMvalttral-sorMt  Cyfijd^  s.  Syst  No.  3012. 

Bis-[a-olilor-iBoamyl]-&thor   C^ßJ[yCL=  [(CH^J^-GB^-GHCfl/).     B.     TsoekMs 
ird  in  gut  gekühlten  iBovaleraldehyd 


Sahs&nregM  wird  in  gut  gekühlten  Isovaleraldehyd  gefeitet  (KilnrLAvn,  B.  8,  414).  — 
Bei  180«  siedende 


IsoTalenOdehydammoniak     C^HuON »  (CHt)|GH*GHa-GH(OH)'NHL      B. 
Sditttteln  von  Isovaleraldehyd  mit  konzentriertem  w&Brigem  AmmoolakTH.  So 

A.  180,  218).  —  Kiystalle  mit  7H.0,  die  beim  Schmelzen  das  Wasser  aiMnbea  (Shl). 
F:  56— 58*  (Liübawik,  S.  6,  34).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  Iflslich  in  AlkoIioL  —  Kon- 
zentriertes  Atzkali  ist  in  der^ Kalte  ohne  Wü'kung;  Minenüsfturen  wiiken  sobqo  in  der  KUle 
zeriMond  ein. 

Sase  0, 
im  Bohr  auf 

entsteht  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  von  Isovaleraklehydamaiöniak  oder  beim 
Kochen  des  letzteren  mit  30%iger  Elaiilaage  (LrnnAwm).  —  ÖL    Nioht  unaeisetat  diMtfnW 
bar.    D^:  0,879.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.    Beagiert  staric  alkalisrfi.  —  C^H^/V^-f 
HCL    Krystallkrosten.    F:  112—115«  (Zers.). 

Imid  des   Tsovaleraldehyds,    Isovaleraldimid 
(Nur  in  Form  von  Silbemitrat-Verbindungen  bekannt.)  - 

B.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  alkoholischer  Löeungei 
AgNO,  (MxxrKB,  J.  1878,  438).    Unlöslich  in  Wasser,  w&6r.  Ammoniak;  Alkohol,  Ithsr; 
löslich  in  alkoh.  Ammoniak.  —  Verbindung  (G;HnN),+AgNOa.     B.    Man  gie8l  kona. 
Silberlösung  in  eine  itheriadie  Lösung  von  Isovalendaehydammomak  (Gou>0iliMiiiT.  B.  U, 
1200).    Fkickiger  Niederschlag.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Atiier,  leicht  in  ^**-^«"^^ 
Sehr  leicht  zersetsbar. 

Carboisovaleraldin  CjiHaNfS.  (aus  Isovaleraldehyd,  Ammoniak  und  BAwsIbI- 
kohlenstoff)  s.  bei  Schweielknhleiistofi  Syst.  No.  218. 

2-Methyl-bntannnrfinHW,  IsoTaleraldoxim  CLHnON«  (CHa),CH-GH;-GH:N-OBL 
B.  Aus  IsovaleimkM^  und  Hydroi^lamin  in  vero.  Alkohol  (Prsackie,  B.  18,  619^ 
—  Scharf  rieohendeii  OL  Düs  Ozim  des  reinen  synthetischen  iMpropylaoetaldelijds  MJgl 
nach  CiHLAm  (Jf.  86,  168)  Kp»,:  161,3« 

Über  Iso?alsraldoxim,  das  aus  gewöhnlichem  Isovaleraldehyd  gewonnen  woitlsn  ww, 
liegen  folgende  Angaben  vor:  Etatarrt  im  Kaltegenüsch  teilweise  zu  Kiystallen  vom  8ohaMli> 
pnnkt  48,6*,  welche  sieh  nach  einigen  T^gen  wieder  verflüssigen;  &p:  164 — 166*;  Kpi|: 
67,6— 68«  (korr.)  (BoüBoaois,  Dambkahv,  B.  86,  2869).  Kp:  162— 163«;  Ifii  OßtH; 
n*:  1,4339;  n?:  1,4367;  nlJF:  1,4484  (TftAnsoHZJAiii,  B.  86, 1432).  DT:  0,8897;  n^:  1,48882; 
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tf^:  1,43646;  n^:  1,44830  (Brühl,  Ph.  Ch.  16,  216).  D***":  0,8932;  n»:  1,43818;  Ober- 
fttohenspazinuiig,  deren  Temperaturkoeffizient,  Viscosität:  Dutoit,  Fath,  C.  1904 1,  266. 
Didite  and  GapilluTitätekonstanto  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Guys,  Baud,  C,  r, 
las,  1663. 

Bei  der  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  entstehen  Isovalerhydroxamsäure  und  4-Nitro- 
2-methylbatan  (Bambbboke,  Schsutz,  B.  84,  2032). 

Nitroisamylisonitramin  C|HnO.N3=(CH3)8(n{CHsCS(N02)P^t^^  B.  EnUteht 
als  Natriumsalz  ans  4-Nitro-2-meth'yl-butan  durch  2  Mol.- Gew.  NaO^GaH|  und  Stickoxyd 
(W.  Tbaubs,  A,  800,  110).  —  BaC^04N3.  Aus  dem  Natriumsalz  mit  Ba(OH)t.  Schwer 
löelioh  in  Wasser. 

TetrakiB-a-oxyiTOamyl-phosphoniunijodidCsoHMOJP^  r(CH3),CH  •  CH: •  CH(OH)}fPL 
B.  Man  übeiciefit  bei  0*  11  g  Phosphonium Jodid  mit  30  g  Isovaleraldehyd,  gibt  nach  einiger 
Zeit  das  dieinuDhe  Volumen  Äther  ninzu  imd  läßt  die  Lösung  über  HiSO«  verdunsten;  die 
nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  werden  abgepreßt  und  mit  Äther  gewaschen 
(Gdlou),  A,  eh,  [6]  8,  36).  —  Tafeln.  F:  119«.  Unlöslich  in  Wasser  und  CHOL,  löslich  in 
Alkohol  und  Äther.  —  Übergießt  man  das  Jodid  mit  (1  Mol. -Gew.)  Kali  und  schüttelt  mit 
Äther  ans,  so  erhält  man  ein  Gemenge  der  Verbindungen  CuHaOtP  und  CkHhQiP.  Durch 
Kzystallisatioii  aus  Äther  laßt  sich  daraus  die  Verbindung  Cjfi^0J?^[CA'CH{Oa)}^B' 
OH  (Prismen,  F:  126— 126«,  unlösUch  in  Wasser)  isolieren. 


a-OxTiBoamyl-nnterphosphori^  Säure,  OxyiBoaxnyl-phosphiniga  Säure 
C^itO^=(GHt)/IHCfl;CH(pH)PHOOH.  B,  Bei  zweitägigem  Erhitzen  von  20  g 
Isovaleialdeh^  mit  61,3  g  H^,  (gelöst  in  166  ccm  H,0)  im  COfStrome  auf  86— 80«; 
man  flbersätogt  mit  Baryt,  leitet  dimn  CX)s  ein,  verdunstet  die  filtrierte  Lösung  bei  100* 
aar  Trookne,  entueht  dem  Rückstande  das  Bariumsalz  durch  Methylalkohol  und  zerlegt 
es  dvieh  die  theoietisohe  Menge  BLSO«  (Villk,  A.  eh.  [6]  28,  330).  —  Dicker  Sirup.  Ent- 
wickelt oberhalb  170«  Isovaleraldehyd,  PH,  usw.  Reduziert  AgNO,.  —  Ba(G;HttO,P)a  -f 
4HtO.    Nadeln. 

Bia-a-ozyiaoainyl-imterplioaphorige  Säure  CuAtOiP  =  [(CHt)sCS'CHt- 
GH(OH)Vro-OH.  B.  Bei  2-stündigem  Erwärmen  auf  95-W  von  20  ff  Isovaleralddiyd 
mit  7,7  g  BLPO,  (geUM  in  21  com  HtO}  (Villx,  A.  eh,  [6128,  326).  Als  Nebenprodukt  bei 
der  DMSt.  aar  a-wriaoamylanterphos|Miorigen  Säure  aus  HaPO«  und  Isovaleraldehyd,  wenn 
Iflteterar  im  ÜbenohnB  sorgen  ist  (Mabix,  A.  eh.  [8]  8,  408).  —  Nadeln.  Bepmt  bei  160* 
■iflh  n  aersetaen  imd  sehmi1r.t  bei  290*  (ILigmENKSscher  Block).  Schwer  kSslioh  in  Wasser, 
Mflhter  in  Aftohol;  müfialioh  in  Äther,  C3iGL  und  Benzol.  Löslich  in  verd.  Chkxrwasserstoff- 
aänra.  —  ZeiÜllt  mit  verd.  Schwefelsäure  bei  136*  in  Isovaleraldehyd  und  BUTO..  Wird 
duroliKoQiieii  mitKalilaiMn  nidit  verändert.  —  KC,Ai04P+3HtO.  Blättoh^ans Alkohol). 
—  Ba<CJB;^4P)^+H,0.  Nadefai  oder  Krystallkrusten.  Sdir  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 

a-Oxyiaoamyl-phoaphina&nre  C;BuO#P  =  (CH|)tpHCH,CH(OH)PO(OH)..  B. 
Muk  tvOplelt  unter  Kühlmiff  in  (4  MoLGew.)  Isovaleriüdehyd  (1  MoL-Gew.)  PO«  und  gieOt 
das  Fronikt  in  die  SOIsdie  Mengo  Wasser.  Es  bilden  sich  hierbei  zwei  Sohiohten;  die  untere, 
iNyfe.  Sdiieht  wfad  al^^shoben,  durch  ein  nasses  Filter  filtriert  und  im  Wasserfaade-  ver- 
dnalei  (FoaasK,  M.  6,  627).  Man  erfaitat  Isovaleraldehyd  mit  unterphoaplioriger  Säure 
nad  aiymertdaa  Reaktionsprodukt  mit  Brom  (liAan,C.  r.  186, 48;  4,  cä.  [818,408).  Darob 
MthUaen  von  Imvaleraldehyd  mit  phosphoriger  Säure  (Maus,  C.  r.  186,  48;  A.  eh.  [8]  8, 
407).  —  BlättoheB  (ans  Aceton  und  Chlorofonnl  Zeigt  bei  183— 184*  beginnwnde  Zsisetaui^ 
«Bl  ashmilii  bei  191*  OCaaummsoher  Block).  ZerfiUlt  bei  der  troclmen  Destillation  in 
H^PQ«  OpMP-  PH«  und  HJPO«)  und  Isovaleraldehyd.  Wird  von  kochender  KaJilange  nicht 
■mngilHiii  Anoh  konzTsalpetersäure  und  Königswasser  wirken  sehr  schwer  ein.  Kauumper- 
maofuiatlOsmig  bewirkt  aber  rasch  Spaltung  in  Isovaleraldehyd  und  H^O«.  Wird  von  HI 


ÜHMunyUoraldnsäare  reduziert.  Mit  PCI«  entsteht  das  CMxid  €^^001»? -«  (C^CH 

a*  CSHQ-POQa.  —  Bit{CJB^J^)^     Sauer  rsaffierende  Krystalle.     In  heifiem  Wasser 
Kler  lOslicli  als  in  kaltem.  —  BaCVJ^04P+2HtO.    Eine  mit  Ätabazyt  nentraliaierte 


Läamg  der  Säore  scheidet  beim  Aufkochen  einen  flockigen  NiederschUg  des  neotialen 
SriMS  aiM»  der  bakl  kOmiff;l:iTitaUinisch  wird.  Dse  Salz  ist  m  kaltem  Wasser  leichter  Ifislich 
all  in  warmem.  —  Agfi^Ejb^.    Käsiger  Niederschlag. 


ajnilmiaomnyLjjhojyhinaäitte     C^HnOiCaP  »JGHt)feCH-CH,CSCl-PO(OH),._  B. 


Beim  VeneCaen  des  Gfakmds  CJI^OCi^  (8.  WS)  mit  Wasser  (Fossbe,  M.  7,  24).  —  Kry- 
atelBniseh.  —  Wnd  dank  Zn  +  HQ  und  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert.  — 
ObCVSHOyClP.    IßederKdüag.  unlöslich  in  Wi 


IHiHijlMtar  GLH^0iC3P=(CHa)/:H-CH,CHa-P0(0CA)h-    B.    Aus  dem  CUorid 
CJBLJOQ^  (a  688)^d  Äthylalk^hoMFoasxK.  M.  7,  23).  --Gelbliches  OL 
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CUorid  C^HMOa^«:(GH,)aCH-GHt'.GHa-POGL.  B.  Aus  OzyiaoamylplKMpliiiiaftine 
und  (3  MoL-Gew.)  PCl^  (Fossn,  M.  1,  22),  -^  DioUfiMig.  Kpit:  lOe—lOe*.  Qilii  mit 
Wasser  Clilorisoamylirfioflphiiisäiire. 

x-Chlor-isoTaleraldehyd  €^001.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  IsovalermldehTd, 
der  durch  eine  Kältemisohung  gekühlt  wird  (Sghbödsb,  B.  4,  402).  —  IlQssig.  *  Kp:  194* 
bis  135«.    D^:  1,108.  —  Vert>mdet  sich  mit  AlkaUdisomten. 

x.x-I>iohlor-iBO\saleraldehyd  CJHfiCl^,  B,  Beim  Einleiten  von  Qilor  in  iBOvmler- 
«Idehjrd  ohne  Kühlung  (Kündig,  A.  U4,  1).  —  Flüssig.  Kp:  147*.  —  Verbindet  mtk  mit 
Alkahdisulfiten. 

l-Brom-2-methyl-butanal-(4)»  y-Bromisovaleraldehyd  GUOiOBr «  (CH^B^CHa) 
GH*GH^-CHO.  B,  Neben  anderen  Verbindungen  aus  Isoam^ialkohol  und  Brom  (kabd, 
C.  r.  114,  756).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  240  g  Diisoam;|d4lther  mit  15  g  Schwefel 
und  260  g  Brom  (Gbitvussb,  Bl  [3]  11,  890).  —  Kp^:  125*  (£tard,  C.  r.  114,  75(9. 

DibromisoTaleraldehyd  C^H^OBr*.  B.  Neben  anderen  Körpern  aus  Isoam^alkohol 
und  Brom  (£takd,  C.  r.  114,  756).  —  Kp^:  155— 160*. 

8-Jod-8-m0tfayl-butaxial-(4),  a-Jod-isoTaleraldohyd  C|ELOI » (CE^fiK-CBl'C&O. 
B.  Bei  14-tägigran  Stehen  von  25  ocm  Isovaleraldehyd  mit  50  oom  m^/^gam  AUdoImI, 
20  g  Jod  und  8  g  HIO,  (Ceautard,  A.  eh.  [6]  16,  168).  —  Bleibt  bei  — 20*  üfis^g. 
Riecht  heftig.    Spez.  Gew.:  2,17  bei  17^ 


Fester  Thioisoiraleraldehyd  C^^ß.  B.  Durch  Einw.  von  H|S  auf  TefdOnnte 
wäßrige  Lösungen  von  Isovaleraldehva  (Schbödsr,  B.  4,  402).  —  Asbestartige  Kiystelle 
(aus  Äther).  F:  69«.   Unlöslich  in  Wasser.  Riecht  wideriich.   Zeigt  die  Dampf&ohte  50,76. 

ilÜMriger  ThioiaoTaleraldehyd  CJELJß.  B.  Entsteht  bei  10-stdg.  ErhitMn  v«n 
25 Tln.  Isovaleraldehyd  mit  10  Hu.  Schwefel  auf  250*  (Barwaoija,  B.  18,  ISJ4):  iC^JO 
+  S  =  (\HuS  +  CJiHif Ot  (Isovaleriansäure).  —  Widerlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  114* 
bis  115*.    UnlösUch  m  Wasser;  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther. 


d  8-stündigem  Erhitzen  von  25  Tln.  Isovaleraldehyd  mit  10  Tln.  Sohwelel  auf  260* 
entsteht  außerdem  eine  bei  260—300*  siedende  Flüssigkeit,  aus  der  sich  in  der  Kllte  rötlich- 
fdbe  Prismen  einer  Verbindung  G^H|S.  absetzen,  die  bei  94,5*  schmelzen,  unlOdloh  in 
Wasser  sind,  sich  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther  lösen  (Rarkaotja,  B.  17»  2664;  O. 
1Ö,426|.  Die  Krystalle  riechen  unangenehm.  Sie  sublimieren  unter  teilweiser  Zerae>tanimMiiid 
Entwicklung  von  Kß  in  sehr  feinen  Nadeln.  Sie  entstehen  nicht  beim  Erhitzen  von  Tliio- 
iaovaleraldebyd  mit  Schwefel  auf  200*. 

8«l68iiaoT«l«nddehyd  G^i^Se.  B,  Durch  Einw.  von  BLSe  auf  eine  wiftr.  LOsoitf 
von  ÜBOvaleraUehyd  (Scobödsb,  B.  4,  403).  —  KrystaUinisoh,  schmilzt  bei  56,5*  und 
zersetzt'  sich  bereits  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkonol. 

1.  JHmeihyi-fnHppanai^  TrifnetHyiaceiaideh^  Cy9,0O»(GH;)X-CHO.  ü.  Beim 
QMÄien  eines  Gemenges  aus  ameisensaurem  und  trimethylessi^urem  JBaiium  (Tdmdb, 
Ä.  eh,  [6]  29,  353).  Findet  sich  auch  unter  den  Redukuonmrodukten  eines  Gfimiaflhes 
von  TrnnethyleesigBftuie  und  Trhnethylessigsaureohlorid  durch  Natriumamalgam  (T.l  Ans 
TertÜrbotyloarbinol  mjt  Na^OrsO,  und  HsSO«,  neben  anderen  Produkten  (Samso,  Ä.  Ml, 
269).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Methylformiat  auf  die  itber.  Lösum;  des  t«i.« 
Bm^lmaf^esiumchloricu  bei  —10*  bis  —15*,  neben  Trimeth^ilhylalkohol  (BoüTXÄinff, 
O.  r.  188,  1108).  —  F:  3*.  Kp:  74*.  D^^  0,7927  (T.).  —  Gibt  beim  Stehen  an  der  I«fl 
Trimethylessigsäure. 

8.  Oxo-Verbindungen  G,HisO. 

1.  Hexanai,  a^Oaeo-heocan,  n-CapratuUaeHfßd  Cfiyf)=^CE[^'[CH^-CHO.  B. 
Doreli  Überleiten  von  Gapronsäure  über  Zinkstaub  bei  300*,  neben  Capron  (Mazuo,  Ch.  Z. 
8S.  218;  Bl.  [4]  6,  619).  Durch  Destillation  von  10  Thi.  Calciumoapronat  mit  7%  ün. 
CMciumformiat  (Lebbek,  Jakecsk,  A,  187,  130).  Durch  Erhitzen  von  a«Oiy(^anttiainre 
oder  besser  von  a-Aceto^önanthsäure  auf  28O--300*  (wobei  im  ersten  Fall  intermedür 

das  Lactid  rJ^    r\    nxr  rmx      nxr   *"*^  aoydUsche  Koodensationsprodukte  der 

a-Ozyönanthsäure  entstehen)  (Baoabd,  Bl,  [41 1,  309,  313,  317).  —  Farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.  Kp^:  27,5*  (B.);  Kp:  131*  (M.);  KpnM: 
127,9*  (korr.);  D*:  0,8498;  D**:  0,8335;  D»:  t),8206  (L.,  J.).  —  Oxvdiert  sieh  sehr  täStt 
an  der  Luft  (L.,  J.).  Folymerisiert  sich  unter  dem  Einfluß  von  einem  Trqpisa  kom.  SdhweW' 
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•iure  unter  Wtoneenturioklun^  zu  einem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüsaigen,  duroh  Ab- 
IdUilung  in  Methylohlorid  sn  emer  weißen  KryvtaUmMie  erstarrenden  Poljrmffiren  (B.).  Gibt 
mit  Aoetamid  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  180— 186«  Hezylidendiaoetamid  (Ruge,  M. 
95,970). 

Oaprcmaldebyd-di&thyl-aoetal  a(AiO|»CS;-rGHc]|'(M(0*CA)r  ^'  Durch  Ein- 
leiten  yon  HQ  in  ein  Gemisch  von  Hezanal  und  Alkohol  (Baoard,  6l.  [4]  1»  820).  — 
Farblose  FlfiMgl^t.    Kp^:  00*. 

Hexan-oxim-(D»  Capronaldozim  C«HijON  =  CHt*[CH;]4CH:N-OH.  Kryntalle  aus 
lieth]ialkohoL    F:  51  •  (Baoabd,  Bl  [4]  1,  319). 

Oapronaldaain,  aymm.  Di-n-amyl-aaimethylen  CiAmN,«  GH^-[GEU4*GE[:N*N: 
CH-[CH;]«-GH;.  Kp.,:  182«  (Baoard,  BL  [41  1,  319);  Kn:  %ß^  (Fbamki,  ir720,87ff).— 
Wird  in  trockner  ätherieoher  Lösung  von  HCl  in  Oapnmaldehyd  und  Hydrasinhyc^oohlorid 
gespalten. 

S.  HeQDanon^2}9  ß^Oopo^hexanf  n-Valerianääure'inethylkeUni^  Methyl^ 
kuiyi-keUm  Q^nÖ»CHt*[CHt]t-CO-C]^  F.  Im  Aoetonöl  (Wolfbs,  Ch.Z.  14«  1141; 
FkAPS,  Am,  26,  33).  —  B,  Bei  der  Oxydation  yon  Hezylalkohol  (aus  Mannit)  mit  Ghrom- 
sfturemnisoh  (Ebzjehmstkb,  Wankltk,  A.  186,  144;  tj^.  auch  ScHOBLnoiMB,  A.  181, 
273;  MffflfAWi,  Habtman,  B.  88,  2151;  40,  144).  Beim  Behandeln  von  2-Nitrohexan  mit 
Zinkstaub  und  Essigs&ure  (Konowalow,  S.  26,  479).    Aus  Hezin-(2)  durch  Einw.  von 

ä804,  neben  Hexanon-(3)  (Mighabl,  B.  89,  2143).   Beim  Erhitzen  von  a-Butvl-aciyls&ue 
t  kons.  Schwefelsäure  (Blaisb,  Lüttbutokb,  Bl.  [3]  88,  822).     Durch  Versrafen  Ton 


eoaitit:  GABTsmiEunnB,  Pk,  Ch.  8,  530.  Spezifische  Wlrme,  Verdamphmgnrirme:  Lü 
axor,  BL  [31  16,  46;  A.  ek.  [7]  18,  318,  352.  Molekulare  Verbrennungswirme  von 
fltlssigwn  MethTlbutjrlketOQ  bei  konstantem  Volumen:  901,0  CSsL,  bei  konstantem  Druck: 
908,6  GaL;  molekulare  Verbrennungswirme  von  gasförmigem  üethylbutylketon  bei  kon- 
•laatem  Druek:  916,7  GaL  (Sübow,  C.  1889  I,  586).  Magnetische  Suszeptibilit&t:  Pamal, 
BL  [4]  5,  1113.  —  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  treten  Essigsäure,  Buttersäure  (E., 
Wur.)  und  n-Valeriansänre  (WAomEB)  auf.  Beim  Erwärmen  mit  äüpetersäure  entstehen: 
Mwtfi^-isoiiitrosobntyl-keton,  Hexandion-(2.3)  und  1.1-Dinitrobutan  (Filri,  Pohho,  O, 
26 1,  240).    liefert  beim  Leiten  über  reduziertes  mdcel  i 


in  Gegenwart  von  Wasserstoff 

160*  Hmnnol-(2)  (Sabatixr,  Skndsbens,  C.  r.  187,  302).     Verbindet  sich  mit  NaHSO« 

£,  Wav.).    Mun  EMutno  mit  Benzoylohlorid  entst^t  ^Benzoxy-hexylen  (Lnn,  Ans. 
,  151).     Reaktion  mit  /^Benzylhydroxylamin:  Sghxibke,  A.  882,  59;   SoH.,  BnAinDT, 
A.  882,  67. 


]C«tli7lbutylketoxim  €;H]/)N  =  CH;rCH«],C(:NOH)CHt.  OL 
Kp^:  186«  (iMt  unsersetzt).  Kpu.:  138«;  Vi^z  0,8971;  n*:  1«4436;  n?:  1.4464:  n?: 
1^4680  (IkAPBSOinjAn,  B.  26,  1426,  1483). 

aa-IMQlilor-li0zaium-<2),  Methyl-cka-dioblorlmtyl-keton  C^uOGL  =  CQ.*CH^- 
•OCL-OO-CEL  B.  Aus  Methyl-piopyl-acetykn  und  HCSO  (Fawobski,  J.  pr.  [21  61, 
.  —  ]^^7l62-164«;  Kpu:  55«.  D«:  1,14695;  D»:  1,12631.  —  Wird  durch  Zink 
Salnäure  ni  lfoUi3rtbutylketon  redimert._  Wird  vonPO,  nicht  angegriffen.   VcrWndet 


siok  nieht  mit  NaHSO».  MI^O  erzeugt  Methylpcojni^Yozim.  Beim  Erwärmen  mit  wä6riger 
KfiO^U^mam  entstehen  anscheinend  Dimethyldiäthylchinon ,  a-Propyl-aorylsäure  und 
•Ifvttqrl-^-ätir^-aofylsäure. 

5-Brom-li«za&on-<i),  Kethyl-y-bromlmtyl-keUm  G^nOBr »  GH^-GHBr-GB^- 
GHI^'00*GE(t.  Zur  Konstitution  vj^.  Iüpp,  Schblud,  B.  42,  1962.  —  B.  Aus  Hexa- 
iiol-(A-on-(2)  und  rauchender  Bromwasserstoffaäure  (Psrkih,  Stbmhousb,  8oe.  61,  73).  — 
BiQkffihdg.   Kp:  135— 140*  bei  100  mm. 

6-Bro(ni-li0xanon-C8),  Ketliyl-d-brombutyl-keto]^  4-Aoeto-bntyIbromid  CJl«|OBr 
—  GH^*GHs-GHa-CEL-GO*CHt.  B.  Beim  Destillleren  von  Hexanol-(6)-<m-(2)  mit  konz. 
Hiuiii wsssoi sl  mffsliirn  (Izpp,  B,  18,  3282).    Aus  MethyldehydrohexoncarbonsäuieäÜiylester 

^^ ^C aZ*  (8y»t.  No.  2573)  und  konz.  Bromwasserstofbäure  in  der  Kälte  (Pbe- 

xn.  Bot.  61,  725;  Knmio,  F.,  Soc  66,  332).  —  DartL  Man  erwärmt  1  VoL  Hexanoi-(6)- 
0B-(8)  Vt  Stunde  lang  mit  3  VoL  Bromwasserstofbäure  (bei  0*  gesättigt)  auf  65*,  gfiedt  nach 
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dem  Erkalten  in  das  5^fache  Volumen  kalten  Wassers  mid  schüttelt  dreimal  mit  Äther 
aoB  (LiFP,  A.  288,  105).  ~  Kp^:  135— 137«;  Kihso:  155—160«  (K.,  P.).  Kp^-  214— il6« 
(korr.h  DJ:  1,3496  (L.,  A.  S88,  195).  Leicht  lasGch  in  Alkohol  mid  Äther  (L).  —  listet 
beim  Mhandeln  mit  Alkali  Allylaceton  (v.  Bbaün,  Stbchjelx,  B.  88,  1473).  ZerfiUlt  beim 
Kochen  mit  Wasser  rasch  in  HBr  und  Hexanol-(6)on.(2)  (L.,  B,  18,  3282;  A,  288,  195). 
Beim  Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Tetrahydropioolin  (L.,  A,  288,  198). 
8-Jod-hexanon-(2),  Methyl-<5-Jodbutyl-keton  C«HnOI  =  CHtICHt'CH|-CHt-CO- 
GBL  B,  Durch  1-stdg.  Erhitzen  von  Hezanol-(6)-on-(2)  mit  dem  vierfachen  Vofazmen 
Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  auf  70^  (Zelinsky,  Mossr.  B,  86,  2684).  —  Bötlicbe 
FUkssigkeit  von  fruchtessenzartigem  Geruch.  Kpi«:  117^  D^:  1,5838.  Fast  unlaslich  in 
Wasser.  —  Das  mit  Magnesium  in  Äther  entstehende  Produkt  liefert  beim  Zulegen  mit 
sehr  verd.  Essigsäure  l-Methyl-cycIopentanol-(l). 

2.2-Bi8-[äthyl8ulfon]-hexan,  Bi8-[äthyl8iilfon]-methyl-batyl-methaii  CmHmQjSi 
=  CH3  •  [CH2] j  •  C(  SO,  •  G.H5),  •  CH3.    Physiologische  Wirkung :  Hildbbrandt,  A  .  Pik.  68,  «1 

3.  Hexanan'(3)^  y-Oxo-hexan^  Äthyl^rapyl-keton  C^uO  =  CHi*CH^-CHt* 
00  -  CH^  *  CH,.  B,  Durdi  Oxydation  des  aus  ]£uuiit  gewinnbaren,  Hexanol-(3)  enthaltenden 
Gemisches  von  Hexylalkoholen  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure  (Mighaxl,  tLäMt- 
XAH,  B,  88,  2151;  40,  144).  Aus  Hexin-(2)  und  HsSO«,  neben  Hexanon.(2)  (MiCHAm.»  B. 
88,  2143).  Durch  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  aus  Zn(G|H«L  und  Butyi]^ehkirid 
(BuTLXBOW,  Z.  1886,  614;  Popow,  A,  181, 289),  oder  aus  Zn(CA)B  ^  Butters&areaahQfdrid 
(Q&^aGHSTiü>TXN,  F.  Wb&neb,  M.  22,  322)  mit  Wasser.  Durch  Überleiten  eines  Aifm- 
molekularen  Gemisches  von  Propionsäure  und  Buttersäure  über  Thorerde  ThO«  bei  400* 
bis  430*,  neben  Diathyl-  und  Dipropylketon  (Sskdkbbns,  C.  r.  148, 996).  Durdi  DesüDation 
▼on  propionsaurem  und  buttersaurem  Calcium  (Vöuoeb,  B.  8,  1019),  oder  von  CaloimB- 
bn^rrat  für  sich  (I^dedkl,  A.  108,  125;  Oschsnsb  db  Coningk,  BL  [2]  26,  7;  ifgL  Ksr. 
A.  810,  334).    Bei  der  Oxydation  von  3-Äthyl-hexen-(2)  mit  Chromsäur^emisoh  (SUsacw, 

granuliertes  Zink,  15  g  troeloMn 
Znl  verwandelt  ist,  dann  trapft 

„ ^       ^     ,^  ,äthert  aus,  extrahiert  die  Ätosr- 

ISsong  mit  Soda,  trocknet  sie  dann  und  verdunstet  den  Äther  (Mighaxl,  B.  88,  8144).  — 
Kp:  122— 124«  (V.);  Kp«:  123— 123,5«  (korr.)  (Mich.).  D»:  0,833  (F.);  D"**:  0,818  (F.); 
DV:  0,81305  (Ox.  DS  Cl).  —  Wird  durch  Natrium  und  Wasser  in  Äthyl-propjrloarbmol 
m»d  das  Pinakon  (^9^0,  übergeführt  (Ok.  de  C).  Liefert  bei  der  Oxydiation  KssigsJnre, 
Propionsäure  und  Buttersaure  (Waoksb,  J,  pr.  [2]  44,  264).  Liefert  mit  salpetriger  Sine 
die  isomeren  Isonitrosoketone  C,Hs'<^H,COC(:NOH)CH,  und  CA'C(:N-OH)-00- 
CH,CHs  (PoNZio,  DB  Gaspari,  (?.  28  II,  271).  Bei  der  Oxydation  durch  HNO,  entstehen 
Hexandion-(2.3),  Hexandion-(3.4),  1.1-Dinitroäthan,  1.1-Dmitropropan  (FiLxn,  Poimo, 
J.  pr.  [2]  66,  196). 

l-Chlor-hexanon-(8),    /9-Chloräthyl-propyl-keton    CA^OCl  =  C^CHaC^-OO- 
CHt-CHtCl.    B,    Aus  ^Chlor-propionylchlorid  und  Zjnkdipropyl  m  Tolnol  (Blaxsb,  ICuu» 
C.  r.  142,  216;  BL  [4]  8,  268,  270).  —  Kp^:  73^  Kpu:  68«  (B.,  IL,  C.  r.  142,  218;  BL 
4]  8, 270).  —  Reagiert  analog  ^Chlor-diäthylketon  (S.  680)  (B.,  M.,  C.  r.  142,  218;  144, 98, 

BL  [4]  8,  270;  660,  662.  670;  M.,  BL  [4]  8,  272). 

6-Brom-hexanon-(8),  Ä.thyl-^-brompropyl-keton  CcHiiOBr=CX[,GHBr-GB^-CX>- 
CHI -GH«.    B,    Aus  Äthylallylketon  oder  aus  Äthylpropenylketon  und  kona.  Bromi 
tto&&ure  (Blaisb,  BL  [3]  88,  44,  47).  —  Kp^:  67— 68«.  —   Mit  heißer  KHCOg-l 
entsteht  Äthj^propenyll^ton. 


fö 


4.   2~Methyl~p€nianal^(l}9  a-Ooco-ß^methyl^penian,  Mejhyl^propyi  meei 
aidehyd  G^^O^  CH«CSt-(^CH(CH,)CHO.    B,    Man  laßt  ein  GemeoM  Ton  16  g 
a-Methyl-/?-&thyT-acrolein  GsHmO,  65  g  feiner  Eisenleile  und  320  g  dOVfiger  Fsinyii' 
Wochen  in  der  Kalte  stehen,  verdünnt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser,  destdli 


desälieri  vnd 
rektifiziert  das  Destillat  nach  dem  Neutralisieren  mit  CaOO«;  das  unter  160^  ÜbenMpUMMis 
wird  mit  NaHSO,  geschüttelt  und  die  abgehobene  Disulfitiösung  mit  Na^OO,  aensgt 
{JjOBKKf  Zpsbl,  Jf .  4,  22).     Durch  Erhitsen  von  Methyl-ithoxymethyl-pfopiyl-earlKiiol 


CMj'CabH^OEyCH^'O'CJEL^  mit  wasserfreier  Oxals&ure  (SoioaBLXT,  A.dL  (S]  9,  666; 
BLW  1,  406).  —  Flüssig.  Kp:  116«  (korr.)  bei  737  mm  (L.,  Z.);  Kp:  118--121«  (aj.  — 
lidert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsauregemisch  Methylpiopyleasi^riUire  (L.,  Z.). 

2^Dlbrom»2»metliyl-pentanal-(l) ,    cu^-I>ibrom-a-metliyl«n«valOTnldi>byd 
GUSmOBt,— GHa'CHt-GHBrCBriCEUCHO.    B.    Durch  BintrOpleln  von  Brom  in  staik 
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göktthltes  o-Methyl./9.äthyl.aoiolein  CJO^ifi  (Lisbbk,  Zmessl,  M,  4,  19).  —  Schweres  öl 
▼on  za  Tränen  reisendem  Gerach.  Fast  nnlöslich  in  WMser.  Zmetzt  sich  beim  Auf- 
bewmhren  im  trocknen  Zustande.  —  Reduziert  schon  in'  der  K&lte  Ghromsäurelösung,  dabei 
HBr abspaltend.  —  Verbindung  mit  Natriumdisulf it  CUSupBr,  +  NaHSO,+  3HaO 
»  GH«-CHt-CHBrCBr(GH«)CH^H)0*SO^a  +  8H«0.  Kzystalle.  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren. 

5.  2''Methyi'^p€nianan^3}f  y» Oxo-ß^fnethyl^jßenianf  Äthyh-isoprapyl^keUyn 
CfijjP  =  GH,-CEL-GOCH(CH,)|.  B.  Bei  7— S-stdg.  Erhitzen  von  G^5CHBrCBr(CH,). 
mit  Wasser  und  PbO  auf  146*  (Ipatjkw,  SC.  27,  369).  Aus  2-Methyl-pentandiol.(1.3)  und 
verd.  Sohwefelsftare,  neben  anderen  Verbindungen  (Mükk,  M.  SB,  667).  Durch  fortgesetzte 
IfethyUenmg  dee  Aoetona  beim  Erhitzen  mit  ^LJL  und  KOH  (Nif,  ä.  810,  324).  Aus  Iso- 
botyrylohlorkl  und  Zd(CJELU  (Pawlow,  SC.  8,  242).  Aus  Isobutyrylchlorid  und  OJaLvZnl 
(BLAI8B,  Hmbman,  ä.  eh.  [8]  17,  385).  Aus  Äthyl-ozsrpseudobutyl-keton  CA •CX)•0(GH3),• 
CHa-OH  durch  lOVtjge  w&Br.  Eualilauge  in  der  äiedemtze,  neben  Formaldehya  und  uideren 
Produkten  (Blaisx,  Hebxan,  C.  r.  146,  480;  A.  eh.  [8]  17,  381).  Beim  Erhitzen  von  C,l^- 
00-0(OH,)|-GN  mit  konz.  Salzs&ure  auf  140— 150<*  (Hanbiot,  Boüyxaxtia',  Bl  [3]  1,  649). 
—  Kp:  113,8— 114«  bei  746  mm;  spez.  Gew.:  0,830  bei  0^  0,814  bei  18V0<'  (Wagnee,  J.  pr. 
r2]  44,  280).  —  Verbindet  sich  moht  mit  AUuJidisulfit.  Chromsäure  oxydiert  zu  Aceton, 
nopionsinre,  Essigs&ure  und  Isobutters&ure  (W.).  Bei  der  Oxydation  mit  HNO,  entstehen 
2-lfethyl«pentandion-(3.4),  1.1-Dinitroäthan  und  aa-Dinitro-a-isobntyryl-äthiui  (s.  u.) 
(nuRi,  POHZio,  J.  pr.  [2]  66,  197). 

S-Metl^l-pentan-ozim-<9)»  Athylisopropylketoxim  CtHuON=CH,  •  CHs  •  0( :  N  •  OH)  • 
CEi(CB^  Farblose,  leicht  bewache  Flfii^keit.  Kp„:  74«  (Mumc,  M.  26,669);  Kpi«: 
73,5*  (Slaisb,  Hhbmak,  A.  eh.  [1]  17,  9^. 

S-Chlor-S-methyl-pentanozim-(8),  A.tliyl-o-clilorlBopropyl-ketozim  G|H|tONC3[ 
«.  G^-GH^-C(:N-OH)-OGI(CHa)a.  B.  2,8  com  a.a-Dimethyl./?.äth3^-athvlen  werden  in 
4  eom  Amylnitrit  gelöst  und  unter  Kühlung  tropfenweise  2,8  ccm  rauchende  Salzsäure 
anmetst  (iPATjaw,  C.  1890  n,  176).  —  Farblose  Prismen.  F:  77— 78^  Leicht  löslich 
in  Beniol,  löslich  in  Alkohol,  sc^  wenig  in  Ligroin. 

4i4-I>initro-2-metfayl-pentanon-(8),  cua-Dinitroftthyl-isopropyl-keton,  a.a-Di- 
lüteo-a-iaobn^yryl-ftthan  C;E^QO.^^  B,  Bei  der  Oxydation 

▼on  Äthj^-isopfopyl-keton  mit  KnO,  (Felxti,  Ponzio,  J.  pr,  [2]  66, 198).  Aus  Isonitroso- 
fttliyl-isopfovn-keton  und  N^Qi  (Ponzio,  O.  87  I,  276).  —  Gunpherartiff  riechende  Nadeln 
(ans  C8m).  Fi  68*.  •>-  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Isobutyrylphenymydrazin  (Ponzio, 
O.  86  n,  396). 

6.  2^Meihyi'penianon~{4)9  6^ OxO'ß'methyl'^penian^  Isaprapyiaceton^  Me^ 
tM9ti-4Bohuiyi'keiaH  CJE^fi  =  CH,CO-äa,*GH(CH«)s.  B.  Beim  ÜurcUeiten  von  Methyl- 
iaoMbnityloarblnol  durch  ein  rotj^lüh^Ades  Bohr  (Ipatjxw,  B.  84,  699).  Bei  der  Oxydation 
▼OQ  llethylisobutylcarbinol  mit  Ghroms&uregemisch  (Küwsohinow,  JR.  19,  207).  Bei  der 
nrdrienmg  von  Mesil^loxyd  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  zwischen  160*  und  190* 
(Dabeuis,  C.  r.  140,  162;  Skita,  Abdan,  Kkauss,  B.  41,  2939;  Sabatdeb,  Min.ira,  A.  eX. 
g]  16,  79).  Aus  essigsaurem  Natrium  und  Isobutvlmagnesiumbromid  in  Äther  (Sai^kikd, 
nBüuacaEnnii,  B.  4A,  4602).  Aus  Isovaleraldehyd  und  Biazomethan  in  abeol.  Äther 
(ScMLOTTBBB'BOB',  B.  40,  483).  Bei  der  Einw.  von  Ifethylmagnesiumbromid  auf  Äthyliden- 
•oetdi  in  Äther  (Kohlib,  Am.  88,  626).  Diuch  Eintragen  von  Äthylidenaoetessigester 
in  die  igoimolekulare  Menge  Methylmagnesiumjodid  und  Verseifen  des  Reaktionsproduktes 
(Qbiskabd,  C.  f.  184,  S6l;A.eh.  [7]  27,  671).  Durch  Überleiten  eines  Gemisches  aus  äqui- 
moleknlaren  Mengen  von  Essigsfture  und  Isovaleriansänre  über  Thorerde  ThOt  bei  ^* 
bk  480*,  neben  Aceton  und  Düsobutylketon(SxNDKB»8,  Cr.  140, 996).  Durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  Natriumacetat  und  KaUumisovalerianat,  neben  anderen  Produkten 
(WnUAiiaov,  A.  81,  86;  Diiahbt,  B.  84,  2123).  Bei  der  Trockendestillation  von  Galoium- 
iHifilerianfti  fOr  sich,  neben  anderenProdukten  (Dl,  B.  84, 2120). — Darst.  Durch  Kochen  von 
Imravylaoeteesigsfture&thyleeter  mit  Barytwasser  (FRAina.Ain>,  Dufpa,  A.  146,  82)  oder 
mift  lOv^iger  Kalilauge  (CLkBKB,  Shbxvb,  Am.  86,  614;  Gl.,  Am  8oe.  80,  1146).  —  Stark 
oampheng  riechende  Flüssigkeit  (F.,  Du.).  Kp,«.:  116,6*;  spes.  Gew.:  0,8196  bei  0«,  0,8034 
bei  19^0^  (WAOran,  J.  pr.  [2]  44,  281).  Kp»:  118—118/«  (Clabu>.  Kp^:  117«  (Sab., 
^)-  Kp^86— 40*  (Sghlottxbbscx).  Leicnt  mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  Benaol,  un- 
Iflatieh  in  Wa«Mr  (F.,  Du.;  Gl.,  Sh.).  Magnetische  Suszeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1118. 
—  lielert  bei  der  Oxydation  durch  Ghroms&uregemisch  Essigsäure,  Isobuttersäure  und  Iso- 

44» 
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yaleriaiiBäure  (Wag.).  Wird  dnroh  Natrium  und  waflserlialtigen  Äther  zu  dem  entmneoheiideii 
Pinakon  und  Meth^lieobutyloarbinol  reduziert  (Gl.,  Sh.).  Qibt  mit  Natriumdiirolfü  eine 
fette  Additioneverbmdung  (F.,  Dü.y.  Liefert  bei  Ilinw.  von  "PCU  und  darauf  T<n  Waaeer 
4-C9ilor-2-methyl-penten-74)  (Clabxs).  Lafit  sieh  mit  ffilfe  Yon  äüoiumcarbid  in  2.4.B-U- 
methylnonen-(4)-on.(6)  überführen  (Bodboüx,  Taboübt,  C.  r.  149,  423;  Bi.  [41  5,  (161). 
liefert  mit  Athylmagnesiumjodid  (unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Äthan)  2.4-I)iineth7l- 
hexanol-(4)  und  danus  gebildeten,  nicht  rein  iacnierten,  ungeeättigten  KohlenwaaeeiBioif; 
analog  reagieren  andere  Organomagnesiumverbindungen  (Bodboux,  Taboübt,  C.  r.  148, 
1075;  m.  [4]  6,  812). 

S^-I>iQhlor-S-metliyl-pentan6n-(4),  Meth7l-a.^-di6hloriBobutyl-ketoii«  lleaityl- 
<nqrddiohloiid  C^ioOat»CS^-CX)-GHa*CO(CH;)|.  B.  Durch  Einleiten  von  CUor  in  die 
dnroh  E[&ltemieohung  gekühlte,  ätherische  oder  alkoholiaohe  Lösung  des  Ifesityiozyds  (Pavlt, 
LOKK,  B.  88,  G(^.  --  Flüssig.    Kp^:  77«.    D*}:  1,1842. 

S.8.8-Triohlor-2-methyl-penta]ion-(4) ,    Metfayl-cuo^triohloriBobutyl-katoii 
GJ3f001«=  CH;-00-CCIt  OCI(C^),.  B.  Durch  Einw.  von  CUor  auf  in  Äther  oder  Alkohol 
gelöstes  Ghlonnesityloxyxl  unter  starker  Kühlung  (Paült,  Loks,  B.  88,  502).  —  Hfissig. 
Kpig:  104*. 

S-Brom-2-niet]iyl-pentanon-(4),  Methyl-^-bromisolnityl-keton,  Meaitylozjd- 
hydrobronüd  G;HuOBr»(:S[g-(X)*CäS;-CBr(CH|),.    B.   Dnroh  Kinleitan  von  Brom 


stoQgas  in  Mesityloi^,  das  mit  Äth^  und  festem  Kohlendioinrd  gekühlt  wird  (Bon, 
KssnJDi,  B.  4S,  471^.  —  öl,  das  sich  auch  unter  LuftabsohluB  raMsh  dunkel  fiMi  mid 
innerhalb  zweier  Tage  verharzt.  Kp^:  52 — 53*.  Zersetzt  sich  beim  DestilUeven  nnler 
gowühnlichem  Druck,  sowie  beim  Übertreiben  mit  Wasserdampf. 

&A-Bibrom-2-metliyl-p6iitanoiH4^,  Methyl"a.^«dibroiniaolmtyl-keton,  Kosit^- 
oxyddilm>nüdC;HioOBr,=  CH|CX)aE[BrCBr(GH|)t.  B.  AusMesityioxTd  in  10TbLG8| 
durch  Brom  (CLAnoH,  A.  180, 11).  —  Darst,  Durch  Einleiten  von  mit  Bromdimpfan  n- 
oftttigter  Kohlensiure  in  Mesityloxyd,  das  mit  Äther  und  festem  Kohlendioi^  gekflSlt 


wird»  und  DestüUereo  des  Reaktionsproduktes  mit  Wassordanipf ,  wobei  die  Tempeiatar 
70*  nioht  übersteigen  darf  JKupb,  Kxsslxb,  B.  48,  4718).  —  Sehr  aersetdkshes  Ol  ^). 
—  Liefert  bei  EInw.  von  auoh.  Ejdi  Brommeeityloxyd  (Fault,  Lesgx,  B.  88,  000). 

8.8.8-lMbrom-8-]n0thyl-pontanon-(4),    Methyl-a.o^-tribromisobntyl-k0toii9 
BrommaaitjUnqrd-dibromld  CAOBt. ^CBi^' CO 'CBt.'CBt{CB^    B.    Ans  BraniMsi. 
tHond  und  Brom  in  TPissssig  (Paui.t,  Libgk,  B.  88,  502).  —  Nadehi  aus  vefd.  AlkohoL 

8-Nitroso*2-methyl-pentanon-(4),  Methyl-^-nitrosoisobutyl-keton,  tart-Ni- 
troao-isopropylaoeton(^uOiN  =  C^CX)CHaG(NO)(CE^)t.  B.  Durch  Kochen  von  Di- 
aoetonhydrozylamin  mit  Hffi  in  CHCl,  (Habriss,  Jablonski,  B.  81,  549,  1370).  Btt  der 
Oi^dation   von  Diacetonamin   mit  Sulfomonopersaure   in  Gegenwart  vcm  NaOH  (Bah- 

BMBOHB,   SSUOMAKK,   B.  86,  695). 

Exirtiert  in  einer  festen,  farblosen,  dimolekularen  (Bismtroso-)  und  einer  flüssigen, 
blauen,  monomoleknlaren  Modifikation. 

Die  feste  dimolekulare  Form  bildet  wasserfaelle,  geruohloee,  im  Yaknnm  nicht 
flüchtige,  trikline  (Hmmz,  B.  86,  697)  Tafeln  (aus  Petrolifther)  (H..  J/;  B.,  8X  Sohmikt  bei 
75,5*  unter  Übergang  in  die  flüssige,  blaue,  monomoleknlaie  Modifikation  (H.,  J.;  K,  8.1 
In  festem  Zustande  monatelang  unverändert  haltbar  (B.,  8.).  Kaum  Iflslich  in  kaltem  Psirot 
ither,  in  den  meisten  anderen  organischen  Mitteln  leicht  Ifislich;  die  bei  gewühnlioher  Tem- 
peratur hersestellten  Lösungen  sind  farblos  und  enthalten  dann  die  duncdekulare  Fonn, 
jne  werden  aber  beim  Stehen  (allmählich)  oder  beim  Erwinnen  (sofort)  blau  (Dissosiation  sor 
moDomolekularen  Verbindung)  (B.,  8.).  Die  bei  f^ewAhnUcher  Temperatur  hergestellte  wftfir. 
LüBung  ist  Isrblos  und  bleibt  auch  beim  Stehen  (mi  Dunkeln)  farblos,  beim  Kochen  wird  sie 
in  15  ms  20  Sekunden  blau  (B.;  8.).  Festes  tert.-Nitroso-isopropylaoBton  wird  von  koDMn- 
tKierter,  warmer  Natronlauge  unterhalb  des  Sohmelspunkts  nioht  angegriffen  (Hakus,  B. 
86»  1070).    Es  wird  von  90y^igßT  Ameisensäure  während  längerer  Zeit  nioht  verindert 

(B.,  a). 

Die  flüssifle,  monomolekulare  Form,  durch  Schmelaen  der  festen  dimoleknlaien 
Form  (H.»  J.;  JB.,  S^)  «riialtsn,  ist  ein  tiefMaoes  Ol  von  steohendem  Qeruoh,  für  sieh  und 


mit  Wasserdampl  leioht  flüchtis  (&,  &;  H.).  Kpi,:  59— 60«;  Kp«:  157—158*  (korr.)  (par- 
tieUe  Zers.)  (H.).  Hält  sich  oft  mehrere  Stunden  unverändert,  griit  gans  laiyam  in  die 
ieste  Modifikation  über  (H.).  Leieht  IQslich  in  Petroläther;  polymerisiert  sieh  in  der  kona. 
Lfisnng  in  Petroläther  beim  Stehen  zur  festen  Form  (K,  8.).  Absorptionsspektnim:  Balt, 
IhuoH,  Boe.  98, 1754.  FlüssigBS  tert-Nitroeo-isopropylaoetoo  wird  von  NaOH  partiell  ser- 
seist,  der  Rest  g^t  in  die  feste  Form  über  (BL).  El  wird  von  90VtigBr  Amfiisensänre  bald 
(B.,  S.). 


Syst.  Na  87.]  OXOÄTHTLBUTAN.  693 

2-Nitro-2-methyl-pentanon-(4),  Metl^l-/9-iiitroiBobutyl-keton9  tert-Nitro-iso- 
inropylaoeton  Cfi^^  ^  GHtOOGBL-G(KO^(GH«)t.  B.  Darob  Oxydation  von  Di- 
acetonhydioxylainin  mit  Salpeten&are  (Hakrttw,  FmtkABi,  B.  86,  658).  —  Hellgelbes,  in 
Wmmt  scbwer  lOsliohes  öl  von  bittennandelölartigem  Qeruch,  das  im  Kältegemisch  zu 
einer  Uftttrigen,  bei  ffimnusitemperatur  wieder  sclmielzenden  Masse  erstarrt.  Kpi,:  118* 
^'  119^  Unlöslich  in  NatronJange.  —  Wird  von  Alnmininmamalgam  in  Äther  wieder  zu 
roxylamin  redudert. 


7.    y-Jlfe<J^yl"penlonal"fg>,  «-Oa^-^-9»iefJ^tfl-fi«fteatt^  Isobuti^iaeetaldehyd 


184»  1288).  Durch  Destillation  von  isobatylessigsanrem  and  ameisensaurem  Calcium  (Rossi, 
A.  188,  178).  Aas  2  MbL-Gew.  Isoamylmagnesiumbromid  and  2  Mol.-Gew.  Ameisens&ure- 
äthj^ester  naoh  der  GBiONABDSohen  Reaktion  (BAYSB&Ck>.,  D.R.P.  157573;  C.  1906  I, 
809).  Das  Frod.  aas  DimethyUormamid  und  Isoamylmagnesiamchlorid  wird  durch  Wasser 
Mnetrt  (BouTBAULT,  C.  r.  187,  989;  Bl.  [3]  81,  1326).  — -  Aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit.   KpM.:  121«  (R.). 

Uobntylaoetaldehyd-di&thylaoetal  C]oH^O,s(GB[,),CH*C^  B, 

Ifan  miaoht  die  ätheriMhen  Lösungen  von  Omioameisensäureäthyleeter  und  Isoamylma- 
fmenombfomid,  destilliert  den  Äther  ab,  worauf  die  Reaktion  einsetzt,  und  zerlegt  dann 
dam  Reaktionsprodukt  mit  angeeftuertem  Wasser  (Tschttschtbabin,  B.  87,  188).  —  Kp: 
180^182«. 

S-]Cetliyl-pentaxiozim-(6),  l8obutylaoetaldoximC«HuON= (0^,01  CXC^  CS,  CH: 
N'OH.  B.  Dozoh  Reduktion  von  5-Nitro-2-methyl-penten-(4)  mit  £nk  und  KsHigHäure 
fflOüTH4ULT,  Wahl,  C,  r.  184,  1227;  BL  [3]  29,  646).'  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem 
Qmok.    Kp^:  90—91«;  Kp^:  103«.    DJ:  0,910. 

8.  S'Meihyl'petUanon^2}f  ß'Oxo-y-tneihyi'penian.  Methyl''9ek.^h%»iyh' 
heUm^  asymm.  Methyi^^Uhyi-^aeetan  G^^O  =  GH,'COCH(CH^)CVB[c-  B,  Beim 
Kochen  vonMethyl&thylaoeteaBigB&ureftthyleeter  mit  lOVo^Si^r,  waßr.  Kalilauge  (Wisliosnus, 
A.  819»  308;  vgl.  auch  Coübtot,  Bl  [3]  85,  981)  oder  mit  Barytwasser  (G.  Waonxb,  2S.  16, 

711).  Man  verseilt  den  Ester  (\HsC(CH,)*C(GH,)-OO*0*CA  ^^  spaltet  aus  der  dabei  er- 
haltensn  Glyddsftore  Kohlens&are  ab  (Dabsbns,  C.  r.  141,  767).  Bei  der  Einw.  von  2  MoL- 
Qew.  Methylmagnesiamjodid  auf  1  Mol.- Gew.  Methacrylsäure&thylester  in  Äther  bei  0* 
(BLAZts,  Gou.,  C.  f.  140,  371;  Gou.,  Bl.  [3]  85,  978).  —  Pfefferminzartig  riechende  Flüssig- 
keü.  Kp:  118»  (korr.);  D^:  0,8181  (WiB.).  Kp:  117— 118»;  D«*:  0,831;  D^:  0,811  (Wa.). 
Kp:  116«  (B.,  Goü.;  Goü.).  Kp:  117,6— 117,8«  (korr.);  D^J:  0,8145;  ng:  1,4002  (Zkjkskt, 
ZlUKOW,  B.  84,  2865). 

8-lIetli7l-peiitanoxim-<2),  Methyl-sek.-butyl-ketoxim  CJSuGN^CHt-GONGlQ* 
CB(G^-GA-  Widerlich  riechende  flttsaigkeit.  Kp^:  89»  {K,  Cou.,  C.  r.  140.  371; 
Gou.,  Bi,  [8]  85,  981). 

8-Glilcnr-8-meth7l-pentanoxim-(8)  G,HuGNCl  =  GH,-  G(: N •  GH)  •  Ga(GH^CLH«.  B. 
Doidi  Einw.  von  NGQ  auf  3-Methylpenten.($  (Ipatjsw,  »C.  81,  438;  C.  IWQ  11,  176). 
—  F:  66— 67». 

9.  S'-Meihfftai'penian,  a^Oxo-ß-Mhyl-butann  IHäthylneetaldehyd  Cfi^O=^ 
(PJOm^CE'CHO.  B,  Darob  Erhitzen  von  [Äthoxymethyl-  oder  Phenozymethyl]-diathyl- 
eaibmol  mit  2  MoL-Gew.  entwässerter  Oxalsäure  auf  1 10—1 15®  (B£hal,  Sommilbt,  C.  r.  188, 
91;  Bf.  [q  81,  305;  So.,  A.  eh,  [8]  9,  551).  Durch  Kochen  von  [Äthoxymethyl] -diäthyl- 
oarUnol  mit  20^/JgBr  Schwefelsäure  (Stoxbmsr,  B.  89,  2297).  —  Kp:  117—118«  (B.,  So.), 
117— 119*  (St.).  D»:  0,8306;  D*':  0,8085  (B.,  So.),  ng;  1,40398  (B.,  So.).  —  DasOxim 
hat  Kp^:  95*  (B.,  So.). 

10. 2.2^IHmethyl'huianai'(l)9a'OaßO''ß.ß'dimeihyUbutan,  tHmethyl-äthyl- 
meeUOdmhyd  G;HisO«GHaGH|G(GHt),CHG.    B.   In  sehr  geringer  Menge  durch  Einw. 
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voQ  Diäthylformamid  auf  tert.-Ainylmagiie8iiimoh]orid«  noben  TriiMlIh^tlijrleii  und  der 
Baae  (GA)t^'<%'PiHu(BouYMAULT»  Bl.  [3]  ai,  1328).  —  Nor  In  Form  aeiiiM  Bmi- 
oarbasons  (a.  Syst.  No.  209)  isoliert. 

11.  2.!^IHmeihyl'huianan^3}^  yOoßo^ß.ß'dimeihyi'buian^  JfeMyl-leriL- 
huiyi'ketanf  rinakolin  CJELjfi  =  aH,CO-C(GH^,.  Zur  Ejonstitatioii  Tgi:  Butummt, 
il.  170,  162;  174,  126;  Coütubikr,  A.  eh.  [6]  26,  460;  Pomxbanz,  if.  18,  676;  VoBUüroB, 
Kalxow,  B.  80,  2268;  Dklagbb,  Bl  [3]  86,  350;  [4]  8,  211.  —  B.   Beim  Destilliam  tob 


PiiiAkon  mit  verdümiter  SohwefelBäure  [ein&w;hBter  Fall  der  „PioAkoUn-Umlamimg'*,  ^ 
8.  464]  (FnxiOy  ii.  114,  66).  Ans  waaaerfreiem  Pmakon  und  konz.  SohweleMure  M  0* 
(Scholl,  Bqbn,  B.  88,  1364  Anm.  1;  vgL  auch  Dklagdu,  0.  1006  n,  498).  BmaMit  a«i 
Finakon  beim  12-0t6iidigen  Erhiteen  mit  der  lOfaoheu  Menge  Wasser  und  dem  halbea  Qe- 
wioht  Oxals&ure  oder  beim  3-— 4«tündigen  Kodhen  mit  ca.  SOV^igBü  Lösungen  toh  Wcte- 
siure,  Phonphorsäjare,  Ozals&ure  (Vobl^Chdxb,  B.  80,  2266).  Beim  Eiiiitaen  Toa  3-Ghkr 
2.3-dimetli7lbutanol-(2)  mit  oder  ohne  Wasser  (Krassusp,  C.  1909 II,  20). 


hitien  vmi  2.3.1>imethyl-butadien.jl.3)  CHt:G(CR,)-q(0]E^:C^  mitWasser  und  einigMi 

«n  OH 


Tropfen  Schwefelsaure  auf  100*  (Coutusisb,  A.  eh.  [8]  86,  491).  Beim  Destillierai 
salpetrigsauren  2.3-I>iamino-2.3-dimethyl-butan8  in  wäfir.  Lösung  (Bkwad,  B.  80,  1216; 
C 1907 1, 231).  Durch  Einw.  voa  Aceton  auf  Magneeiumamalnun  und  Erhitien  des  troehwi 
Beaktionsproauktes  im  COf-Strom  auf  260— 300*,  neben  Wasser,  MesiWlond  md  i»- 
propylalkohol  (CoüTüBnoft,  Msühikr,  C.  r.  140, 722;  Bl.  [3]  88, 466).  Ans  &(Gä«)b  und  dtm 
Chlorid  der  TrimethylessigriMire  (Bütlkbow,  A.  174,  126).  Ans  2.2-Dimeth7l-3-mtiobaten 
durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Zümohlorid  in  überschüssiger  flahsiinps  (11^ 
xowHixow,  B.  88,  1446).  Durch  C^dation  von  Pinakolinalkohol  mit  Brom  untor 
kühlung  (Dklacu,  Bl.  [4]  1, 468).  —  tfber  die  DarsUUung  s.  Dblagbs,  C.  1906 II,  486l 
Beiniffung  behandelt  man  mehr^ch  fraktioniertes  Pinakolin  2 — 3mal  mit  dem  aaiirsii 
enrisuilat-BeagBns  Ton  Dsnois  (6Q  g  HgO,  gelöst  in  einem  heiBen  Qemisoh  toii  800 
kons.  Sohw^Mure  und  1000  ccm  Wasser)  im  geschlossenen  Bohr  bei  100^  wischt,  tvookssl 
und  fraktioniert  (Dblahos,  BL  [4]  8,  913). 

Pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  106*  (Fnmo,  A.  114,  68),  106*  (korr.) 
(Bu.,  A.  174,  127),  106,2*  (Dslahob,  Bl.  [4]  8,  913).  D»:  0,8266  (Bü.,  A.  174,  127);  D**: 
0,7999  (Fnno,  A.  114,  68);  D^:  0,7217  (R.  Sohhv,  B.  19,  662).  LösUch  in  Wasser  tob 
16*  SU  2,44%;  die  LösHohkeit  wiid  dmsh  die  Gegenwart  von  Aceton  bedeutend  erlifiht  (Diu). 
Absorptionsspektrum:  Stmwast,  Balt,  8oe.  89,  492.  Verbrennun^nrinne  für  fHkaigBS 
Pinakolin  bei  konstantem  Volum:  897,6  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  899,1  GaL  (SüBOW, 


C.  1899  I,  686).  Magnetische  Susseptibilitat:  Pabgal,  BL  [4]  5,  1118.  Dielaktrisitils. 
konstante:  Dbüdb,  PA.  Ch.  88,  308;  Eoombs,  C.  19041,  1390.  Elektrocapillare  Funktion: 
GoüT,  A.  eh.  |6]  8,  327;  9,  133.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkaL  Kaliumpermanganat- 
Lösung  TrimetE^lbrenztraubensaure  neben  Trimethylessigsiure  (GLÜOKSiCAinf,  M.  10, 771). 
Bei  dOT  Ozjrdation  mit  Kfirfi^  und  Schwefelsäure  entsteht  TrunethylessigMuire  (FmiMDWL, 
SiLYA,  C.  r.  76, '230;  B.  6, 146,  826;  Bl.  [2]  19,  193;  80,  60;  Butlxbow,  A.  170,  160).  Gibt 
bei  der  Beduktion  mit  Natrium  und  Wasser  Methyl-tert..buWlcarbinol  (C^)X-Cna(OH)-GH, 
und  a./9-Dimethyl-a./^-di-tert..butyl.athylenglykol  r(CH.).C-(!KOHKCH,>--]t  (nnoKL,  Silya, 
C.  r.  76,  227;  J.  1878,  340).  Wt  PCI«  entstehen  das  Chlorid  (CH,),C  OCLuEL,  ein  flfMM 
Caüorid  (CH^OCa:GH.  und  andere  Produkte  (Dmlaobs,  C.  1906  II,  496;  BLiZ}  86,  3tt). 
Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Disulfitadditioniqxroduktes:  Stswast,  8oe.  87,  186.  Ge- 
schwindigkeit der  Oximierung:  Stewabt,  Soe.  87,  410;  Stbwabt,  Balt,  8oe.  89,  491.  Gibt 
mit  Blausauregas  oder  mit  einer  26*/Jgen  waßr.  BUusaurelösung  PinakolinoyMihydriB 
(Methyl.tert..but^^lsäuienitnl)  (CfH,),CC(CH^OH)GN  (Htot,  C.  r.  148,  201 
Beamert  mit  Methylmagnesiumbromid  unter  Biloung  Yon  Pentamethylithanol  {CHMi' 
0(OH)(CH,)i  (Hmhbt,  C.  r.  148,  20).  Gibt  mit  Bensaldehyd  in  Gegenwart  Ton  wftfo.-aDnh. 
Natronlauge  Benzalpinakolin  CJE^'CH:CH'CO'C(CH^  (VoBLlürDm,  Kalkow,  B.  80, 
2269). 

Völlig  pinakonfreies  Pinakolin  gibt  mit  HBr  keine  Fallung  (VoBLiHDBa,  Kalkow, 
B,  80,  2^89  Anm.).  Beines  Pinakolin  gibt  mit  dem  Dmioisschen  Mercurisnllat-BeagBBs 
keine  Fällung  (Dklahox,  Bl.  [4]  8,  913T.  Es  liefert  mit  Jod  in  Gegenwart  Yon  KOH  ksin 
Jodoform,  Bciaaem  eine  ^Iblich  weiße  krystallimsche  Verbindungrom  Schmelzpunkt  68* 
und  eine  geringe  Menge  emer  aufierordenthch  stechend  riechenden  flüssigkeit  (Dk*.,  Bl.  [4] 
8,  914).  Es  gibt  die  LaOALsche  Reaktion  (Dmaois,  Bl,  T%]  16,  1068;  Dblaxob,  Bf. 
[4]  8,  9U). 

2.2-Dimethyl-butanoxim-(8) ,    Methyl-tert-butyl-Icetoxim,    Finakolinoxim 
CLHuONr=CH,C(:N-OH)*C(C^V   B.  Aus  Pinakolin  und  Hydroxylamin  in  etwas  Alkohol 
(jAinvT,  B.  16,  2780).    Aus  (CB^COCltCH,  mit  Hydroxylamin  in  wißr.-alkoh.  *  ~ 
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(GouTUBiEB,  A.  ch,  [6]  86,  452;  Piloty,  Stock,  B.  35,  3097).  —  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol). 
F:  74— 76*  (J.;  Scholl,  A,  388,  16),  77—78«  (Markowkekow,  B,  32,  1448).  Kpy^»:  171,6» 
(M.).  Fast  uniaBlich  in  kaltem  Wasser  (Scholl,  Bobn,  B.  28,  1364);  sehr  leicht  löslioh  in 
Alkobol,  Äther,  Petroläther,  Benzol  und  Chloroform  ( J.).  Ist  mit  Waaserdampf  ( J.)  und  mit 
Alkohokbunpf  (ScB.,  B.)  sehr  leicht  flüchtig.  —  Gibt  in  Äther  mit  flüssigem  Stickstoff- 
toirCR&yd  FinakoHnnitrimin  (s.  u.)  neben  wenig  3.3-Dinitro-2.2-dimethyl-butan  (s.  S.  151) 
(SoHOLL,  A.  888,  20;  YgL  Scholl,  Bobn,  B.  28.  1364).  Bei  der  Einw.  von  PCI»  entsteht 
infolge  BsoKMANN  scher  Umlagerung  Accty  1- tert.  •  buty lamin  CH,  •  CO  •  NH  •  C(CH,),  (  Scholl, 
Ä.  888,  16). 

Finakoliimitriinin  CMnO^r  Hat  nach  Scholl  (A,  838,  1;  345,  363)  die  Kon- 
■titotion  (GHt),CC(CH,):irNOtt  nach  Anoblucci  (A.  341,  172;  G.  35X1,  398;  86  I,  627) 
die  Konsütation  (CH.UC-C(CH.):NON:0.  Die  Salze  haben  nach  Scholl  {A,  888,  7) 
die  Koortitation  (CH,),CC(:CH,)N  •  NOMe.  —  B.    Man  löst  Pinakolinozim  in  der 

lOtachen  Menge  absol.  Äthers,  versetzt  mit  dem  gleichen  Gewicht  flüssigen  Stickstoff* 
tetroxyda  und  fraktioniert  nach  18  Stunden  (Scholl,  .4.  888,  20).  —  öl.  Kpu:  81—83* 
(SOBL,  Bobn,  B.  28,  1365);  Kpu:  80,5— 81«  (Sch.,  A.  338,  21).  Unlöslich  in  kalten  wäßr. 
^iv^n^  (Sch.,  A.  888,  23).  Geht  beim  Erhitzen  mit  kons.  wäßr.  Kalilauge  oder  beim  Zu- 
Mmmenbriiigen  mit  alkoholischen  Alkalien  in  die  entsprechenden  Salze  über  (Sch.,  A.  888, 
SI).  —  lifllert  mit  Brom  in  Eisessis  4.4-Dibrom-2.2-dimeth7l-butanon.(3}  (SoH.,  A.  868, 
24).  Gibt  mit  Hydrozy lamin  in  wäßr.-alkoh.  Lösung  auf  dem  Wasserbade  Pinakolinoxim 
(BOL»  B.,  B.  88,  1365),  desgleichen  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Aluminium  in 
ieiiohteai  Ätber  (Soh.,  A.  888,  25).  —  NaCtHuO,N,.  B.  Aus  Pinakolinnitrimin  und 
NetrimiiitliylAt  (Scholl,  A,  888,  26).  Hygroskopische  Nadeln.  Schmilzt,  raaoh  erhitzt, 
bei  «Moheinend  ziemlich  hoher  Temperatur,  um  sich  gleich  darauf  unter  Feuersoheinuiig 
wa  MfaetMiL  Sehr  leicht  löslioh  in  Wasser.  Wird  durch  Wasser  unter  Bildunff  von  Pinakolinp 
■itrimin  lenetst  Gibt  mit  Bfethyljodid  in  Methylalkohol  das  N-Methylderiyat  (C^)dC- 
0(:GB;)-N(C^N0,.  —  KC«H|iO^..  Hygroskopische  Nadeln  (Sch.).  —  AgC^jfi^ 
B.  Ans  dem  Natriumsalz  in  absol.  Alkohol  mittels  AgNO,  in  Wasser  (ScH.).  Gmuweifier 
lUedefMli]ii|,  gibt  mit  Methyljodid  in  absol.  Äther  das  Q.MethylderiTat  (CH^'C'0(:(m^' 

Alkyl-  und  Aoylderivate  des  Pinakolinnitrimins  (CH,),C-C(:GHt)-N(R)*NOa 
(CT5bC-0(:CH,)N— NOR  s.  Syst.  No.  395. 

4iA-]>iolilor-2.2-dimetliyl-butanon-(8) ,  4.d-Diohlor-;^-oxo-^.^-dimetfayl-bata]i, 
Dlalilorpiiuikolin  QJHioOClt=  (CHU,CC0CHC1«.  Zur  E^onstitution  ygL  Wittqu,  C. 
1900  n,  29.  B.  Be^  Einleiten  von  Chlor  in  gekühltes  Pinakolin  (Frrno,  A.  U4,  60). 
Bei  der  Einw.  von  unterchk>ri|»r  Säure  auf  Trimethylallylen  (WiTTORr,  C,  1900  II,  29). 
—  Heftig  riechende  Nadeki.  F:  51*  (Fi.;  W.).  Kp:  178«  (Fi.).  In  kaltem  Wasser  un- 
HtaUflli»  leicht  löalioh  in  Alkohol  (Fl).  —  Kochende  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  (Fl). 

^4-I>lbrom-S.8-dimethyl-butanon-(8) ,  Dibrompinakolin  C^i^OBr,  »  (CEUX- 
CX>-GHBrt.  B.  Aus  Trimethylallylen  und  unterbromiger  Säure  (Wirrour,  C,  1900  U» 
99).  Ans  Pinakolinnitrimin  in  Eisessig  durch  Brom  (Scholl,  A.  888,  24).  —  Krystalle 
(ßm  Alkohol).  F:  74r- 75,5*  (W.),  74,5«  (Sch.).  —  Beim  Erhitzen  mit  K^,-Lösung 
entstellt  Trimethyl&thylidenmilchsäure  (W.). 

19.    Derivat  eines  Aldehyds  Cfiiyfi  unbekannter  KonsMuHon. 

Jjdriiyd  GApCla*  ^-  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Acetaldehyd;  ist  daher  ein 
Nebenpndnkt  dwDarstellung  von  Butyrchloral  (PnrNSB,  B.  10,  1052).  —  Fliksrig.  Kp: 
919 — ^S14^  Unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  einer  Säure 
o^rdiert  Zerfällt  durch  sUrke  Basen  nach  der  Gleichung:  C;H,OClt+2NaOH 
i-hNaCl  +  NaCHOs-f  H|0.     Verbindet  sich  nicht  mit  Wasser  oder  Blausäure. 

7.  Oxo-Verbindungen  C7H14O. 

1.  Hepianaif  a^Oxo-heptan^  önanfhaldehyd^  önanthol  C.H14O  =  CH«-  [CH«].- 
GBO.  ß.  Neb«i  Undeeylensäure  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  (BussT,  C.  r.  SUL,  94; 
A.  60,  S46).  Neben  n-Capronsäure,  Qnanthsäure  und  Alkoholen  beim  Einleiten  von  Luft 
in  BidnnaU  bei  160*  (Chem.  Fabr.  Flörsheim,  D.  R.  P.  167137;  C.  1906  I,  796).  Bei  der 
DeetUlatioQ  vonrioinolsaurem  Natrium  (StIdxlxb,  J.  fr.  [1]  79, 242).  Neben  Undecylensänre- 
eeter  bei  zweimaliger  Destillation  von  Ricinolsäuremethyl-  oder  -ätiiylester  unter  normaleot 
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Drook  (Hailbb,  C.  r.  144,  466).  Beim  Bandgwerden  der  Fette  und  der  Obäare  (SOALi,  C. 
1898 1,  439).  —  DmrtL  Mkn  destilliert  RioinoBÖl  unter  sehr  sohirmohem  Dmok  vmI  rekti- 
fisiert  das  Destülat  mehrmals  im  Inftverdtumten  Raum  (Kbjjit,  B.  10»  2086);  Aasbeste 
12%  des  anpewandten  Öles  (Joübdan,  A.  SOO,  102).  Weniger  sweckmftfiig  (a.  KsAlffT) 
ist  dM  DestiDation  des  Bioinasölee  bei  gewöhnliohem  Luftdroek  (Eblshmbth^  Sibk,  £l 
176,  342;  TgL  Sosivr,  Z.  1870,  77).  2m  Reinignng  des  Onaathols  dient  seine  Verlndni 
mit  Natrinmdisnlfit  (Bxbitaoiiini,  A.  86,  279;  EBumMSTSE,  Siosl). 

Bigeiuckaften,     Stark  lichtbreohende  Flüssigkeit  von  dnrehdiingiSMiiia 


160*  (EBunmsTXB,  Sioxl,  A.  176,  342);  Kpi«:  62*  (ScHLOmBBSGK,  B.  40, 
42-43«  (SnaoLBa,  B.  tt,  1161).    DS:  0,82264;  D8:  0,81678  (Febküt,  8oc.  46,  477); : 
0327  (Bouis,  J,  1866,  524);  !>»:  0,8260  (SmofLEn,  B.  42,  1161);  D^^:  0,8496  (Bnüm 

A.  208,  28).  n^:  1,42339;  n*:  1,42671;  n^:  1,43614  (BbOhl);  n»:  1,41666  (SsHMUB^ 
ElektroeapiUare  Funktion:  Gk>UT,  A.  eh,  [8]  8,  326. 

ChemitdUs  VerhdUen.  önanthol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  ChromsJoremiicihiM 
Onanths&ure  (Qbimshaw,  Scsqblsiimxb,  A.  170,  141),  desgL  mit  Salpetersäure  (1  VoL 
Siure  [D:  1,4]  uid  2  VoL  Wasser)  (Kravit,  B.  16, 1717),  mit  alkalischer  PtomaoflaiMtlOnag 
(FoüBmxft,  BL  U]  6,  921),  mit  schmelzendem  Ätakali  (Txllbt,  A.  67,  109).  JUdtrt  mia 
(hianthol  mit  gelbem  Schwefelammon  auf  300*,  so  entsteht  önanthsftureamid  (WnxilMOPl, 

B.  21,  S36).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1^  entstellt  etvH 
Onanthsänrenitril  (Heix,  ILtcboskt,  B.  24,  983).  Beim  Kochen  mit  der  4iaolMn  Msngi 
Salpetersäure  vom  spes.  Qew.  1,12  entstehen  önanthsäure,  Hydroxylamin  und  cLa>Diiiito»> 


hexan  (Pomo,  J.  pr.  [2]  68,  431).  Bei  der  Einw.  von  Oaon  entsteht  das  Fierozyd  CfiJ\ 
(Habbos,  Lancoold,  A,  848,  363;  TgL  Habbixs,  A.  848,  819).  —  Die  RednktKA  desOi- 
anthols  mit  Natriumamalgam  in  eisessigsaurer  LOsimg  führt  su  HeptyUlkcAol  und  6>]iBll^^ol- 
trideoen-(6)  CuHnO  (Pkbkih,  800.  48,  67;  B.  16,  1029);  die  Behandlung  des  Onaniliok    ' 


6Jl0Uiykl-tEideoen.(6)  OmHU),  die  entsprechende  Säure  CuH,^  6-Methylal-8.10-dinnh4- 
heptadeoatrien-(6.8.10)  C^^S^O,  sowie  höhere  Kondeniationsprodukte  (Pmuui,  B.  11» 
2803;  16,  210;  vgl.  Williamson,  A.  61,  39;  Tillbt,  A,  67,  109).  Bleibt  önanthol  ciaifB 
Wochen  mit  ungelöschtem  Kalk  stehen,  so  entstehen  Heptylalkohoi,  önanthsäure,  Kohlen- 
wasserstoffe CVHu  (Kp:  96—100«),  C,Hi,  (Kp:  122— 126«),  C^^  (Kp:  144—146«;  D^: 
0,767)  und  önanthon  Ci^EL^O  (Frano,  i.  117, 76).  Bei  Einw.  von  Aluminiumäthylat  enlslckt 
als  Hauptkondensationsprodukt  önanthsäure-heptylester  (JiscHTSCHXinco,  Aibxabdbov, 
C.  1906 II,  1664).  Über  Polymerisation  des  önanthob  zu  Polyönanthaldehyd  s.  8.  697.  — 
Chlor  erseht  mit  önanthol  ein  dickflüssiges,  nicht  unzersetst  flüchtiges  öl  von  der  ZusamoMii- 
setsung  CyHuOCl,  (Williamson,  A,  61,  44).  Die  Jodierung  des  önanthols  liefert  Jodönanthol 
(GHAirrABD,  A.  eh,  [6]  16, 170).  Phosphorpentachlorid  gibt  mit  önanthol  önanthylidmohlond 
(LomiGHT,  A,  108,  81;  vgLWxi^,  B,  80,  1496),  PCl,Br,  liefert  önanth^rlidenbromid  (Beut- 
LAUTS,  B,  8,  407).  —  Erv^rmt  man  feuchtes  önanthol  mit  etwas  Chlorunk  auf  dem  WssMr- 
bade,  so  bildet  sich  6-Methylal-tridecen-(6)  CuH^O  neben  höheren  Kondensationsprodukttfi 
(Pbekdi,  B,  16,  2806).  —  önanthol  verbindet  sich  mit  NatriumdisuUit  (BBBTAOXmi,  A. 
86,  279)  und  mit  unterphosphoriger  Säure  (Villx,  A,  ch,  [6]  28,  312,  320).  Mit  wäBr.  Am- 
moniak bildet  es  önanthaldehydammoniak  (S.697)  (EBLKOtBYBB,  Siobl,  il.  176,343),  mit 
trocknem  Ammoniakgas  Triönanthylidendiamin  (S.  697)  (H.  Scmir,  A,  SpL  8,  307). 
önanthol  reagiert  mit  einer  Lösung  von  Isohvdroxylhamstoff,  hergestellt  durch  Umaetnof 
von  Kalinmcyanst  und  saizsaurem  Hydroxyfamin  in  eiskaltem  Wasser,  unter  BildaBg  tob 
CH,[CH,]^CH— NCONH,  (CoNDüCHi,  A.  ch,  [8]  18,  64).  —Mit  l%iger  alkoliollsriig 

Salzsäure  entsteht  aus  önanthol  önanthol-diäthylacetal  (E.  Fisghbb,  Giebb,  B,  80»  306A). 
Kondensation  mit  Formaldehyd  und  Kalkmilch:  van  Mabi.b,  Tollbns,  B.  86,  1347.  Ön- 
anthol addiert  Blausäure  zu  a-Oxycaprylsäurenitril  CH,[CH,]|CH(OH) -CN  (Eblbs- 
mbybb,  Siobl,  A.  177,  103).  Beim  Kochen  mit  Essigsäureuihydrid  und  Natriumaedat 
werden  a-Acetoxyheptylen  CH|-[CH,VCH:CHOCOCH,  und  önanthol-diaoelat  g^ 
bildet  (Sbmocleb,  B,  42,  1161).  Durch  Erhitzen  von  önanthol  mit  Benzoyldilorid  isrtsffht 
a-Benzozy-heptylen  (Lns,  Soc.  88,  163).  —  önanthol  gibt  mit  g-Bromisobuttersäm uuilf r 
und  Zink  /^-Ozy^a-dimethylpelargonsäureester  C.Hi,CH(OH)C(CH,)|CO,C^g  (Babi- 
LOWicz,  M,  88, 360).  —  Einw.  von  önanthol  auf  Harnstoff:  H.  ScHirr,  C.  r,  86, 801.  BeakAioB 
mit  Thiohamstoff :  H.  Scbut,  B,  U,  833.  —  önanthol  gibt  mit  Diaiomethan  in  Alte 
Methylhexylketon  (ScfHLOTTBBBBCK,  B.  40,  479). 
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ÜBBnthol  gibt  mit  fnohsin-schwefliger  S&are  eine  rote  bis  violette  Ft^breaktion 
H.  8gbii¥,  C,  r.  64,  182). 

önantholhydrat  C^HmO+^H^O.  B.  önanthol  wird  mit  Waaser  längere  Zeit  einer 
äedrigen  Temperatur  auageeetat  (BussT»  A,  60»  247).  —  Fiarbloee  Krystalle,  die  sich  ober- 
«Ib  5 — 6*  lareetcen. 

Fülydnanthaldehyd  (C^Hup)«  =  CH,-  [CHJ»-  CH(OH)  •  CH((\H|i)  •  CH(OH)  •  CH(C;HiO  • 
H(OH)-CH(C|Hu)-CHO  (T).  B,  Beim  Behandeln  von  önanthol  mit  K,CO,  (Bbüylahts, 
•.  8»  416).  —  Dcarti,  Man  erw&rmt  100  g  Önanthol  mit  20  g  trockner  Pottasche  5—6  Stunden 
xut  auf  40—46*,  wftacht  das  l^odukt  mit  Wasser  von  70*  und  bringt  das  erhaltene  öl  über 
^SO«.  Die  erstarrte  Masse  wird  abgesogen,  abcmprefit  und  durch  Anfeuchten  mit  Äther 
ad  Abprasen  gereinist  (Pmumf,  8oc.  48,  80;  B,  16,  1033).  —  Kirstalle.  F:  62— 63*. 
Bbr  leiäit  IfisUoli  in  .Adkohol,  Äther,  CHOlg,  CS,,  ligroin  usw.,  krystalfisiert  aber  aus  diesen 
DranflBn  nicht  aus.  Dissoziation  in  verschi^enen  Lösungsmitteln:  Vandbnbkrohb,  C, 
I04II,  870.  —  Zersetzt  sich  oberiialb  115*  und  zerf&lit  bei  der  Destillation  in  önanthol. 


eicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Essig- 
«ne  und  Natrium  Kptylalkohol  und  ein  bei  297—300*  siedendes  Ol  Q^Jd^  das  bei  —20* 
idht  erstarrt  und  sich  nicht  direkt  mit  Brom  verbindet.  Polyönanthaldehyd  nimmt  direkt 
sin  Biom  auf  (F.). 

Kaoh  BvssT  (J.  pr.  [1]  87,  96)  liefert  konz.  Salpetersäure  bei  0*  mit  önanthol  eine 
slgmeie  kiystaUisierte  Form  („Metönanthor').  Diese  siedet  über  230*,  löst  sich  nicht 
i  Wasaer,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  wird  von  Ätzkali  bei  Zimmertemperatur  nicht  an- 


Kondensationsprodukt  CJi^^  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  langsamen 
eatillieren  von  Polyönanthaldehyd  (Psbxin^  Soc,  48,  82;  B.  16,  1034;  Bosodin,  B.  6, 
II;  69  982).  —  Gelbliches,  unangenehm  riechendes  öl,  das  bei  — 10*  nicht  erstarrt. 
1]%^:  390—340*  (F.).  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung.  Nimmt  direkt  2  At. 
ram  auf  (F.). 

önanthperoxyd  C7HuOa»CH,[CHsl5CH:0:0.  B.  Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf 
nanthol  in  Qiloraformlösung  unter  Kühlung  (Harmes,  Lanohbld,  A.  848,  363).  — 
Itenäkeit  von  Ozonidgeruch.  D*:  0,9081.  n*:  1,42876.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
emoL  KisesBJg.  —  Beim  Stehen  bildet  sich  unter  Selbsterw&rmung  Onanthsäure,  mit  Natron- 
lagjb  das  Natnumsalz  der  S&ure.  Gibt  beim  Schütteln  mit  Wasser  unter  Rückbildung  von 
■*^"**>^  die  HfOt-Reaktion.     SjMdtet  mit  verd.  Schwefels&ure  Sauerstoff  ab. 

önanthol-diAthylaoetal  C^,HMOt  =  C^[CEUtCH(0-aHc)t.  B,  Beim  Stehenlassen 
»  Önanthol  mit  l*/oiger  alkohouscher  Salzsäure;  Ausbeute  70*/,  d.  Th.  (Fibchxb,  Gdbbb, 
•  80, 8064).  Durch  Stehenlassen  von  in  Alkc^l  gelöstem  önanthol  mit  salzsaurem  Form- 
ulti^^fjwr  in  der  Kälte  (Claisbk,  B.  81,  1014).  —  Wasserhelles  Ol  von  angenehmem 
«mch  (Gl.).   Kpn^:  204r-206*  (korr.)  (F.,  G.);  Kp:  200—202*  (Gl.).   D":  0,836  (F.,  G.). 

OnanthAlaohweflige  S&nre  C^uO^S  =  CHt* [CH«]«- CH(OH)  •  O-  SOtH.  B.  Man  leitet 
ibipsllige  Sftnre  in  eine  wäßrige  Suspension  von  önanthol  (Mbkdslbjbw,  A.  110,  ^2^< 
-  In  fniem  Zustande  nur  in  LOsung  bekannt.  Sehr  unbeständig.  —  NaCLHuO^S  4-  H«0. 
.  Bildet  sich  beim  Schütteln  von  önanthol  mit  Natriumdisiufit  (Bbbtaonini,  A.  86, 
r8).  KiystaUisiert  aus  Weingeist  in  Blättchen.  Die  Lösung  gibt  mit  Bad«  einen  Nieder- 
ibfaig  Ba(CyHisO,S),  (Mbvdrubjsw,  A.  UO,  241). 

Atfaylätfaer  des  önanthol-hydrochlorida,  Äthyl- [a-ohlorheptyl]-&ther  CfinfiCL^ 
H;-[CHJm-GHCI*0-a^.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  önanthol  in  Alkohol  mit  Chlor- 
■awffitoB  (ScBZFV,  Z.  1870,  74).  —  Ol.    Unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  durch  warmes 


^aawr  lersetst  und  liefert  bei  der  Destillation:  H,0,  HCl,  C^,  0^^*  ^^^^  Akiehyd 
lAdO  O^P:  840*),  C,Hu  (Kp:  90—100*),  CuH«  (Kp:  240—260*),  CiAt  (Kp:  320*  bU 
ID^  und  (C|Hu)n  (Rückstand  bei  320*). 

OnAnthol-ammoniak  C^HnON  =  CH,-  [C^-  CH(OH)  •  NH|.  DarM.  160  g  wäßriges 
■wwiwnUV  (spes.  Gew.:  0,89)  werden  allmählicn  unter  Abkühlen  mit  80  g  önanthol  ver- 
itat;  die  abgeschiedene  ölschicht  wird  über  H^SO«  getrocknet  (Erlknmxyzr,  Siokl,  A. 
rS.  848).  —  Flüssigkeit.  —  Liefert  nut  BUusäure  die  Nitrile  C«HuCH(NH|)C^'  und 
:UaM-CM(CN)]aNH  (Erlbnmxybb,  Szoxl,  A.  177,  116). 

IMdnanthyliden-diainin,  Hydrönanthamid  C:!BiE(ttN,  =  Q^u-CH:NCH(CfHu)N: 
H-C^i|.  B.  Man  leitet  trocknes  Ammoniak  in  wasserfreies  önanthol  (H.  Schiff,  A. 
pL  8,  867).  —  ÖL  Kp:  über  400*.  —  Reduziert  Silberlösung  beim  Erwärmen.  Verbindet 
ch  nicht  mit  Säuren.    Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  TriÖnanthozal- 
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din  CtAiON  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120— 130*  TetrönanthoxaldiB 
C^sHssON.  Beides  sind  gelbe»  in  Wasser  unlösliche  öle,  die  sich  nicht  mit  SKoiMi  yntbUm 
(ScofFF,  A.  8pl.  6,  24). 

Hca>tanoxim-a)»  Önanthaldoxim  C7HuON  =  GH«-[Gaj.*CH:N-OH.  B.  A■i^fd^ 
oxylamin  und  der  berechneten  Menge  önanthol  in  verd.  alkoholischer  Lfiaong  (WMnv« 

BKBOKB,  B.  16,  2992) Große  Tafeln  aus  Alkohol  (W.).    F:  57-^68*  (Poiuo,  /.  ft.  \t] 

68,  432  Anm.),  65,5<»  (Bousosois,  Dambicakn,  B.  26,  2860).  Kp:  195*  (W.);  J^pu'  lOOgP 
(B.,  D.).  D^:  0,8583  (DüTorr,  Fath,  C.  19041,  256);  D"!:  0,8341  (Eukmav,^  IS,  180). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (W.).  n«:  1,43070  (DblQR» 
Fath).  Molekulares  Brechungsyermögen:  Eijkmah,  R.  12,  180.  Obcrflioln  mm  niWM, 
Viscositat:  Dutoit,  Fath.  —  Alkylienmgsgeschwindiftkeit:  Goldsohmidt,  Z.  El  Ck,  it, 
581.  önanthaldoxim  gibt  bei  der  Destillation  mit  FdO  Onanths&urenitrü  (Bosaan,  R, 
88,  2503),  desgl.  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlorid  oder  Kssigsinreanhydrid  (I^MM,  A, 
17,  1572).  Die  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  20O-210*  Uefert  14  Tle.  Amn»- 
heptan,  5  Tle.  Diheptvlamm  und  1  Tl.  Triheptylamin  (Maeusx,  C.  r.  140,  1692;  BL  [3]  88, 
963;  SABATIX&,  M.,  Ä.  eh.  [8]  16,  102).  Verhalten  gegen  Ki^pferbromür:  ComTOOK,  Am. 
19,  490.  Eisenohlorid  gibt  mit  der  w&fir.  Losung  von  önanthaldoodm  eine  RoaafirlMag 
(Wbstbnbibokb).  —  (CVHuON),+AgNO,.  B.  Durch  KUen  einer  alkoholisoheii  Onanth- 
aldoximlösung  mit  AgNG«  (W.).    Niederschlag,  löslich  in  heiBem  Wasser. 

önanthaldoidm-O-niethylather  C^„0N  =  CH,*[C3BUf*CH:N-^  B.  MulOtt 

önanthaldoxim  in  CRJL  und  läßt  Ag^O  einwirken  (iBViinB,  Moodt,  Soe.  M,  108).  ^ 
Farblose  Flüssigkeit.  Kp^:  65-66«.  DT:  0,8384  (BbOhl,  Ph.  Ck.  16.  818).  n^:  lARl^k 
nV:  1,42431;  n*^:  1,43578  (Brühl). 

önanthaldozim-O-äthyl&thor  C^ifiN^CB^'lCH^'CEiN'O'CA-  B.  Aw Önanth- 
aldoxim, Natriumftthylat  und  G^I  (Wbstbnbxboxr,  B.  16, 2993).  —  nilHig.  Kp:  185* 
bis  187*. 

TetrakUi-[o-oxy-n-heptyl]-phoephonimidodid  C^^OÄP  =  [GBL*CBL-GB!^*GE^* 
CH;GHt*GH(0H)l4PL  B.  Durch  Zusammenbringen  von  Fhos]^ionium Jodid  ^t  OmüIM 
bei  0«  (GiRABD,  Ä.  eh.  [6]  9,  40).  —  Tafeln.  F:  120~122«.  UnlOaUoh  in  Wa«er  nnd  ■ 
kaltem  CSdoioform,  wenig  lOdich  in  Äther,  sehr  leicht  in  AlkohoL 

o-Oxy-n-heptyl-nntorphoaphorige  Sftnro,  o-OxyOnanthyl-iintaTpluMpliflrift 
Sftnro  C,H)70tP  =  GHt-[C^g*CH(OiO-PHO-OH.  B.  Bei  iweitUgBin  Brhitnimm  90  f 
önanthol  nut  einer  Lösung  yon  46,5  g  H^PO,  in  126  com  H,0  und  40  com  90%iflBm  AlkoU 
auf  85 — ^90*  im  COfStrome.  Man  veriagt  den  Alkohol  dordi  Erliitun  im  OCyOtiCii, 
gibt  dann  das  15— 20feK$he  Vol.  Wasser  hinzu  und  fallt  durch  Bleizucker;  der  Niederidüag 
wird  durch  H^S  zersetzt,  die  wäBr.  Löeunff  eingeengt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt  fVlLLB, 
il.cA.  [6]  28,  320). —Dünne  Tafeln  (aus  Äther).  F:  55— 57*.  Sehr  leicht  Ifislioh  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther,  weniffer  in  CHCl,.  —  2ier8etzt  sich  oberhalb  120*  zu  "PH^  önanthol  usw. 
Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilange  unreriadefi 
—  Ba(C7HuO,P),.  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  WasMr,  onlOdieh  ia 
Alkohol. 

Ox7i8opropyl-[a-ox7-heptyl]-unterphosphorig6  B&uro  CylLgßJP  ^  {CBlJ^fi(OH)' 
PO,HCH(OH)[CHJsC]^.  B.  Durch  Einw.  von  önanthol  auf  Oxyisopiopyl-untenihof 
porige  Säure  (CH.),C(OH)PHOOH  (Mabib,  C.  r.  188,  1708;  A.  eh.  [81  8,  4901.  — 
Bl&ttchen.  F:  131  *.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Äther,  lösUdi  in  AlkobMl 
und  Aceton. 

[Oxy-8ek.-butyl]-[a-oxy-n-heptyl]-unterpho8phori^  Sfture  CuH^OJP »  (CEÜ 
(CA)C(OH)POJICH(OH)[C^C^.  B.  Durch  Einw.  von  önanthol  an}  Oxy-seL- 
butyl.unterphosiSiorige  Säure  (C£Q(C|HJG(OH)PHOOH  (Mabix,  C.  r.  188,  1708;  il.dk. 
[8]  8,  421).  —  F:  147«.  Fast  unlö8lich  in  kaltem  Wasser  und  Äther,  löslich  in  ADnU 
und  Aceton. 

Bia-[a-oxy-n-heptyl]-anterpho8phorige  Sä^re  C^Ht^O^P  =  CH,*[CEUi'^^^^' 
PO(OH)CH(OH)[CHt]sCHr  B.  Bei  zweitägigem  Erhitzen  von  30  g  önanthol  mit  eiav 
Lösung  von  9  g  H,PO,  in  25  com  H,0  und  30  ccm  Alkohol  auf  95<»  (im  OOfStrome).  Mao 
füfft  das  gleiche  Volum  Wasser  hinzu,  verjagt  durch  Erhitzen  im  CX),- Strome  auf  100*  den 
Alkohol  und  fällt  den  Rückstand  durcb  das  10 — 15fache  Vol.  Wasser;  der  (mit  Wisser  »- 
waschene)  Niederschlag  wird  wiederholt  in  verd.  Kalilauge  gelöst  und  mit  Salssinre  gefiUH 
(ViLLB,  A,  eh.  [6]  28,  312).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Absoheidmu^  tob 
PH„  önanthol  usw.  segen  160*.  Unlöslich  in  Äther,  CHCl,  und  CS,,  sehr  schwer  Utolidi  in 
Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Zerfällt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  anf  136*  er- 
hitzt, in  önanthol  und  H,POt.  —  KCi«HM04P-f-4H,0.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Ba 
(Ci^HmOaP),  -f  3  H,0.  Nädelchen.  —  Pb(Ci^3o04P),  +  3  H,0.  KrysUllkömer.  Sehr  sdi 
lösuch  in  Wasser  und  Alkohol. 
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o-Oxy-n-hep^l-phoBphinsäure,    a-Oxyönanthyl-phoBphinsäure    CvHnOfP  = 

CB;[CBUi-CH(OH)*PO(OH)s.  B,  Durch  Einw.  von  PCI,  auf  önanthol  (Fosssk,  M.  7, 
27).  —  Bumokän-ptismatisolie  (Zkphabovich,  M.  7,  28;  Z.  Kr,  15,  232)  Krystalle  (aus 
Waawr).  Erweicht  bei  186«  und  schmilzt  bei  185^  —  CaC^K^OJP,  Unlöslich  in  lieißem 
Waaser,  schwer  löslich  in  kaltem. 

S-Jod-haptaiua-a)>  Jod-önanthol  €VHuOI  =  (^rCH;j40HICHO.  B.  Bei  14-tägi- 
Bgm  Stehen  von  75  ccm  Önanthol  mit  100  ccm  Alkohol  (von  95®/o),  50  g  Jod  und  20  g 
Bio,  (Chautabd,  A.  eh,  [6]  16, 170).  —  Flüssigkeit  von  heftigem  Gerach.  D^®:  2,31.  —  Jod- 
önanthol  wird  durch  Licht,  Wärme,  Alkalien  und  Mineralsäuren  zersetzt.  Salpetersäure 
oxydiert  in  der  Wärme  zu  önanthsäure.  Cyansilber  liefert  C3ran-önanthol,  Rhodansilber 
Rbodan-önanthol. 

Verbindung  CMH,iOS  =  C«Hi,CH<g    CHCeHu(?);  s.  Syst.  No.  2668. 

2.  Hepta.nan-(2)^  ß-Oxo-heptan^  ^lethyl-n-atnyl-keton  C^HmO^CH^CCEU«* 
00 -GH,.  V.  Im  Nelkenöl  (Schimmel  &  Oo.,  Bericht  Ami  1897,  50;  C.  19021,  1059). 
Im  Ceylonzimtöl  (Sghimmxl  &  Co.,  C,  19021,  1059;  D.R.  P.  134789;  C.  1902  II,  1486; 
Waiaaum,  Hüthio,  J.  prA2\  66, 48;  Dakin,  C,  1908  I,  1259).  —  B,  Man  behandelt  Heptin- 
(1)  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  fl^S04+ 1  Vol.  Wasser)  (BiHAL,  A.  ch,  [6]  16,  270).  Bfan  er- 
hitzt 1  Tl.  Heptin-(l)  oder  Heptin-(2)  3  Stunden  mit  5  Tln.  Wasser  auf  325«  (Desobbz,  A,  eh, 
[7]  8»  228,  233),  oder  man  erhitzt  die  Heptine  mit  Essigsäure  auf  280®  und  zerlegt  die  Re- 
aktionsprodukte mit  Wasser  (BisAL,  Desobsz,  C.  r,  114,  1075).  Aus  2-Nitroheptan  bei 
der  Beluuidlung  mit  Zum  und  Salzsäure  (Konowalow,  SC.  26,  487).  Durch  Oxydation  von 
Meth^l-n-amyl-carbinol  mitCrO,  (Sohoblxmbcisb,  A,  161, 279;  Masson,  C.  r,  149,  630).  Man 
oxydiert  capiylsaures  Ammonium  mit  H,0,  (Darin,  C.  1908 1, 1259).  Man  erhitzt  /9-Alkoxy- 
^n-amyl-acrylsäure  oder  a-Alkoxy-a-n-amyl-äthylen  mit  verd.  Schwefelsäure  (Moübxü, 
C.  r.  188,  287;   Bl.  [31  81,  522).     Man  kocht  n-Amylpropiolsäure  mit  wäßr.  Kalilauge 

B,  Bl.  [31  29,  674).  —  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Fruohtgeruch 
2).    I 
BL 
271), 
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(SoBXMMXL  k  Od.,  C.  1897 1,  992).  Kp,„:  151^152«  (BiHAL,  A.  eh.  [6]  16,  270);  Kp^: 
149a(~150*  (MoüBXU,  Dblanox,  Bl.  [3]  29,  674);  Kp^:  111*  (M.,  D.,  BL  [3]  26,  422). 
D*:  0,8366  (BiHAL,  A.  eh.  [6|  16,  271),  0,8346  (M.,  D.,  ^r  [3]  29,  674);  D":  0,8223  (Sohim- 


L  ft  Od.,  C.  1902  I,  1059).  —  Wird  von  Öhromsäure  zu  Essigsäure  und  Valeriansäure 
oxydiert  (Sohgblbmmkr,  A.  161,  279;  BiHAL,  A,  eh,  [6]  16,  271).  —  Verbindung  G,Hi40+ 
NaHSO,.    Tafehi  aus  90Voigem  Alkohol  (BiHAL,  A.  eh.  [6]  16,  271). 

3.  Hepianan'(3}9  yOxo-heptan^  Athyl'n'tnityi'ket^n  C7Hi«0  =  CH,-GH;-C^- 
CHa'OO-Gl^CH^  B.  Entsteht  neben  Heptanon-(2)  bei  3-stdg.  Erhitzen  von  Heptin.(2) 
mit  5  ThL  Wasser  auf  325*  (Dbsgsbz,  A.  eh.  [71  8,  235).  Aus  Zinkdiäthyl  und  n-Valeryl- 
ohlorid  (PoNzto,  DB  Gaspabi,  O.  28  II,  272).  -—  Kp,«,,»:  147— 148*  (P.,  de  G.).  Spezifische 
magnetische  Empfindlichkeit:  Pasgal,  C.  r.  149, 343.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO, 
Aoetylvaleiyl  und  PropionylbaWiyl  (als  Diozime  isoliert)  neben  Dinitrobutan  und  Di- 
nitroäthaA  (Fnjrn,  Ponzio,  O.  28  II,  263).  Gibt  mit  Amvlnitrit  die  isomeren  Isonitroeo- 
ketone  C4H.C0-C(:N0H)CH,  und  CÄC(:NOH)C)OCJ,H»  (P.,  dx  G.).  Verbindet 
aioh  nicht  mit  Natriumdisnlfit  (DssoBXZ,  A,  eh.  [7]  3,  235). 

4.  Hepianon^f4)f  ^Oxo^hepiaiu  IH'fi'propyl''ketonf  Butyron  OMifi  = 
QH^'iJEi^'üa^'QO'CE^-Ca^'CE^  B.  Durch  Destillation  von  Calciumbutyrat  (Chanosl, 
A.  68,  295;  vgl.  dazu:  Fbixdxl,  A.  108,  125;  Limfbicht,  A,  108,  183).  Durch  überleiten 
von  n-Buttersäure  über  Galciumcarbid  bei  285<»  (Haxhn,  B.  89,  1704;  Ar,  244,  238),  über 
Snkstaub  bei  330*  (infolge  Zers.  des  zunächst  gebildeten  Zinksalzes),  über  fein  verteiltes 
Oadmiom  bei  270—280*  oSn  über  gefälltes  und  getrocknetes  ZnO  oder  CdO  bei  400*  bezw.  370* 
(Mailkb,  Ch.  Z.  88,  242,  253;  BL  [41  6,  619,  621;  vsl.  Sxndxbkns,  C,  r.  149,  214;  BL  [4] 
6,  911),  über  wasserfreie  Thorerde  ThO.  bei  380--420*,  über  UO,  und  U|0g  (Sxndxbkms, 
C.  r.  148,  929;  149,  213;  Bl.  [4]  6,  483,  917).  Bei  der  Oxydation  von  Dipropj^lcarbinol 
(SOHTScnxBBAKOW,  S.  18,  346).  Bei  Einw.  von  Zinkdipropyl  auf  Butyrylchlorid  (ScH.). 
Blüm  Erwärmen  von  Butyiylchlorid  mit  FeOK  und  Zerlegen  des  Reaktionsproduktes  mit 
Waner  (Hamovkt,  BL  [2]  60,  358).  Man  löst  Athylpropylacetvlen  bei  0*  in  konz.  Schwefel- 
iiiire,  neutralisiert  mit  Soda  und  destilliert  mit  Wasserdampf  (BiHAL,  A.  eh.  [6]  16,  416). 
—  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch  und  brennenaem  Geschmack  (Chanokl,  A, 
68,  296).     Kp:   144*  (CKAircnL),   142—144*   (Hamonvt,   Bl,  [2]  60,  358),    141—142,5* 
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(ScHTSGHERBAKOW,  HC  18,  346);  Kp^o:  143,52»  (LuonffOi,  A.  dk.  [7]  18,  331).  \P\  0331 
(BtBAL,  i4.  cA.  [6]  16,  416);  Djlj:  0,8210;  DS:  0,7804  (Piumr,  Qoc.  69,  1272);  D?*:  O^IK 
(EUKMAN,  Jß.  12,  172);  D»»:  0,820  (Kubte,  A.  161,  207);  Ifir':  0,8160  (Bkühl,  J.  pr.  [2]  80. 
141).  n^:  1,40818;  n^:  1,41538  (EuEMLAir,  Jß.  12, 172);  nS:  1,40521;  n?:  1,40732;  n^:  I^IOO 
(Brühl,  J.  'pr,  [2]  60,  141).  Verdampf ungswärme:  LuonoH,  B/.  [31  16,  46;  il.  dk.  [7] 
18,  353.  Verbrennimgsw&rme  bei  konstantem  Vol.:  1060,4  CM.,  bei  KODsUotein  Dnou 
1061,1  Cal.  (SuBOW,  C.  1888  I,  586;  vgl.  LuonoH,  0.  f.  88,  06).  Spedfisohe  Wine: 
LuoiNiN,  A,  eh.  [7]  18,  319.  Magnetisches  DrehungsrennOgen:  Pkbxin,  iSkie.  68,  ItNi 
Dielektrizitätskonstante:   Dbudb,   Ph.  Ch.  28,  208.     Elektrooapillare  Fuziktioii:  QouT, 

A.  ch,  [8]  8,  327.  —  Chromsaare  oxydiert  Dipropylketon  su  Propionsanre  und  Battoni«« 
(KuBTZ,  A,  161,  207;  HsRCZ,  A.  186,  261),  Salnetersänre  zu  Heptandion-(3.4)  and  Ll-Üi- 
nitropropan  (Chakcsl,  C,  r,  86,  1405;  Filbti,  Ponzio,  J,  pr,  [2]  66,  193).  Die  Bedoktkn 
mit  Natrium  bei  Gegenwart  von  Wasser  führt  zum  Dipropylcarbinol  und  dem  PinakoB 
C|4HnOt  (KuBTZ,  A,  161,  212).  Dipropylket<m  vereinigt  sich  nicht  mit  Natriamdinlfit 
und  nicht  mit  Ammoniak.    PCI«  liefert  4.4-Dichlorheptan  und  Chlorheptylen  (Tawuiubow, 

B.  8,  1442),  P^5  gibt  polymeres  Heptin  (Tawildabow).  Dipropylketon  liefert  mit  Aflii- 
anhydrid  und  Natriumacetat  im  Rohr  bei  190 — 200*  oen  Eadgester  der  Enc^lorm  CJL' 
C(OCO*CH,):CHaHs  (HAkcü,  B,  42,  1054;  48,  1193;  v^  Ostboqovige,  R,  42,  SlM; 

C.  1810  I,  729).  Kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Benzaldipropylketoa  C^H^-OO* 
C(C,H^):CH-CcHs  und  zu  Diäthyl-di-phenyl-tetrahydro-y-pyron  (VoBiJürDKE,  B.  80,  210^ 
Gibt  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Ätzalkali  2.6-DisulfhyAyl»3.5-dÜthyl-4-keto-pcntldo|ilifa 
(Afitzsch,  B,  88,  2897). 

Heptanon-(4)-diäthylaeetal,    Butyron-dlAthylaoetol    CiiHmO.  =  (aH,)uC(OgBJb' 

B.  Aus  Dipropylketon,  Aoetiminoäther-hydrochlorid  und  Allu^iol  CEuss,  D.R.r.  197ioik 

C,  1808  I,  1863;  Rkütbr,  Hüns,  B.  40,  3024).  —  FkrbkMe  FlOnigkeit  voo  pMteiMBi- 
artigem  Geruch.    Kp^:  69— 70». 

Heptanoxim-(4),  Butyronoxim  G7HuON=(C^)JC:NOH.  B,  Aob  Ba^rnn  wA 
Hydroxvlamin  (V.  Meykr,  Warbinoton,  B,  20,  501).  bei  der  Reduktion  toq  «-KilnM»> 
<)-nitro-heptan  mit  Hydroxylamin  (Bork,  B.  28,  98).  —  Flüsugkeit,  im  SSUt^gemiMli  nfabl 
erstarrend  (M.,W.).  Kp:  190— 195«  (M.,  W.);  Kp„,:  196«  (fiupasoNZJARZ,  £.26.101). 
D»;  0,8924  (Tb.);  D",*:  0,8877  (Brühl,  Ph.  Ch.  16,  216).  n"S*:  1,44466;  ift«:  1.44721: 
n*^*:  1,45014  (Brühl);  n?:  1,4475  (Tr.).  —NgO«  erzeugt  bei  Gegenwart  von  Ätlier  i-Nit» 
so-<5-nitn>-heptan  (Born,  B.  28,  96). 

3-Chlor-heptanon-(4) ,    Propyl-a-chlorpropyl-keton,    a-Chlor-dipropylketon 
QHuOCl  =  C3H7CO  CHCICÄ-    ^-     B«im  Einleiten  von  Chlor  in  stark  gekfihltes  Di- 
propylketon (D^iTRE-VLADKSco,  Bl.  [3]  6,  835).  —  Flüssig.    Kp:  167 ^ 

2-Brom-heptanon-(4),    Propyl-^-brompropyl-keton,     ^-Brom-dipropylkaiUm 
C7Hi30Br=C3H7  CO  C^CHBr  CJHs.   B.   Aus  Propylallylketon  oder  aus  Piopyljuwpenyi' 
keton  und  konz.  Brom  Wasserstoff  säure  (Blaise,  Bl,  [3]  88,  43).  —  Kp^:  74 — 7o^.  —  Mit 
heißer  KHCO3- Lösung  entsteht  Propylpropenylketon. 

5.  Derivat  eines  HeptanonM  C.H14O  mit  unbekannter  Oxo-Steliung* 

4.4-Dichlor-heptanon-(3)  oder  a3-Dichlor-heptanon-(4)  CfHisOClt  <=  ^ETY-OCSf- 
CO  CA  wlcr  CaH^COCClaCA.  B.  Aus  Äthylpropylacetylen  und  HCIO  (FIwomi. 
J.  pr.  [2]  51.  558).  —  Flüssig.  Kp,«:  174—178«.  D«:  1,1176;  D«:  1,0953.  —  Ifit  NH|p 
entsteht  Heptandioxim-(3.4).  Bei  längerem  Kochen  mit  KaCOg-Lösung  entsteht  a./^Di- 
äthyl-acr>'isäure    V.Y{^(m:Q{CJEL)'^^iP.    bezw.    a-Propyl/f-methyl-acrylaäure    CH.CH: 

C(C,H;)CX)^. 

6.  '^-Mefhifl-hexanan-O)*  y^Osto-ß-methyl-heacan^  M^ropyl^'i^op  M^pffl" 
keton  C:Hi40  =  CH3CH,CH,COCH(CHa),.  B.  Beim  Verseifen  von  ButyrdiBobiittsr- 
.säureäthylester  mit  siedender  wäßriger  dOVoiger  Kalilauge  (Blaisb,  C,  r,  182,  479).  — 
Flüssigkeit.     Kp:   129— 130«. 

7.  2'Methyl''hexanon'(4)^  d^Oxo-ß-m^hyl^hexan^  Äthyl^Uohutißl^heimi 

C7HMO  =  CH3CH3CO  CH,CH(CH|),.  B.  Beim  Überleiten  von  CO  über  ein  GedEMM 
von  Natriumisovalerianat  und  Natnumäthylat  bei  160*  (Gsuthxr,  LOO08,  A.  202,  SXf). 
Aus  Zinkdiäthvl  und  Isovalerylchlorid  (Waonxr,  J,  pr,  [2]  44,  274).  Aus  Athylniagnesium- 
bromid  und   Lsovaleriansäureamid  (Btis,  C.  r.  187,  576).     Durch  Überleiten  eines  iqiii- 
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molekularen  Gemisches  von  Propionsäure  und  Isovaleriansäure  über  Thorerde  ThO,  bei 
400—490*  (neben  Diäthyl-  und  Diisobutylketon)  (Sekdxbsns,  C.  r.  148,  096).  —  Flüssig- 
keit von  pfefferminzartigem  Geruch.  Kp^H  134,6 — 135^  D2:  0,829;  D*;:  0,816  (Waoneb). 
Magnetiscne  Suszeptibilitat:  Pascal,  C.  r.  140,  343.  Elektrooapillare  Funktion:  Goüy, 
A.  eh.  [8]  8,  328.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  im  wesentlichen 
Rmigsiure  imd  Isovaleriansäure,  daneben  kleine  Ifengen  von  Propionsäure,  Isobuttersäure 
und  Aceton.  Mit  HNO.entstehen  2-Methylhezandion-(4.6),  6.6-Dlnitro-2-methylhexanon-(4) 
und  a.a-Dinitroäthan  (FiLxn,  PoNZio,  /.  pr.  [2]  66,  199). 

8-Chlor-2-metli7l-hexaiion-(4),  J?-Chloräthyl-i8obutyl-katon  CfHuOCl  =  CiCH,  • 
CE^COCHaCH(CH,)t.  B.  Aus  >Chlorpropionylohlorid  und  Zinkdüsobutyl  in  Toluol 
(Blaisx,  Mairb,  C.  r.  142,  216;  BL  [4]  3,  268,  270).  —  Kp^:  80«.  —  Liefert  bei  der 
jQnw.  von  siedendem  Diäthylanilin  Isobutylvinylketon. 

6J(-Dinitro-2-methyl-hexaiion-(4),  a.a-Dinitro-a-i80valmnrl-äthan,  [a.o-Dinitro- 
ftthyll-isobulyl-keton  C7HttOsN,  =  (?H,C(NO^,0OGH,CH(C^..  B.  Bei  der  Behand- 
hmg  ▼on  Äthylisobutylketcm  mit  HNO,  (FiLSn,  Ponzio,  J,  pr.  [2]  66,  201).  Aus  Ibo- 
nitnMO-äthylisobutylketon  und  NgO«  (Pokzio,  O.  27  I,  278).  — ^  Campherartig  riechende 
Blftttor  aus  Petrol&ther.  F:  65— 66<^.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  Fetioläther.  —  Zerfällt  mit  Alkali  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Di- 
nitroftthan  und  Isovaleriansäure  (F.,  P.;  P.).  Mit  PhenylhydraKin  entsteht  Isovaleryl- 
phttiylhydrazin  (Posrzio,  0.  86  II,  396). 

8.  2^Methyl-hexanan^(S)f  B-Oxo^ß-fnethyl-butan^  Methyl'isoatnyl^keUyn^ 
l90buiytaceian  Cfijp^CEL'CO'CH^'(M^'(M(CH^t.  B.  Aus  Snkdimethyl  und  Ibo- 
IratylMngBftureohlorid  (!roPOW,  Z.  1886,  678;  A.  146,  283).  Bei  der  Destillation  eine«  Qe- 
iDMehaii  von  esngsaurem  und  isobutylessigsaurem  Galcium  (Soedodt,  B.  6^  604).  Beim 
Kodien  von  Isobntylaoeteesigsäure-äthylester  mit  Barytwasser  (Mixteb,  B.  7,  601)  oder 
mit  Kalilauge  (4  MoL-Gew.  KOH,  gelöst  in  der  doppelten  Menge  Wasser)  (PusDis, 


Boc  88,  467).  Aus  Zinkdiisoamyl  und  Aoetylchlorid  (PoFOW,  Z.  1886,  678;  A.  146,  283). 
Am  laoamylmagnaeiumjodid  und  Natriumacetat  in  Äther  (Salkihd,  Bsbubischwili,  B. 
48»  4002).  Bei  der  Oi^dation  von  Methylisoamylcarbinol  mit  K|0r,O,  und  verd.  Schwefel- 
■iiire  (BoHH,  A.  180,  311,  316).  Durch  Hydrierung  von  Methylbexenon  bei  180— 190*  in 
QMMtwart  von  bei  246 — ^260*  gewonnenem  reduziertem  Nickel  (Dabsxns,  C.  r.  140,  162). 
—  nüasigkeit  von  amylaoetati&nUohem  Geruch.  Kp^*:  144«  (korr.);  D*:  0,8286  (Popow, 
Z.  1886,  678).  D>:  0,830;  D'!:  0,821  (Waoksb,  m.  18,  706).  D"**:  0,8175  (Rokk,  A.  180, 
808).  D**:  0,813  (Schmidt,  B.  6, 604).  —  C^hromsäiure  oi^diert  zu  Essigsäure  und  Isovalerian- 
iinre  (Popow),  sowie  su  Isobutvleangsäure  (Waonsb,  J.  pr.  [2144,  283).  Reduktion  mit 
Nalrhnn  in  ätherischer  Lösung  lOhrt  zu  Methylisoamylcarmhol  (Bohh,  A.  180,  310).  Gibt 
bei  der  elektrolytisohen  BedukÜon  mit  Gacuniumkathode  in  wäßr.  alkoh.  Sohwelelsäure 
bei  58--60*  2-Methyl.hexan  (Tarl,  B.  48,  3146).  Gibt  mit  Natriumdisulfit  eine  kzystolli- 
iierte  Doppelverbindung  (Popow,  A.  146,  284). 

S*]E0tfa7l-h«zanozimH5)»Metliyl-i8O«in7l-ketoximC,HuON»CH;*C(:N-OH)-C^ 
GOB;-GH(CBUi.    OL    Siedet  unter  761  mm   bei  196— 196«  unter  partieller  Zersetsung; 
D^:  0,8881;  n^:  1,4448  (Tbapbsokzjakz.  B.  88,  1427,  1433). 

9.  S'Meihyi'heaDanan-^/f  ß^Oxo^''fnethyi^hexan9  a9ymtn.'Me^yl~prO' 
pmi-aeeUmf  Methyl-a^melhyWuiiyl'keUm  x^yfi  »  CEL^Q^CSLCEUISB^-QO- 
GBL  B.  Beim  Kochen  von  Methjdpronylaoetossigsäureäthyiester  mit  verdünnter  alkoho- 
ÜMner  Kalilösong  (Joirxs,  A.  888,  293).  Aus  a-Methyl-Z^methyl-^-propyl-^yoidsäure- 
ätii^ester  (GH;)(Cja,)G — C(GH;)-COb'CA  durch  Veneifang  und  OOy-Abspaltung  Par- 

nm,  C.  f.  141,  767).  —  Pfefferminsartig  rieohendee  OL    Kp:  148— 147*  (Jonis). 

8-Brooi-8-m«thyl-ii«zaaon-<n,  ^Ao^to-amarlbrcmiid  CyHuOBr«  CH«BrCH;-CH^* 
GH(CBU-00*CEL  B.  Duroh  I&iw.  von  HBr  aiu  den  entsprechenden  Acetoam^^alkohol 
(A.  Sacks,  B.  n,68|.  —  Sohweie  Flfissiji^keit.  Kp^:  112«.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
and  Ätlier»  fiuit  anlödiöh  in  Wasser.  —  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  a.^Dimethyl- 
JetfiUyiUopyiidiiL 
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dation  von  Äthyl-sek-batyl-carbinol  mittels  CrO«  (FoinunjLU,  Tiftbubau,  C  r.  145,  IST). 
—  Flüssigkeit.  Kp:  134r— 135*  (H..  B.),  186— 138*  (F.,  T.).  D>»:  0,8248  (F.,  T.).  —  Y» 
bindet  sich  nicht  mit  Natriamdisolfit. 

11.  S'Methyl^hexanan^öJf  9~€hDO^''fnethyi'heaß€u%   CjHmO  =  G^-C0*G8l* 

CH(CH3)CH;CH«.    B,   Man  kocht  sek-Batytaoeteflsigeeter  16  Stimden  mit  (SlloL-OMr.) 
lOVoiger  Külilauffe  {Clabxm,  Am.  8oc.  80,  1150).    Man  l&ßt  Äthylma^MiinnbfVHÜl  k 
Äther  auf  Äthylidenaceton  einwirken  (Kohlsb,  Am,  88,  627).  —  Flüssigkeit^  dem 
famöl  ähnlich  riechend  (C).   Kp^:  139«  (C),  146— 147*  (K.).   Misohbar  mit  den     ~ 
liehen  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  m  konz.  CSilorwasserstofb&iiie,  8a^ 
SchwefeliSare  (C).  —  Verbindet  sich  leicht  mit  Natrinmdisulfit  (K.).    Geht  bei 
Methylmagnesiumjodid  in  2.4-Dimethyl-hexanol-(2)  über  (C). 

12.  S^Methytal-heacan,  a^Oxo^ß^dthyl^penian,  ÄthyUpropyi-arefaMekyä 

Cfirfi  =  CH;-CEL-CH;-GH(^[s)'CHO.     B.     Man    erhitzt    Athyi-propyi4Lthojjnaijlkii 


carlnnol   (CM,){Cfi^C(OH)'(mt'0'CA  ^  Std.  mit  2  MoL-Gew.' 

auf  ca.  115MBiHAL,  Sommxlst,  C.  r.  188,  92;  S.,  A.  eh.  [810,  566;  Bl.  [4]  1«_407).  - 
Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch.    Kp:  140-— 141  *  (8.).  —  Verbindet  sich  mit 
disulfit  (S.). 


13.  3-Athyl^penianan-(2}9  ß^fkco^y^äihyl'penianf  oäytnnu  Diätkyi  mt 
CyHuO  =  (GA)tGH  GOGH,.  B.  Man  verseift  DiithylaoetesnaAuieftlfaytater 
kochendem  Barytwasser  {FjBJjncLAXfj},  Dufpa,  A.  188,  212)  oder  !DiftthYlaoeteH^ 

methylester  mit  siedender  10%igBr  Natronlauge  (Gbioitabd,  BL  [3]  28,  066).    Mao  em 

Diäthylacetylaoeton  GH,GOG(GUBs)t-GOG&mit  Kalilau»  (Gqmbbs,  il.  ciL  [61  IS,  IB^ 


Man  oxydiert  Di&thylisopropylalkohof  (CLH^(M-GH(GH)-GHt  mit  Cairmnaiar«  (] 
TiFFSHSAü,  C.  f.  146,  437).    Durch  Erhitcen  von  Methyl-diitlqrlj^jitol  (GÄ)yCtOS)-€H 
(OH)  •  GH.  mit  26 */# iger  Schwefelsäure  (TiimiXAü,  DoBLSHOOtrsr,  C.  r.  148, 127^—  Uta 


keit  von  durchdringendem  Gamphergemch  '(RftAincLAHD,  Dutpa).  Kpi«^:  138*  {Clmmmm^  Jic 
88, 674);  Kp:  137,6— 139«  (Fr.,  D.),  137—138«  (T.,  D.).  D»:  0,823  {tovmxwAV,  TormOäX); 
D>*:  0,8171  (Fr.,  D.).  —  Bildet  mH  Natriumdisnlfit  eine  ölige  Verbindm«  (Ik.,  B.).  Bi 
Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Diäthylaoeton  entsteht  2-M6thyl-3-iUiyl-peiilM|QMS) 
(Glabkb,  Am.  88,  674). 

8-Äthyl-pentanoxim-^), .  asymm.  Diathyl-aoetoxim  G^^ON  =  (G^HJXfH-G(:K* 
OH)'CS^  B.  Man  kocht  IX&thylaoeton  mehrere  Stunden  mit  Hydioxylanun-HyaioeUoiid, 
Natriumhydroz]^  und  verdünntem  Alkohol  (Born,  B.  88,  100).  —  Flüsra.  Kp^:  M* 
bis  188,6«. 

8-Ghlor-8-äthyl-pentanozim-(2)C7HuONa=(G;Ht)/X3IG(:NGH)-GH,.  B.  Dorek 
Einw.  von  NOQ  auf  3-Äthyl.penten.(2)  (Ipatjsw,  C.  1888  U,  176).  —  Schiefe  PrisMa 
(aus  heißem  Essigester).    F:  67—69«. 

14.    '4.2'lHmethyl^peHUgnan^(3)^y'OQßO'ß.ß-^n^  Äihyi  Igrt« 

butyi-keton  CTHyfi  =  CH^'(Mt'CO'C{CH^)^  B.  Durch  Einw.  von  ZinkdiatM  aal  U> 
methylessigsäurechlorid  (WlscaancnADSKi,  ii.  178,  104).  Man  behandelt  3-Nitio-2J^ 
methyl-pentan  CA'<^(^Otl'^(^^^^t)B  mit  viel  Kalilauge,  trcnoft  die  verdünnte  F 
in  eine  Lösung  von  SnGl«  in  HCl  unddestilliert  das  Keton  mit  Wasserdampf  über  (] 


MiKow,  B.  88,  1906).  —  Nach  Gampher  und  Minze  riechende  Flüssigkeit.  Kpi^:  126«  \m 
126«  (M.).  D:-.  0,8268  (M.);  D«:  0^31  (W.);  D^:  0,8106  (M.);  D-^:  0^10  (W.).  TumYA 
löslich  in  Wasser  (M.).  Magnetische  SusECj^ibilitat:  Pasgal,  C.  r.  148,  343.  —  Wird  ip«b 
Ghromsäure  zu  Essigsaure  und  Trimethylessigi&nre  oxydiert  (W.).  Verbindet  aieli  mektBÜ 
Natriumdisnlfit  (M.). 


16.  2.2'lHmeihyl'peniaium^4)9  S'OseO'ß.ß-'dimethyl'penianf 
aceUm  C^U^ß^CO^COCBL^ÜEL^  B.  Durch  Oxydation  von  2.4.4-Trim0Üiyl.p» 
tanol(2)  (G]^G(0H)*GH;G(CSf)|(BDTLXBOw,  A.  188,78).  —  Kp:  126— 130«.  —  an- 
säure oxydiert  zu  Essinfture  und  TrimethylesskpriMire.    Verandet  sich  nicht  mit  liaJED9(V 

Eine  mit  obigem  Ketoii  vielleicht  id«citiscbe  Verbindung  entsteht  in 
bei  der  Einw.  von  C^Mgl  auf  /^./^Dimethylaoiylsiareilhylester  neben  Bimeth] 
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cftrbinol  und   2.4-Dimethyl-pentadien-(1.3).     Sie  wurde  nur  als   Semicarbazon  (F:    124®) 
iaoliert  (Blaise,  Courtot»  C,  r.  140,  372;  C,  BL  [3]  35,  984). 

16.  *4Ji~IHniethißl'pentanan-(4).  d-Oxo-ß.y-tUmefhyl-pentan^  €uyfnnu  Me~ 
thyl-isopropffl-areton  C-HhO  =  CH,COCH(CH3)CH(CH3)t.  B.  Beim  Behandeln 
von  Mcthylisopropylacetessigsäureäthylester  mit  konz.  Kalilauge  (van  Rombusoh,  R.  6, 233). 
—  Flüssigkeit,  stork  nach  Menthol  riechend.  Kp:  135— 136  ^  D<<>:  0,815.  —  Verbindet  sich 
nicht  mit  NaHSO,. 

2-Chlor.2.d-dimethyl-pentanon-(4)  C7H13OCI  =  CH,  COCH(CHt)Ca(CH|)t.  B. 
Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  1  Mol. -Gew.  käuflichem  Fuselölamylen  und  sehr  wenig  ZnCl^ 
unter  Kühlung  mit  1  Mol. -Gew.  Acetylchlorid,  gießt  in  Eiswasser,  neutralisiert  mit  Soda 
und  fraktioniert  dio  Olschicht  im  Vakuum;  das  erhaltene  Produkt  ist  ein  Gemisch  von 
Chlordimethylpentanon  und  3-Chlor-3-mcthylhexanon.(5)  C,H5  0C1(CH3)CH,C0-CH,  (KoH- 
DAKOW,  HC  26,  6;  B.  27  Ref.,  309).  —  Ol.  Kp,i:  75— 78<».  —  Bei  der  Destillation 
an  der  Luft  wird  HCl  abgespalten.  Kalilauge  spaltet  in  HCl,  2.3-Dimethyl-penten-(2)-on-(4) 
und  wenig  3-Methyl-hexen-(3)-on-(5).  Das  Phenylhydrazon  liefert  bei  140^  l-Phenyl-3.4.6.5- 
tetramethylpyrazolin. 

2.8-Dibrom-2.3-dimethyl-pentanon-(4)    C^H^OBr,  =  CH,COCBr(CEU*CBr(CEUf 

B.  Aus  2.3Dimethyl.pentcn.(2).on-(4)  CH3COC(CH3):C(CH3)2,  gelöst  in  CO«,  mid  Brom 
(KoNDAXOw,  HC.  26,  9;  B.  27  Ref.,  309). 

2.3-Dibrom-2.3-dimethyl-pentanozim-(4)  C.H,30NBr3  =  CHjCCrNOH)  CBrCCH,)  • 
CBr(CH,),.  B.  2.3.Dimethyl-penten-(2)-on-(4)  wird  in  das  Oxim  (K^n:  106— 110^  ö^'f- 
«ftthrt  und  dieses  mit  Brom  behandelt  (Kondakow,  HC.  26,  10;  ff,  27  Ref.,  809).  — 
S^talle.    F:  92—93». 

17.  2*4'I>iniethifl~pentanon'(:i)^  y-Oaro^ß.S-ditN^thyl'-pefUan,  IHUcprapyl^ 
keian^  iHobuiyfOfi  C^Hi/)  : :(CH3)2CHCOCH(CH^,.  B,  Durch  fortoesetzte  Methylie- 
nmg  des  Acetons  beim  Erhitzen  mit  CH3I  und  KOH  (Nbf,  A.  310,  325).  Durch  Destillation 
Toa  Galoiumisobutyrat  (Popow,  B.  6,  1255;  Münch,  A,  180,  328).  Durch  Überleiten  von 
laobnttersäure  über  Zink» taub  bei  300»  (infolge  Zers.  des  zuerst  gebildeten  Zinksalzes),  über 
leüi  verteiltes  Cadmium  bei  270 — 280»,  über  gefälltes  und  getrocknetes  ZnO  oder  CdO  bei 
400^  bezw.  370»  (Mailhe,  Ch.  Z.  33,  243,  253;  BL  [4]  6,  619,  621;  vgl.  Skndxudis,  C.  r. 
140,  214;  Bl.  [4]  6,  911,  914),  übi>r  wasserfreie  Thorerde  ThO.bei  400—430»  (SxNDXBXliS, 

C.  r.  148,  929;  148,  213;  Bl.  [4]  6,  483,  917).  Ähnlich  wie  ThOs  wirken  UOt  nnd  17,0«, 
während  andere  Metalloxydc  weniger  gute  Katalysatoren  sind  (Ss.).  Durch  Verseüung  von 
TBtnmethylaoetessigestcr  mit  8»/oiger  wäßr.  Kalilauge  (Salkimd,  C.  1806  II,  315).  Durch 
BriiitMn  von  2.4-Dimethyl-pentandiol-(2.3)  mit  20»/piger  Schwefelsäure  (BlaI8X,  Exhmah, 
il.dk.  [81  20,  181).  Bei  der  Osordation  von  2.2.4-Trimethyl.pentandiol-(1.3)  mit  KMnO«, 
neben  2.2.4-Trimethylpentanol-(3)-8äure-(l)  (Franke,  M.  17,  92).  Bei  der  Oxydation  von 
2.S.4.Trimethyl.pentanol-(3)-säure-(l)  mit  (1  Mol.-Gew.)  KMnO«  (Fb.).  Bei  der  Oxydation 
von  [(CEL)^]bC(OH)COJI  mit  Chromsäure  (Mabxowxixow,  Z.  1870,  518).  Aus  Hexa- 
methylpmoroglucin  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Druokrohr  auf  190»  (Sfitzeb, 
Jf.  U,  107).  Ans  Brompentamethylphloroglucin  durch  Erwärmen  mit  l»/«iger  Natron- 
iMige  (8p.,  M.  11,  112).  Aus  Pentamethylphloroglucin  durch  Luftoinrdation  (Sp.,  M.  11, 
117).  —  Flüssigkeit  von  stark  ätherischem,  etwas  campherähnlichem  Geruch.  Kp^«:  123,7» 
(PdiLRAJXw,  B.  S4,  1309);  Kp:  124»  (Mailhe,  BL  [4]  6, 620),  125—126»  (Blaise,  Hibmav, 
il.dk.  [8]  ao,  182).  D^:  0,8230  (Poletajew,  3K.  80,  679);  D^^  0,8254  (MthrcH,  A.  180, 
Ol);  D^:  0^062  (F.,  OK.  80,  679).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Äther  misch- 
bar  (MüvoE).  Refraktion  und  Dispersion:  Polxtajxw,  S.  80,  679.  Mol.  Verbrennungs- 
winiM:  1045,664  Cal.  (Luodun,  Cr.  98,  95).  —  Wird  von  Ghromsäure  zu  00g,  Aceton  und 
iMlNitteraäiire  oxydiert  (Fbanxs,  M.  17,  92;  vgl.  Popow,  B.  6,  1255).  Die  Reduktion  führt 
n  DiitopfopjloartMnol  (MthiCH,  A.  180,  333;  Poletajew,  B.  84,  1309).  Verbindet  sich 
nielit  imt  NMnnmdisulfit  (Poletajew,  B.  84,  1309). 

8i4«I>iiiMtliyl-p«ntanoxim-<8),  Diisopropylkaton-oxün,  Isobutarron-oxiin,  ■ymm. 
VsteameOiylMMtozim  GrHuON«r(CH,)|m]iC:N-OH.  B,  Ans  Isobutyron  und  NH/) 
(7,  IfBTBt,  Wabbihqton,  B.  80,  Ctiii.  —  Durchsichtige  flache  Nadehi.  F:  33—34»  (Nsr, 
Ä.  810,  82q.  Kp:  181—185»  (M.,  W.);  Kp^:  B5»  (S.).  —  Liefert  mit  Aoetylchk>rid  in 
der  KMltb  ein  Aoetyklerivat,  beim  fefaitzen  laobntyr^isopgopyUmin  CJßfi'NH'C^ELj 
OL,  W.). 

Olilor-8i4-di]iMtlg[l-p«iitftium-<S)»  Gblor-dilsopropyl-keton  G,HuO€L  B.  Man 
Mtet  dilor  in  dmoh  Bis  und  Kochsalz  gekfihltes  Düsopropylketoo  (Barbaolia,  Quoci, 
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B.  18,  1570).  —  Flüasigkeit,  deren  Genioh  an  Campher  und  Terpentin  erinnert.   Kp:  141* 
bis  142*. 


I>iohlor-2.4-dimeth7l-pentanon-(8),  Diohlor-diiaopropyl-keton  GyH^OCV  B. 
leitet  Chlor  in  Düsoprop^keton  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Barbai&ia,  'WOCi,  B,  U^ 
1570).  —  Flüssigkeit  von  terpentinihnlichem  Geruch.    Kp:  17fr— 176*. 

Triohlor-2.4-dixneth7l-pentanon-(8)»  Triohlor-diiaoprop7l-k«Um  CVKiOCL  JL 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Diisopropyiketon  (Biitiuof  J a  ,  CNrooi,  B.lZ^VKt^ 
—  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.    Kp:  ca.  228— 289^ 

6-Brom-8.4-dimeth7l-p0ntanon-(8)»    i?-Broni-düaopropyl-keto(n    C|H|^B^« 
(CH^/M-CO-CH(CH|}-CH,Br.  B.    Durch  Emw.  von  rauchender  Bromweaswaf  SMwm  wä 
Isoprop3i-isopropenyl-keton  (Blaisb,  Hbrmak»  C  r.  146,  480;  A.  dk.   [8]  17»  88^.  — 
Flüssigkeit.    Kp^:  65*.    Liefert  kein  Semicaihaion. 

COC(CEU,CH«CBL  B.  Aus  ZoiCEUk  vn^  ^^em  Chtorid  der  DimMh jlftä^lniipfa» 
(WiBCHNBOBADSKi,  A.  178,  105).  Man  erwärmt  x.)r-Dimeth3d-y-8thyl-/9-ai7lMitlenbni  mä 
90%ifBr  Schwefelsäure  auf  50*  (Bbaun,  Kittbl,  M.  87,  81^.  —  Kp:  181,»— 18U^ 
D;:  0,842;  IQ:  0,825  (W.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsiiue  enteteheo  Fai^ii  wA 
Dimethji&thjiessigB&ure  (W.). 


10.    Keian  C|Hju.O  von  ungewißer  KonMiuHan.    B.    Neben  andenn  Fndmkkm 

Trookendeetulation  i 


der  TrookendeetiDation  von  Cbldumisovakrianat  (Delihbt,  B.  84, 2181).  Am  der  lU* 
tion  vom  Siedepunkt  145—155*  wird  das  Semicarbazon  G^„ON,  (F:  188^  i 


8.  Oxo-V8rbinduRg6R  C^Hi^O. 

1.  Odanaif  a-Ox^'OCtan^nCmryiaidehyd^CM^'^CHß'lCS^  B.  J>mk 

Vereeifea  seines  [aus  mtroodylen  (S.  221)  durch  Bedn&tioii  mit  SSmk  vid^Batetoa  n  8*- 
winnenden]  Ozims  (letate  Stufe  eines  vom  Onantbol  auMshendep  Aufbans)  (Bovraaiu; 
-  ^     -    ^     -  ^      loHl)  (ScsDi  ^      


Wahl,  C.  r.  184,  1228).  Durch  Oxydation  von  OctaooHl)  (Somooi.  *  Co.,  O.  18881, 
1043).  Durch  Überleiten  von  Capiylsfture  über  2Qnkstoub  bei  800^  nebsQ  Cm 
Ch.  Z.  88,  243;  BL  [4]  6,  610).  Durch  Destillation  von  Barinmom:^  mdBiih—iwiit 
im  Vakuum  (ScHnafSL  ft  Co.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901 11,  1875).  Durch  Deatillation  d« 
d-Oxypelargonsaure  (Blaisx,  C.  r .  188,  689;  Bl.  [3]  81,  492).  ^  Flüsrifl^Mt  wo  kilftipM, 
an  Önanthol  erinnernden  Geruch.  Kp,:  60—61*  (SMMMijnt,  B.  48,  1161);  Ejpi»:  80-41*; 
Kp^:  72«  (ScH.  k  Co.);  Kp^:  81  (Bl.).  D^:  0,827  (Sge.  k  Co.);  Vi  0,8211  (te.^  lg: 
1,41667  (Sge.  ft  Co.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901  n,  1375);  n»:  1,41955  (8b.).  —  ▼«Mp 
sich  mit  PHJ  zu  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  115,5*  (Sge.  k  Co.,  C  1899  I,  lOilV 
Gibt  beiniErhitien  mit  Essigwäureanhydrid  mid  Natriumaoetat  a-Aoetoxyootvleii  Ci^* 
rC^]b*CH:CHO-CO-CH,  und  Ootanal-diaceUt  (Sa.).  Gibt  mit  /^NaahtliylMDiB  und 
Brenztraubensfture  Heptyl-^-naphthocinohoninsfture  (Sek.  ä,  Co.,  C.  1899 1«  1043^  —  T(»- 
wendung  zur  Herstellung  von  künstlichem  Rosenöl:  Sge.  AT  Co.,  D.  R.  P.  186788;  {/.  1901 0^ 
1375,  von  künstlichem  Citronenöl:  Hmix  ft  Co.,  D.  R.  P.  134788;  C.  1909  II,  1488. 

Das  Di&thylacetal  des  Octanals  siedet  bei  221~223*  (Bl.,  C.  r.  188,  689;  BL  [S] 
81,  492). 


n   (a2|!l 


Ootanoxim-a)  C^itON»  CH.[CH;]«CH:N0H.     B.     Aus  Nitrooetrlen 
durch  Reduktion  mit  ^nk  und  Essigsaure  (Bouvxault,  Wahl,  C.  r.  184,  1S8 
89,  648).  —  KrystaUe  (aus  Petroläther  oder  verd.  Alkohol).    F:  56*  (Boü.,  W.),  ^..-^^ 
(BLiLiss,  C.  r.  188,  699;  Bl.  [3]  81,  492),  60«  (SnofLSB,  B.  48,  1163).    Kp..:  180— 1I8* 
(Bou.,  W.);  Kp,:  111— 112*  (3Sb.). 

2.  OelanofM^^,  ^Oas^'^oelany  MetnyU-hexyl-keUm  CLHuO  =  C]^-q|^-GB^-C^- 

CH|CH|CO*CH,.  B.  Durch  Oxydation  von  Methylhexylcarbinol  mit  Kaliumdicinoast 
und  Schwefelsäure  (SoEOBLKiafXE,  A,  147,  224)  oder  mit  C3iroms&ure  und  flnhwuliilsiMt 
(BiEAL,  BL  [3]  6,  132).  Man  trägt  troplenweise  1  Teil  Methylhexykarbinol  in  3  Ttfk 
absoluter  Sidpetersinre  bei  O-^*  ein  (Bouvmaült,  Wasl,  C.  r.  186,  1564;  BL  P]  88, 
968).  Beim  Überleiten  von  Methylhexyksarbinol  über  lein  verteiltes  Kupier  xwiMiMn  2B9* 
und  300«  (Sabatdbb,  SnrDnsNS,  C.  r.  186,  985).  Bei  3.stdg.  Erhitsen  von  1  TL  OelMi) 
mit  20  Tln.  Wasser  auf  325«  (Dssgbu,  A,  eh,  r7]  8,  230).  Aus  Octin-(l)  durch  l^*»^^'^*^» 
mit  kons.  Sohwelels&ure  unter  Riskühlnng  und  2erlegupg  des  Reaktionsptodnktea  mimh 
Eis  (Bi.,  m,  [2]  47,  33;  [3]  8,  133;  A,  eh.  [6]  18,  275).    Ans  Octin.(l)  durch  ErhiteBn  au 
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Khaiig  im  ge>ohloMenon  Rohr  »vi  280*  und  Zerlegung  des  Reaktionsproduktee  mittelB 
Wmm&n  (Bi.,  Dbsqbb,  C.  r .  114, 1075).    Bei  3-Btdg.  Erhitsen  von  1  TL  Ootin.(2)  mit  20  Tln. 
W«ner  auf  825*  (Dbsobb,  ä.  eh,  [7]  8,  237).    Neben  Ootanon-(3)  aus  Ootin.(2)  durch  Be- 
haadeUi  mit  kons.  Schwefelsäure  unter  Eiakühlung  und  Zerlegung  des  Reaktionsproduktee 
ndtteU  Eis  (Bi.,  BL  m  48,  706;  60,  350;  Ä.  eh.  m  16,  419).    Aua  Octin.(2)  durch  Erfaitsen 
mit  Bieeerigim  gesoluoMenfin  Rohr  auf  2S0^  und  Zerlegung  des  Reaktionsproduktes  mittels 
WaiMTS  (ra.,  Dia.,  (7.  r.  114, 1076).   Aus  Onanthol  mittels  einer  ftther.  Diaiomethanlteung 
(SoHLornBBSGK,  B.  40,  481).    Man  l&Bt  2Snkdimethyl  in  einer  Kohlens&ureatmosidiire 
sa  Onanthsfareohlorid  tropfen,  das  durch  Eis  gekühlt  wird  (Bi.,  Bl.  [3]  6,  133).    Bei  der 
Dwüllation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  Ananthsaurem  Calcium  (SrlDMun,  J. 
1867,  360).    Durch  Erhitsen  von  ^-Meüiozy-^-hezyl-acnrlsfture  oder  von  a-Methozy-a-hezyl- 
illijlen  mit  Terd.  Schwefelsfture  (Moubbu,  C.  r.  188,  287;  BL  [3]  81,  524).    Durch  Kochen 
▼€Q  Hei^lpiopiols&ure  mit  wiLßr.  Kalilauge  (Moübsü,  Dslaitob,  Bl.  [3]  28,  674).    Durch 
DsttiUstinn  too  ricinolsaurem  Natrium  mit  Ätznatron  (Ljmfbight,  A.  98,  242;  Boüis, 
iL  97,  34).  ~  Flüssii^it.    ErsUrrt  bei  starkem  Abkühlen.    F:  — 16«  (K&aiobbs,  B.  16 
118  Anm.).    Kp:  171— 171,5*  (SilDSLn,  /.  1867,  361);  Kp»:  173,5«  (korr.)  (SoBLormt 
noK,  B.  40, 481);  Kp»,,:  172,6— 173,1*  (Bbühl,  A.  808,  29);  Kp^»:  172,02«  (Luoikik 
Ä.  eh.  [7]  18,  331);  KpL:  174—176*  (korr.)  (Gulvwitsgh,  WASifUS,  B.  88,  1104).    D* 
03867  (MoüKiü,  Dklavox,  Bl.  [3]  89,  675);  Dr..«:  0,8201;  DV.-:  0,7665  (Eijkmas,  B 
U,I71);  DT^:  0,8170;  D^T.i.:  0,7168  (El.,  B.  14, 187);  D»:  0,8101  (El.,  C.  1907 II,  1210) 
D;:  0,8186  (BEümp  A.  808,  20);  J>V.  0,8211;  D^':  0,7773  (Falk,  Am.  Soe.  81,  800);  D» 
0,817  (Sr.);  D^^:  0,6843  (Scrnnr,  A.  880, 103).   n'S*:  1,41580;  n?:  1,41747;  nj:  1,42277 
n^:  1,42706  (Falk,  Am.  Soe.  81,  800);  i^:  1,41390;  n?:  1,41613;  i^;  1,42560  (Bb«hl) 
n7: 1,41401;  n^V:  1,42141;  n*^:  1,36020;  n*^:  1,36662  (Euxmah,  i2. 14, 187);  n«:  1,41430 
(Bl,  C.  1907  if,  1210).    Ver&ndorung  der  Brechungsindices  mit  der  Temperatur:  Falk, 
Am.  Soe.  81, 800.   Dispersion:  Exjxicak,  C.  1907 II,  1210.   Absorptionsspektrum:  Stswabt, 
Halt,  Soe.  89,  402.    Verdamphmgswftnne:  Luoihin,  A.  eh.  m  18,  354;  86«  244.    Mol»- 
kidare  VerbrennungBwirme  für  flüssiges  Methylheiylketon  bei  konstantem  Volum:   1212,0 
OaL»  bei  konstantem  Druck:  1215,0  OU.  (Sübow,  Ö.  1899  I,  586),  1211,780  OaL  (LuonriN, 
C.  r.  98,  06;  TgL  LAVDOiA-BöBKsraiN,  Physikalisch-chemisdie  Tabellen.    4.  Auflage  [Beriin 
1918],  S.  010).     Spenifisoha  W&rme:  LuoniiN,  A.  eh.  [7]  18,  310;  96,  233.    Magnetische 
SuamtibUit&t:  Pasgal,  Bl.  [415,  1113.   Dielektrizit&tskonstante:  Dbudb,  Ph.  Ch.  88,  808. 
Übentthrunpsahl  in  flüssigem  Bromwasserstoff :  Stulb,  C.  1906 1,  654.   ElektrooapUlam 
nnktion:  Goüt,  A.eh.  [8]  8,  328;  9, 133.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 
nnd  wnd.  Schwelelsiare  sowie  mit  Chroms&ure  und  verd.  Schwefelsäure  Capronsäure  und 
Mmäatn  (BiHAL,  BL  [2]  47,  34;  [3]  6,  134;  A.  eh.  [6]  15,  276).    Salpeterstare  oxydiert 
m  manthstare  (PmBSKir,  A.  118,  78).    Beim  Erw&rmen  mit  Salpeters&ure  (D:  1,38)  ent- 
■tahea  Dinitrohexan,  CSapronstare  und  Octandi<m.(2.3)  (FiLBn,  Poimo,  0.  85 1, 243).  lidert 
mit  F(\  2.2-Dichlor-octan  (Daobaümb,  A.  106,  271).    Liefert  mit  Natriumcyanessigester 
4.]aiiiio-1^7an-8.6^1imethyl-5-amyl-2-hexyl-cycl€äiiexen-(5)-carb(^^  neben  einem  Pro- 

ddfcL  das  btt  der  Destillation  unter  Termindertem  Druokj9-Methyl-^-he:^laoiy Istarenitril  und 
00^  uefert  (Gabdhb  juh.,  Hawobth,  Soe.  96,  1064).  Reaktion  mit  ß-Beiaj' 
BBAinyT,  A.  869,  67. 


Ootanozi]n-<8),  Methyl-hozyl-keton-oxim,  Methylhexylketozim  GLHi«ON  — 
GHc-[CHA0(:NOH)CHt.  öl.  Kp»:  213— 214«  (Scholl,  B.  81,  500);  Kp».:  213— 217« 
(oDtor  OBmgsr  Zers.)  (Hamtzsch,  B.  84,  4021);  Kpi«:  123*  (I^urBSOHEJAHB,  S.  96,  1433), 
186— 188«  (Fulda,  M.  88,  014);  Kp^:  128— 125«  (F.,  M.  88, 814);  Kp»:  116,6*  (MoüBSU, 
C.  r.  186,  754;  BL  [31  89,  675).    D«:  0,8073;  D»:  03887  (IL,  D.,  Bl.  [3]  89, 


675);  DT:  0^845  (Brühl,  Ph.  Ch.  16,  218);  D^  ^^:  0,8858  (T.,  B.  86, 1433).  Leicht  Ifislicli 
ia  oiganlscimn  LOsun0nnittehi  (F.).  n^:  1,4485;  n?:  1,4511;  n^:  1,4574  (T.,  £.^86,  1488); 
tl^i  1,44800;  i^:  1,46166;  n^":  1,46330  (B.).  —  Gibt  bei  der  Reaktion  mit  PCI«  in  Äther 
nd  naohlolgender  Zersetzung  durch  Wasser  im  wesentlichen  Acetyl-hexylamin  neben  ge- 
lii^m  Mengen.  Onanthsliure-methylamid  (Haktssgh,  B.  84,  4021). 

JEMiyl-haxyl-ketaBixi,  Bia-mathylhexyl-aaimetbylen  CiAJ^t  **  G»H|t*  CifJELi :  N  • 
N:C(CEU-CiH]t-  B.  Durch  3-stdg.  Kochen  von  25  g  MethylhexylketOQ  mit  5  g  flydz^ 
adnhydrat  (Cdbsius,  Tkün,  J.  vr.  [2]  44,  166).  —  Kp:  286— 800«;  Kp^:  160*  Spec. 
Gcv.r  0,8800  bei  24« 

Tmo!baxilAcat-mMij\h»xs\k^^  B.  AnsMethyl- 

hoxyloaiiiinol  durch  Emw.  von  CSilor,   zufetat  unter  Krwirmung  (Bbochst,  Bl.  [3]  IB, 
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120;  A,  eh.  [7]  10,  141).  —  Farbloses  Öl,  bei  — 2P  flüssig.  Kp,,:  174«  D»:  1,401.  a» 
bei  2P:  1,506.  —  Gibt  die  Isonitrilreaktion,  reduziert  in  der  Kälte  ammoniakalisclie  Silbw» 
lösung,  Kaliumpermanganat  und  FEHUNosche  Lösung,  färbt  nicht  Fuchsindimlfit. 

3.  Ortanan-'fS)*  y-Oaro~octan^  Aihfßi-n^aiMfßi-keton  C^mPs  =  CH«- [CHtL-CO* 
GHsCH,.  B.  Entsteht  neben  Octanon-(2)  bei  3-8tdg.  Erhitzen  von  1  in.  Octin.(2)  mitillB. 
Wasser  auf  350®  (Desobbz,  A.  eh.  [7]  3,  239).  Entsteht  neben  Octanon.(2)  durch  S 
von  konz.  Schwefelsäure  auf  Octin-(2)  und  Zerlegung  des  Reaktionsproduktes  durch  Wi 
(BiHAL,  Bl.  [2]  50,  359).    Aus  y-Brombuttersäurenitril  und  Äthylmagnesiambroiiiid,  ■ 

Äthylcydopropylketon  (Bbüylakts,  C.  1809  I,  1859;  B,  28,  238).    Aus  Zinkdiithyl 

Gaproylchloria  (PoNZio,  de  G^spabi,  0.  28  II,  273).  Durch  Verseifen  von  Methylcaprajl- 
essigester  mit  konz.  Schwefelsäure,  die  auf  85 — ^95*  erwärmt  ist  (Bouveauijt,  Looqüii, 
BL  [3]  31,  1158).  —  Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp,^,«:  169— 170*  (P.,  DS  a); 
Kp:  164— 166«  (Bi.);  Kp:  167—168«  (Boü.,  L.).  D»:  0,8502  (B£.).  —  Liefert  mit  MtpeCrkv 
Säure  die  isomeren  Isonitrosoketone:  C4H7CHt'COC(:NOH)CH,  und  CACOKOH)* 
OOCH,CH,  (P.,  DE  G.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Ootaiidkm-(13l, 
Ootandion-(3.4),  Dinitropentan  und  Dinitroäthan  (Filbti,  Ponzio,  O.  28  II,  265).  Verhnidet 
sich  nicht  mit  Natriumdisulfit  (B£.). 

4.  Ocfnnan-(4).  S-Oxo-arfan*  l*ropifl'bnfyi'kef€m  C^„0  =  CH,*CBi-CH,-CH|- 
CXD'CHt-CHs-CHs.  B.  Durch  Erhitzen  der  stereoi^omeren  Octandiole-(4.5)  mit  v«M. 
Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  200®  (Bouvbault,  Locquin,  C.  r.  140,  IM: 
Bl.  [3]  36,  648).  Curch  Oxydation  von  Octanol-(4)  mit  Chromsäuregemisch  (B.»  ll,  Cr. 
140,  1700;  Bl.  [3]  36,  646).  —  Kp,»:  165— 168®. 

Octanoxim-(4)  CLH„ON  =  CH,  (m,CH^CH4  C(:N  OB[)C^  B.  Ans0^ 

tanon-(4)  und  Hydroxylamin-Hydrochlorid  in  Gegenwart  von  ZnO  (Freylok,  A.  ek.  TS]  lt. 
286).  —  Kft,:  116— 117». 

5.  2-3tethyi'hepinnan-(4).  S'OjrO'ß-methyi^heptan^  Propyi-isohuhfi^krimm 

aHMO  =  CH,CHtCHtCOCH,CH(CH,),.  B.  Aus  Zinkdipropyl  und  Isovmfet^difciiid 
(Wagner,  9K.  16,  668).  —  Flüssig.  Kp:  156<»  bei  780  mm.  Spez.  Gew.:  0,831  bei  0«. 
0,813  bei  22^/0*.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Qknmh 
Säuregemisch  Propionsäure,  Isovaleriansäure  und  Aceton. 

6.  2'Methyl^hepfanon'(4>)^  e-Oxo-ß-m^thyl-heptan^  Athyi-isooMyi^keimt 

C;Hw0  =  CH,CH,  CO  CHjCH,  CHCCHj),.  B.  Aus  Isobutylessigsäurechlorid  und  Zink- 
diäthyl  (Ponzio,  de  Gaspari,  O.  28  II,  275).  Durch  Verseifen  von  Methylisocapfoyleni^ 
eeter  mit  konz.  Schwefelsäure,  die  auf  85 — 96®  erwärmt  ist  (Bouvkaclt,  Locqcih,  Bf.  [f| 
31,  1158).  —  Schwach  campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Kpn4,f:  163 — 163,5*  (P.,  Dl 
G.);  Kp:  163,5*  (B.,  L.).  —  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Isonitrosoäthylisoanovlketoo  (P., 
DB  G.).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  entstehen  Acetylisocaproyl  und  Dinitzoäthso 
(FiLKTi,  Ponzio,  O.  28  11,  266). 

7.  2'Methyl-heptanan'(0)  ^  ^-Oxo-ß-methyl-heptan  •  Methyl^isoh^xyl- 
ketofu  Isoamyiaceton  C^H^O  =  CH,- CO-  [CHJ,- CH(CH,),.  B.  Aus  2.Methyl.heptanQl-(6) 
durch  Oxydation  mit  CrO|  (Buelbns«  C.  1909  I,  832;  B.  28,  116).  Durch  Reduktioo  von 
natürlichem  oder  synthetischem  Methylheptenon  bei  180 — 190^  in  Gegenwart  von  ndn- 
ziertem  Nickel,  das  bei  245 — 250®  bereitet  ist  (Dabzens,  C.  r.  140,  153).  Beim  Erwinieii 
von  Isoamylacetylaceton  mit  Kalilauge  (Combes,  i4.  cA.  [6]  12,  249).  Durch  Kochen  dei 
Isoamylacetessigeeters  mit  Kalilauge  (Guabeschi,  Baldi,  C.  1901 1,  580;  Clabxx,  Awl 
8oc.  31,  111).  Durch  Verseifung  von  a-Isoamyl-^-oxy-/?-cyan-buttersäureester  mit  Salannrs, 
neben  anderen  Produkten  (Audsn,  Pkbkin,  Kose,  Soc.  76,  913).  —  Kümmelartig  rieeheiide 
Flüssigkeit.  Kp^«:  162— 163»  (G.,  Ba.);  Kp^o*-  170—171«  (Co.);  Kp^:  166«  (Cl.);  Kp«: 
166*  (Bu.).  D^:  0,8151  (Bu.).  Mischt  sich  mit  organischen  Lösungsmitteln  (Ol.).  —  GiM 
bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Äther  in  Gegenwart  von  Wasser  2-Methyl-heptaiioH6) 
und  wenig  2.6.7.11-Tetramethyl-dodecandiol-(6.7)  (Gl.).  Verbindet  sich  mit  Natrium- 
disulfit (Co.). 

2-Chlor-2-methyl.heptanon-(6)C;H^0a  =  CH,C0[CHJ,Ca(CH,)^  B.  Bei  Einw. 
von  HCl  auf  Methylheptenon  und  Trimethyldehydrohexon  (Syst.  No.  2363)  (VwäLEr,  Bl, 
li]  17,  178).  —  Fruchtartig  riechendes  Ol.  Kp^:  112—113«  (nicht  ganz  unzerseCxt). — 
Wird  von  Wasser  und  AlkaBen  in  HCl  und  2-Methyl-hepten-(2)-on-(6)  zerlegt. 

2-Brom-2-meth7l-^heptanon-(6)  C^H^OBr  =  CH,  •  CO  •  [CH^^'  CBr{CH^  ffimbeer- 
artig  neohendes  öl  (Vkbimt,  Bl.  [3]  17,  179). 
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8.  S-Methyl^hepian&n^t^Jf  S'Oxo^-tnethyi^heptan  C^MO,  =  CH,(X)CHa* 
GH«*CH(CHe)CH,CH,.  Akt.  Modifikation,  akt.  Amylaoeton.  B.  Durch  Versei- 
fang  von  aktivem  Amylaoeteesigester  mit  Kalilauge  (Wxlt,  A.  eh.  [7]  6,  134).  —  Flüssig. 
Kp:  167— 168»     D»»:  0,8174;  V^i  0,7893.     [a]S:  +5,06« 

0.  ^'Methyial-heptanf  a^Oxo-^ß-äthyl^hexan^  Athyl-btUyi^acetaMehyd 
G^yOa=CH,*CHt-CH,-CH^CH((\K|);CHO.  B.  Beim  Behandeln  von  a-Äthyl-^-propyl- 
MTOtoin  GH|*(^CH;CH:C(CVH;)*GH0  mit  Eisenfeile  und  60Voig.  Essigsäure  O^upbk- 
tnuLUGB,  M.  8,  115).  —  Flüssig.  Kp:  160—162».  —  Bildet  mit  NaHSO,  eine  krystal- 
finieohe  Verbindung. 

CK(PEL^'CEL'CBm'CF[^.  B.  Beim  iKochen  von  ^•Methyl-a-aoetyf-oapronsäureäthyleeter 
€na[;-(Xy*C^(00|*G;H;)*CH(GH^*GH;-C^*CH,  mit  8  MoL-Gew.  lOVoiger  Kalilauge 
(QukBXa,  Am.  89,  93;  B.  40,  3(S).  —  Bananenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  166^ 
LOdioh  in  organisohen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Äther 
in  Gegenwart  von  Wasser  4-Methyl-heptanol-(2). 

11.    4'Methyi'hepianan-(3)  G;Hi«0  =  CH,GH,-CO-CH(CH,)-CHtGH;-CH,. 

4-Clüor-4-meth7l-heptanoxim-(8)  G^HmONCI  =  CH|-CH,C(:N 'OH)  (XarCH^  CHi- 
GBL'CH^  B.  Man  gibt  zu  a-Methyl-a-propyl-/?-äthyl-&thylen  Amylnitrit  una  diüon  aU« 
mi&lioh  unter  Kühlung  konz.  Salzsäure  (tpATJSw,  Ssoloniha,  C.  1901  n,  1201).  —  F: 

61— es*. 

18.    4'MeihyifU^heptanfa'OaßO'ß^^lMropyi''^^  IHpropyl-€u;etaidehyd 

0JE[^O^(CH^'CEL<SHJ\ßH'(mO.  B.  Durch  4-stündige6  Erhitzen  von  Äthoimnethyl- 
dteopyloaibinol  (GH«-C!B«-0H|)tC(OH)-GH;O€;H<  mit  2MoL-Gew.  entwässerter  Oxalsäure 
mä  110— 116*  (BiHAL,  Sommbubt,  C.  r.  188,  91;  Bl.  [3]  81,  306;  8.,  A.  eh.  [8]  9,  662). 
—  Kp:  109— 161«    D«:  0,8464;  D»:  0,8347.    ng:  1,41416.  —  Das  Oxim  hat  Kp«,:  126». 

18.  9'Methyi'4'fneihyiai'heQßan ,  Äihyl^iBohuiyl'^ceialdehyd  CLH^^O « 
iPBM^'CH^'CH{CEO)'(n£-CtL,  B.  Durch  &hitzen  von  ÄthoxymethyläthyliiBobutyl- 
miIkiioI  (GSütCH-OHt-C(OH)(GA)-CH^*0-CVH;  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  11fr— ISO« 
(ßornäunTA.  eh.  [8]  9,  666;  Bl.  [4]  1,  407).  —  Kp:  164— 166«. 

14.  20Ö''lHfnethyi'hearanan~(3}f  Y-OQco^ß.e^imeihyU'heacan^  Isapropyl-isO' 
HUMl^keion  CJEL^ß  =  (CH;)tCH-CO*CHt-CH(CH;)a.  B.  Aus  Isobutyrylchlorid  und  Zink- 
dütolmt^  (PoNOO,  O.  80  n,  26).  —  Kp,^:  147— 148 •.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Sn^pstenäuie  Diisobutyryl  und  Dinitroisobutan  (CHa)tCH*CHNtO«. 

Ozim  GLH„ON=«(GH,)/:!HO(:NOH)CH«CH(GH«)t.  Flüssig.  Kp:  201-203«  (P., 
0.  80  n,  26). 


16.  S^S'IHfnethffi-heQpanon^dJf  ö'Oxo-y.y'-difnethyi'hexan  CMjfi  =»  GH«' 
GHt*00-C(CH,)t-CH,*CH,.  B.  Aus  Zn(ClH^),  und  dem  Chlorid  der  Dimethyläthylessig- 
•iure  (Wisgenscbbadski,  A.  178,  107).    Bemi  Kochen  von  3.4-Dimethylhexandiol-(3.4) 


(GHtXCV3fKX0H)*C(0H)(CH,KCiHf)  mit*  verd.  Schwefelsäure  (Lawbingwitsgh,  A.  186, 
186;  nLkUH,  Ktttbl,  M.  87,  808).  —  Kp:  160,6— 161,6*  (W.).  Spez.  Gew.:  0,846  bei  0*, 
^829  bei  21*  (W*)-  —  ^^  ^^^  Oxydation  mit  Kaliumdiohromat  und  Schwefelsäure  entstehen 
Xmdgßtam  und  Dimethyläthyleeogsäure  (Hxbsgedcanh,  M.  14,  238).  Gibt  bei  der  Oicy. 
daition  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalisdier  Lösung  BssiABänre,  y.y-J>imethyl-y-äthyl-acet- 
md^Ome  C\Ht*C(GH,)|CO*GH,*00;H|  und  DimethylättiyleesiffBäiire  CA-C(CH«VCOtH 

)*CO*CH|  oder  Gemisch  der  beiden.  B.  Aus  dem  Keton  C^B^O,  welches  bei  der 
r.  von  CSJoiumcarbid  auf  Methyläthj^keton  entsteht,  durch  katalytisohe  Reduktion 
naoh  SabjlTIBB  und  Sxkdxrsns  bei  180*  (Bodboüx,  Taboubt,  C.  r.  149,  422;  Bl  [4]  5, 
WO).  —  Flttadg.  Kpmq:  163—166*.  D*«:  0,820.  nS:  1,4124.  —  Verbindet  sich  nicht  mit 
Nalffiiinidiwilfit. 


17.   3'M0ihoaihyi'penianan^(2}9  »-Methyi^S'äihyi'penianan^dh  ß-Ooßo^ 
y-'toopropyl-i^anlan  G^i/)«CHt-(X)GH(CSB;*(^  B.   Beim  Kodien  von 

Atl^awpropyiaoeteniigsster  mit  6  Mol.-Gew.   10*/Jger  Kalilauge  (Clabkb,  Am.  89.  OTT). 
—  Ounpheiirtig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  164*.  Mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  Benzol, 

46* 
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Eiaeesig,  CSiloroform.  —  Geht  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Äther»  in  Gegeawvri  im 
Wasser,  in  3-Bfethoath;^-pentanol-(^  über. 

18.    ^.2.4'TiHmethyl'pentanon'(3)fy'OQßO'ß.ß.6'iHmeih^i'^^ 
tnethylaeetan  G^H^O  =  (CH,),C-COCQ[CHa),.    B.    Durch  ersehnende  Metbi 
Ton  Aceton»  Ifisthylisopfopylketcöi»  Diathylketon  oder  Pinakolin  mit  GB^L  and  &0H  hi 
140«  (Nsr»  A.  810,  323).   —  Pfefferminzartig  riechendes  ÖL    Kp:  IM*.  —  ^Hid  dnck 
Erhitzen  mit  CH;I  und  KGH  bei  140*  nicht  weiter  meth^ert. 

Oxim  C^HuGNi^  (CH;),C*0(:NOH)CH(CHt)|.  B.  Aus  Pentamethj^aoetoa  md 
Hydrozvlamin  in  alkoh.waBr.  Lösung  bei  120*  (Nif,  A.  310,  329).  ~  Blittehen  (ans  OO^/g- 
igem  Alkohol).  F:  140^  Sehr  leicht  flüchtig,  selbst  mit  Ätherdämpfen.  Soblimiart  woki 
12  mm  Druck  bei  100^  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  öO^^igem  Alkohol.  Gehthäds 
BsoKKAHNschen  Umlagerung  in  die  Verbindung  (CflLU:;CO-NHGH(CH^  (!)(••  «•)  Ite. 

Verbindung  CÜS^yON  «r  (CH.),C*CONHCH(C»,)g  (T).  B.  Aus  (6  g)  FsnUMitliyip 
aoeton,  (8  g)  salzsaurem  Hydrozyliunin,  (24  ccm)  Methylalkohol  und  (4  TrnpiaB)  hoia 
GhlorwasserstofCBaure  bei  140«  (Nxr,  il .  810, 330). -- Geruolüose  Nadeln  (aw  nie^  siedaita 
ligroin).  F:  116*.  Sublimiert  unter  12  mm  Druck  bei  100*  in  Nadehi  und  ist  mit  Itte* 
dampf  flüchtig.    Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

9.  Oxo-Verbindungen  CtHxsO. 

1.    Ncnanalf  a'Oaeo-'nonanf  nN<mylaidehyd**f  Beiarganaidehyd  CLHyO« 

CH^'[CHA,'CEO.  V.  Im  deutschen  Rosenöl  (Walbaüm,  Stsfhav,  B.  m,  SM),  bi 
Gitronend  (Y.  SoDBN,  RojAHK ,  B.  84»  2810).  Im  Mandarinenftl  (ScBgmuL  jfe  Go>^  C.  1901  H 
1007).  Im  Geylonsimtöl  fWALBAüM,  HOrmo,  J.  pr.  [2]  66»  51;  Sgedimkl  ft  G6.»  D.  RP. 
134789;  C.  1802 II»  1486).  —  B.  Durch  Überleiten  Ton  Pelargons&ure  über  7Hh^"^ 
i  300«,  neben  Heptadecaaon.(0)  (Mailhx,  Ch,Z.  88,  243;  BL  [4]  6,  619).  Bei  der  Dsslil- 
n  eines  Gemiscnes  von  ameisensaurem  und  pelarsonsaurem  Barium  im  Vakuum  (8oBX- 
k  Go.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901 II,  1375).  Aus  dem  Produkt,  das  aus  Ootyl 


ohlorid  und  DÜthjrllormamid  entsteht,  durch  Zersetaung  mit  Wasser  (BoüYX^uur»  AJSl  81, 
1826).  Durch  Dsstillation  von  a-Ozycaprins&ure  unter  gewöhnlichem  DmdL»  neben  KbOwi 
ozyd  und  Wasser  (BaoAXD,  Bi.  [4]  1,  308»  351).    Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  die  LBsog 


von  ölsaorem  Natrium  in  Wasser  (Hakrixs»  TknMS»  A.  848»  355).  Beim  ErwiimsB  d« 
Elaidinsftureozonidperoxvds  oder  des  Ols&ureozcmidpero^ds  (Hauiss,  Thtbib»  A,  841» 
357;  Habbdu,  Tübk,  B,  89»  3733),  sowie  des  normalen  Olsaureozonids  mit  Waaaer»  neben 
s«ideren  Produkten  (Ha.,  Tübx,  B.  89,  3737;  Ha.,  B,  42,  455).  —  Flüssigkeit  voo  zismüdi 
durchdringendem,  aber  nicht  unangenehmem  Geruch.    Kp|.:  80 — 82*  (Walbauk»  BnnAV, 

B.  88,  2303;  Sghuocsl  k  Go.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901  U,  1375);  Kp.«:  81«lBov.);lL9b: 
93,5«  (Ba.,  Bl  [4]  1.  351).    D":  0,8277  (W.,  9t.,  B.  88.  2303;  ScH.  ft  Co.,  D.  R.  P.  126^: 

C.  1901 II,  1375).  nj:  1,42452  (W.,  St.,  B.  88, 2303;  Sos.  k  Co.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901 H 
1375).  —  Polymerisiert  sich  unter  dem  Einfluß  von  Schwefels&ure  leicht  zu  einem  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssigen  Produkt  (Ba.,  Bl.  [4]  1,  351).  Gzydiert  sich  an  der  Loft 
(Bov.). 

Über  eine  Verbindung  CJE[^0^,  in  der  vielleicht  der  trimolekuUre  Nonylakichyd 
(Paranonylaldehyd)  (CtHuO),  vorliegt,  s.  bei  Ols&ureozonid  CuHmO^  unter  Olsinre,  Bfk. 
No.  163. 

^0 
Peroxyd   de«   Nonanala»   Nonylaldehydperoxyd  CJEL^fi^  =  CE^-[GHJy-GH^  *. 

B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  des  normalen  Olsaureozonids  mit  Wasser 
auf  dem  Wasserbade  (Habbiss,  B.  42,  454;  vgl.  Habbibs,  Tübx»  B.  89,  3733).  —  Blittcbm 
aus  Petrol&tber.  F:  73*.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sonst  leicht  löalieh.  Leieht 
löslich  in  Alkalien.  —  Verpufft  bei  schnellem  Erhitzen.  Setzt  aus  Ell  beim  BrwinMB 
Jod  in  FMheit.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  BiMung  von  NooylsJdeliyii 
und  Wasserstoffeuperoxyd. 

Di&tfaylAoetal  CiAiO,=  GHi-[CHt]7CH(OCA)r  ^-  Aus  Nonanal  und  absoltttaa 
Alkohol  mittels  ddorwasserstoffs  (Baoabd,  BL  [4]  1,  352).  —  Flüssig.    Kp^:  130« 

Öxim  G»Hi,0N  =  CH,[CH|l7*CH:N  OH.  B.  Aus  Nonanal  in  Methylalkohol  mittaii 
salzsauren  Hydroxylamins  und  Soda  in  Wasser  (Baoabd,  BI.  [4]  1»  319,  858).  Bsi  dv 
Reduktion  des  l.l-Dlnitrononans  in  Äther  mit  Aluminiumamalgam  (Poimo,  J,  nr.  [S]  08» 
200).  —  Bl&ttchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  63«  (P.)»  64*  {Ba.»  Bi.  [4]  1»  8fi^.  In  offs- 
mschen  Mitteln  ktalich  (P.).    Mit  Wassetdampf  flüchtig  (P.). 

Aain  CuHMN,  =  CH,[CHj7-CH:N*N:CH[ClUYCi^.  Flüssig.  Löslieh  in  PMral- 
ftther.    KrystaUiiBiert  aus  der  PetroUtherlöeung»  wenn  man  diese  durch  Methjdelikiiid  ^ 
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Uhlt.    Die  Krystalle  sohmehen  wieder  bei  gewi)hnlicher  Temperatur  (Baoabd,  BL  [4] 

S.  iVdftoftan-^>9  ^-Oseo-nonan,  Meihyi-heptyl-keton  G,HuO,=  CHs'[CHJ«* 
OD-GHt.  F.  In  Rantenölen  yersohiedener  Herkunft  (Thoms,  C,  1901 1,  524;  y.  Sodkn, 
Bmklm»  C.  1901 1, 1006;  1902 1,  266;  Hovbxn,  B.  86, 3587;  Power,  Lbbs,  8oc.  81, 1588; 
GABKm,  C.  1908  n,  615;  Dakut,  C.  1908 1,  1250).  Im  Nelkenöl  (ScHiMifKL  ft  Co.,  C. 
1808 1,  1066;  Dauh,  C.  1908 1,  1250).  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  Metbylheptvlcarbinol 
mit  duomaiaremiaohung  in  der  Kalte  (yan  Qtsboxm,  C.  1907 1,  530).  Durch  Oxydation 
▼oa  caprinsaurem  Ammonium  mit  Waaaerstoffisuperoxyd  (Daxik,  C.  1908 1,  1250).  Durch 
▼eraeifen  von  Hear^laoetesBigeeter  mit  30%iger  Kalilauge  (Blaiss,  Luttbivosb,  Bl.  [3] 
88»  827).  Durch  Erfaitsen  Ycm  a-HeptvUkOTls&ure  (M9'[CH^'^'C(:CH^)'COfi  mit  konz. 
Sahwefelafture  (Bl.,  L.,  Bl.  [3]  88,  826).  Bei  der  Oxydation  der  a-Methylpelargpnsäure 
GB«-[CEL1|*CH(CH,)*0OtH  durch  GhromB&uregemisch,  neben  00«.  Esugsäure,  Onanth- 
aixve  and  Capiyls&ure  (Qüxrbkt,  C.  r.  186, 174).  —  Angenehm  rautenartig  riechende  Flüasig- 
kait.  EzBtammgBpunkt:  — 10*  (Th.),  — 15«  (y.  8.Th.,  C.  19011, 1006).  Kp,:  85— 00<^; 
KRm:  96— 102MtI[.);  Kp»:  80--82*;  Kp^^:  104—106«  (HouB.);  Kp^:  02— 03^  (Bl.,  L.); 
Kp^:  103—104«  (Y.  a,  H.,  C.  1901 1, 1006);  Kp^i:  101-102«  (yan  O.);  Kp^.:  104,5—105,5« 
(lCn4    DS:  0,8206  (R,  L.);  D~:  0,8317  (ThOT 0,821  (y.  S.,  H.,  C.  19011,  1006),  0,8281 


(TAH  Q.).  n:  1,42701  (yah  Q.).  —  Bei  wr  Oj^dation  mit  Chromsliuregemiach  entstehen 
mir  TBiirigiiqre  mid  Onathafture  (yah  G.).  ^Urd  mit  unterbromigu^urem  Kfllium  zu  n-Capryl- 
tiara  0(xydiart  (T^).  Natrium  und  Alkohol  reduzieren  zu  MethylhepWloarbinol  (Thoxs, 
MancECM,  B.  88,  2548).  liefert  bei  der  Behandlung  mit  trooknem  GhlorwaMerstoif  ein 
lUaktiomprodukt,  das  bei  der  Destillation  in  ein  ungM&ttigtes  Keton  GH,-[CH|]|*G(CH,): 
GH-00[GHt]«'OEL  übergeht  (Ma.,  C.  1908  ü,  1407;  Tr.,1Ca.,  B.  88, 2558).  —  Die  Amino- 
nsnidinYorbindung  sohmUzt  bei  66—67«,  deroi  Pikrat  bei  154«  (TH.,  Ma.,  B.  88, 

CMm  CLHi,ON  =  GLH»-C(:N-OH)CH,.  Ol.  Erstarrungspunkt:  —35«  (Thoms,  C. 
UOl  1.584),  +14«  (Y.  SoDKir,  Bmkle,  C.  19081,256).  Kpi:  108—100«  (y.  S.,  H.).  D««: 
0^888  (Y.  GL,  H.). 

8.    Nananm^SJjf  j^OsKo^n4man9^Äthji^i-heQDfßi-ke^^ 

---nkm«D.  F 
O^fdation 


4.  Ncnanmi^djf  S^OoßO'monan,  Fin^l-n-amyl^keion  C^^O^CEL-IÜEL^a' 
00"CB^*GB^*GBL  B,  Durch  Verseilen  Yon  Äthylcaproyleasigester  mit  konz.  8<mw^l- 
dtane»  die  auf  85—05«  erwärmt  ist  (Bouybault,  Looquih,  Bf  [3]  81,  1158).  —  Flüssig. 
K^i  7fr-76«.    D!:  0,837. 

&  Nmumon^ö)f  w-Oxo-^Honanf  IHhutylkeUm  CJEL^O  =  (GH,*CH|*C!H,-CH|}tCX). 

&8-I>ibrom-nonanon-<6),  /./-Dibrom-dibutylkoton  C^uOBr««:  (CHtCHBrCHi- 
GBUyOO.    B.    Aus  Diallylaoeton  und  HBr  (bei  0«  geeftttigt)  (Yqlhabd,  A.  887,  80).    Aus 

Dimeti^kuBeton  CS^-CJH-GH^-CSIt-C-GHt-Cl^-CHCH,  und  HBr  (bei  0«ges&ttigt)  (Frrno, 
Ramm»  A.  868,  133).  —  Nadeln  (aw  Chk>roform).  F:  42«.  Sehr  leicht  lMi(£  in  Äther, 
GUnraform,  OSg,  ligroin;  unlQslidi  in  Wasser.  —  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Di- 
metiiykGntoiL 

6.  fd'Meihyl'-aeUmaU-flh  a^Oxo-ß^n^ethyl-'Oetan^  Methyl-heocyl^aeetaUle- 
9Hgd  CJyO  =  Ca,«  [CajU-CBKCH,)  CHO.    R,    Aus  Methyl- [ftthoxymethyl].hexyl.carbinol 


>'Cfi^  durch  Erhitzen  mit  2  lioL-Gew.  entwässerter  Oxal- 
■8«ä«  auTTlO— HS«  (BiHAL;  SomoLBT,  C.  r,  188,  02;  D.  R.  P.  177614;  C.  1908  II,  1701) 
oder  durch  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (S.,  A.  eh.  [8]  9,  557;  Bl.  [4]  1,  407).  — 
BAs:  92«;  Kp^:  82—83«.    D«:  0,8411.    nif:  1,42355. 

7.  2'Meihyi''0€ianan^S)f  B^Oxo-ß-^nethyl-oetanf  BrapyU-isoamyU'ketan 
G^H^ ->  G^-CEL*GHt-CO-GHg*GH«-(}H(CH,),.  B.  Aus  Butyronitril  und  Isoamyl- 
magaeaiumhalogemd  (Blaisb,  C.  r.  188,  1218).  —  Kp:  176—178«.  —  Das  Semicarbazon 
•ehmikt  bei  102«. 

8.  2'MethyUoeUMnon^e) ,  S-OaM^^ß-methyl^ocian  9  Äthyl-isohexyi-ketan 
0M^0''(m^'CH^'(X)'CH^'C^'C6ir^{(m^.  B.  Aus IsoamylesdgBäurechknid und Qnk- 
d&tfyl  (Pomo,  DS  Qaspabi,  0.  88  n,  277).  —  Kp,^,4:  185*.  —liefert  mit  Amybiitrit 
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und  HCl  Isonitroeo-ätliylisoheiylketan  (P.,  db  Q.),  mit  Sa.^peter8iiire  g-Methyl-ocUwIioa' 
(6.7)  und  DinitToathan  (Felri,  Ponzio,  O.  88 II,  207). 

9.  4-Methyi'Oeian&n^2}9  ß^Oaeo-d-methyl-oeian  Cfi^fi  =  CS^-CBm'CB^'CSU' 
0H(GH3)CH,-GO-CH,.  B.  Aus  selL.Hezyl-aoeteiiiiigB&iire&thyTeBter  durch  l^dio^  ait 
KOH  (Lebs,  8oc.  81,  1596).  —  Flflssig.    Kj^m'  1^*-    ^i-  0,8319. 

Oxim  C^uON  =  C^u-C(:N-OH)-GH;.    F^urbkweB  Ol  (L.). 

10.  4-Äthyi'hepian4m'(3}f    y-Oxo-d-äthyl-heptan    CJSL^O » GH^-GH^-G^- 

CH(CA)COCA. 

4-Chlor.4-äthyl-heptanoxim-(8)  aHitONa  =  QA'CX3(G^)C(:NQH)-GA>  ^ 
Man  gibt  allmiUilidb  unter  Kühlung  konz.  Salzsäure  zu  einem  Gemiedi  von  4JLth^h5plen{l) 
und  Amyhutrit  (Ipatjew,  Ssolonina,  C.  1901 II,  1201).  —  F:  81--83^ 

1 1.  4'Äthanoyl''hepUm9  S-Acetyi-heptan^  a^ymtn*  IHpropyi-'aeeiam  C^Hd^* 

(OBLCHsCH.).GH-CO-CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  DipnmjaoeteengriUiraithjiBkw  ^ 
alkoholischer  Kalilauge  (Bübton,  Am.  8,  390).  —  Fläsng.    kp:  173— 174^ 

12.  ^.d-IHmethyi-heptanan'fß),  C-Ojeo^ß.S-dimeihyi'heptan  CJBJi} » 

(OHt)yOH-OHa-GH(CHt)*GHa-00-CH^  B.  Durch  Oxydation  des  2.4-IXmetlnrl-bflpteBoMQ 
mitChiomsauregemisoh  (Oübbbbt, C. r.  148, 131;(7.1808  II,  1537).— NaghUfininiiiuliMili 
Flfifls^dceit.  Kp:  190— 191*  (horr.).  D»:  0,9024.  —  Wird  dondi  GhromitaragBBhch  n 
COt,  Essigrilure,  Methylisobutyleangrilure  und  einer  Verinndimg  C^HaiO^  oxydiii.  Büiil 
eine  kxystallinisohe  Dimüfitverlnndung. 

13.  2.6'IH9nethyi'hepianai^l)^  a-Oxo-fi.^-difneihyi'hepian  CM^fi_^ 

(CH,)yGH-GHa-CH,-CH,-GH(CH,)-GHO.    B.    Man  veiBeüt  den  Ester  (CHt)ydta*GHa-GIHa' 

CHt*G(OHa)*CHCO*OGA  und  spaltet  aus  der  dabei  entstehenden  Qlycidaiim  KflU» 
sfture  ab  (Dabzbns,  C.  r.  189,  1216).  —  Kp^:  90*. 

14.  ü.ß'LHfnethyi'hepianan^Sh  y^OQco^ß.i^i'mHhyl'hepian^  I^oprmmfi^ 
Uoamyl'keUm  CJELifi  ==  (C^jPHCäa,-CHt-GOGH(CH^  B.  Beim  Veneüsn  von  Uo- 
oaimylisobuttersaurefiäylester  (&jlisb,  C.  r.  188,  479).  —  Kp:  171— 172«. 

15.  2.€-I>hn€thyl'heptnnan'f4}^  S'Oxo-ß.S^dimethyl^hepian,  JHUo^uM^ 
ketanf  symtn.  JHisopropyi-'aeet'On^  IsavaieroUf  ^^Valeron*^  r^TT^O  =  [(füTA^- 
CHsl|GO.  B.  Bei  der  Reduktion  des  Phorons  mit  Wasserstoff  in  Qegenwart  YonNicfel 
bei  Temperaturen  von  160—225*  (Skita,  B.  41,  2940;  Sabatibb,  Maii^kb,  A,  ek.  [8]  16, 
79).  Durch  Überleiten  von  Isovaleriansäure  über  Zinkstaub  bei  320*,  über  fein  vefteStei 
Cadmium  bei  270—280*,  über  Zinkoxyd  oder  Cadmiumoxyd  bei  400*  bezw.  370*  (Mailhb, 
Ch.  Z.  88,  243,  253;  BL  [4]  5,  619;  vgl  SBifDBBBNS,  C,  r.  148,  214;  B<.  [4]  6,  912).  Dmck 
Überleiten  von  Isovaleriansäure  über  Thorerde  bei  420*  (Sbndbbbks,  6.  r.  148,  213;  BL 
[4]  5,  906,  917).  Beim  Überleiten  von  Isovaleriansäure  über  erhitztes  Calciumcarbid  (Habd, 
B.  88,  1704;  Ar.  844,  238).  Durch  Destillation  von  isovaleriansaurem  Calcium  (DiUBlT, 
A,  818,  169;  B.  84,  2116;  vgl.  Ebebsbagh,  A.  106,  268).  Aus  Zinkdiisobutyl  und  IsovaeiTl- 
ohlorid  (PoNZio,  Q,  86 II,  394).  Durch  Oxydation  von  ^-Isopropyl-a-isohntyl-trimethylea- 
glykol  oder  von  Isovaleraldol  mit  Chromsäure  (Nbf,  A.  818,  167).  —  Ol  von  Pfefletmim- 

feruch.    Kp:  164—166*;  Kp^:  56*  (Nkf);  Kp:  166*  (Sktta),  165*  (Sab.,  M.);  Kp,«:  164* 
lis  166*  (korr.)  (P.). 

Oxim  CVH„ON=  [(CBU,CH  CHJtC:NOH.  Kp»:  114—116*  (Nbf,  A,  818,  169;  TgL 
SxiTA,  B.  41,  2940). 

8.d.6.8-Tetrabrom-8.6-dimethyl-heptanon-(4),  Fhorontetrabromid  CLHuOBr«  = 
[(CH,),CBrCHBr]aOO.  B.  Brom  wird  in  eine  Losung  von  Phoron  in  CS,  getr5p{elt(GLAi8BV, 
A,  180, 12).  —  Monokline  (Bodbwio,  A.  180, 13)  Prismen.  F:  88—89*.  Unl5slich  in  WasKr. 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol.  —  Geht  beim  Behandeln  mit  2&nk  und  Sah- 
s&ure  in  Desoxyphoron  über. 

8.6-Dinitro80-8.8-dimethyl-heptanon-(4),  Tertiäres  DinitroBo-düsopropylaoeton 
C,Hi,O.N,  =  (CH,),C(NO)CH,CO  CBL  qNOXCH,),.  B.  Bei  der  Oxydation  von  W- 
aoetondihydroxylamin  mit  HgO  in  Chloroform-Lösung  (Habbibs,  Jablonski,  B.  81,  6fi0, 
1379).  —  Undeutlich  ausgebildete  Knöpf chen  aus  Benzol  oder  Toluol,  die  bei  132 — 133* 
mit  tiefblauer  Farbe  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Petroläther.  —  Zeigt  die  LiBBBBMAinf- 
sehe  Reaktion. 
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10.  2*2*S'THtHethyl'hexanon'(:i)^  Y'Oxo-ß.ß.e-trhnefhyl'hejratu  Isobufyl^ 
^mrU^^Myl-keUm  C^mO=(CH3),CCOCH2CH(CH3)2.  B.  Aus  PinakoUn,  Isopropyl- 
Jodid  und  Ätekali  (Nsr,  A,  818,  169).  —  Ol.  Kp^i:  60^  —  Das  Oxim  bildet  Nadebi  vom 
Bchmelipaiikt  66—70®. 

17.    Keton  CJl^O  von  ungewlHnev  Konstitution.    B.    Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Trockenaestillation  von  Calciumisovalerianat  (Dilthey,  B,  34,  2121).  —  Nur  in 
fleines  Semioarbasoos  (a.  Syst.  No.  209)  isoliert. 


10.  Oxo-Verbindungen  Gyfi^O. 

L  JDeeandl,  a^Ooso^deeanf  n^CapfHnaidehydf  ^n~I>ecyiaMehyd**  C]oHaoO  = 
CM^'[CEL\'CHO.  F.  Im  Lemonmsöl  (Schimmel  &  Ck>.,  C.  1906  II,  1341).  Im  Iris- 
wiiiiekll(8GH.  4t  Co.,  C  1907 1,  1413).  Wahrscheinlich  im  Cassieblütenöl  von  Acacia Cavenia 
Hook,  et  JiüOL  (Walbaüm,  J.  pr.  [2]  68,  249).  Im  süßen  Pomeranzenschalenöl  (Stephan, 
J.  pr.  [21  es,  524;  SoH.  ft  Co.,  C.  1900 11,  969).  Im  Mandarinenöl  (ScH.  k  Co.,  C.  1901 II, 
1097).  Im  Neroliöl  (W.,  Ht)THlo,  J.  pr.  [2]  67,  317).  Im  äther.  Coriandersamenöl  (W., 
MUlUB,  C  1909  n,  2160).  —  B.  MfJi  destilliert  ein  inniges  Gemisch  von  Barimnoaprinat 
«nd  Bariomlormiat  unter  möglichst  vermindertem  Druck  bei  allmählich  gesteigerter  Hitoe 
CKbaivt,  B.  16,  1717).  Das  ans  Nonylmagnesiumohlorid  und  Di&thylformamid  entstehende 
Rodökt  wird  durdi  Wasser  zersetzt  (iBoüYBAüiiT,  BL  [3]  81,  1326).  Durch  Destillation  von 
DiDdeoaiiol-(2)-s&ure-(l)  unter  gewöhnUohem  Druck  neben  Kdblenoxjd^  Wasser  und  etwas 
Cloli]iilili|yto  (Baoabd,  Bl.  [4]  1,  308,  366).  —  Flüssi^it  von  angenehmem  Geruch.  Kp^.r 
89— 81M80H.  ft  Co.,  C.  1906  H,  1341);  Kpi«:  92«  (Ba.,  Bl.  [41 1,  368);  Kpa:  91«  (BouJ» 
Kpni  08-84*  (St.);  Kp»:  etwa  106«  (K.),  97—98*  (Sgh.  t  Co.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901 H, 
^m);  Kpm'  207— 209M^*;  Sgh.  k  Co.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901 II,  1375).  D^:  0,828 
(Sr.;  SOBL  ft  Co.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901 H,  1375),  0,8361  (ScB.  k  Co.,  C.  1906 11,  1841). 
ag:  1^077  (Sr.);  n?:  1,4273  (Sgh.  k  Co.,  D.  R.  P.  126736;  C.  1901 H,  1875).  —  Pöly- 
»■kifirf  sich  unter  dem  Einfluß  der  Halogene  und  HalogenwaflserBtoffs&uren  sn  einoni 
fataii  Produkt  vom  Schmelzpunkt  43«  (Ba.,  Bl,  [4]  1,  358).  —  Gibt  durch  Oxydation  mit 
AgyO  n-Cikprinsäure  (St.). 

]>i&tfayUoetal  CM^0t=CH;[CH;]«*(}H(0CtH4)s.    Hfissig.    Kp^:  183,5*  (Ba.,  Bl. 
[4]  1,850). 

Ojdm  CjA|0N  =  GE[;[CHt]8*CH:N.0H.    Bl&ttchen  (aus  wftßr.  Methylalkohol).    F 


09*  (Ba.,  Bf.  I4ri,  858). 

Ajrin  G;AtNt=CH, 
S4*  (Baqabd;  Jü.  [4]  l7358). 


Afrin  G;A|Mt  =  CH(*[CHJ«-CH!N-N:CH-[CH;]«-CE[,.    Krystalle  (aus  Benzd).    F 


S.    J}eean4m^»)f  fl-Oxo-deeafh  MethyUn-oetyi-keUm  CiAaO  =»  CH^*  [CHJ.- 
00*GH«.     B.     Beim  Kochen  von  Heptylacetesngs&ure&thylester  mit  alkoholisohem  Kali 
(JamniAir,  A.  900,  106).    Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  pelargonsauiem  und  essig 
joisia  Barium  (Kbatit,  B.  16, 1695).  —  Nach  j^felsinen  riechende  Flüssigkeit.    F:  +3,5^ 
1^:  142«  bei  100  mm,  211«  bei  760  mm;  spez.  Gew.:  0,8379  bei  3,5«,  0,8247  bei  20«  (Kb.) 
—  Qibt  mit  NaHSO,  eine  kiystallinische  Verbindung  (J.). 

OH^*GHt-CHt.  B,  Bei  der  Oiqrdation  von  Propylheinrloarbinol  cau3i  Chromsäuregraiisdi 
(Wamse,  J.  pr.  [2]  44,  271).  —  Krystallisiert  un  K&ltegemisch  und  schmilzt  bei  — 0*  bis 
— «p5».  1^:806— 207«.  Spea.  Gew.:  0,830  bei  0«,  0,824  bei  20,5V0*.  — Verbindet  sich  nicht 
KaHSOs.    liefert  bei  der  Oxydation  mit  ChrOg  Propionsäure  und  Onanthsftnre. 


4.    ;9-Jlf0<A|fl-«tofUinal-<l>,    a^Oxo-ß^fnethyl-nanan    CiJE^O  = 
CBiCH^CEO.    B.    Aus  Methyl.[fttho^^methyl]-heptyl-carbinol  CH,-rCB[t]|* 
OBL*OH0yH«  d^'T^  Erhitzen  mit  2  MoL-<Jew.  entwässerter  Oxalsäure  auf  110—115* 
BoHMBLsr,  O.  r.  188, 02;  D.  R.  P.  177614;  C.  1906 11,  1701)  oder  durch  Kochen  mit  wasser- 
faier  Amdseosäure  (Sommelr,  A.  eh.  [8]  9,  558;  Bl.  [4]  1,  408).    Man  verseift  den  Ester 

a-[CH,]|-C(CH^*CH*CO*0-CA  ^^^  spaltet  aus  der  dabei  entstehenden  Glycidsäure 
lensänie  ab  (Dabzxns,  C.  r.  189,  1216;  D.  R.  P.  174230;  C.  1906  II,  1207).  —  Anr 
flBOelim  riechende  Flüssi^it.  Kp»:  05— 97*  (S.);  Kp»:  08— 100*  (B.,  S.),  105— 106* 
(&,).    !)•:  0,844  (B.,  &).    ng:  1,42705  (B.,  S.). 

OL    9'Meihyi'^nananon^3}f^''€kcO''ß'9nethyl'monanf    iBoprcpyU^n^hexyl^ 
JMoit  CypJd=CB^'[(Mi^'(X>'CA{PB^    B.   Bei  der  Destillation  von  isobuttersaurem 
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mit  önanthsaiirem  Caloimn  (FüOHS,  S.  7,  334).  —  Kp:  200—210*.  Spn.  Gew.:  0,341  bä 
17*.  — Verbiiidet  sioh  nicht  mit  NaHSOt.  Qiromsaiire  oxjrdiart  zn  Aoeton,  Eifigriinre  «ad 
Onanthsfaire. 

6.  3'Meihyi~nonanan^2)f  ß^Oaco^'fnethyh-nonan^  cwyiitfft«  Meihifi-»' 
i^esrif  l-acef<m  CMBiiO  =  CS,- [CS;]«C^((^  B.  Man  Teneift  den  Erter  (%• 

rCH|](G(CH,)*C(CH,)COO*CA  und  spaltet  ai»  der  dabei  entetehenden  GlycidMv« 
Kohlensäiiie  ab  (Dabzsns,  C.  r.  141,  767).  —  Kp^t:  100—103*. 

7.  S~Methyial~nanan  f     a-OxO'ß-äthyl'OCianf     Äthyi^heapyi''€i€eiai4Uk9d 

C|ABO  =  OH,[CHt]kCH(GHO)CHsCH,.  B.  Doiüh  Destillaticm  von  a-Ozy-^MUM 
nonyuftare  unter  gewöhnlichem  Druck,  neben  Wassert  CX)  und  einem  KoUenwassefsUne 
GH,[GH,]^C(:CIL)CH,CH^  (?)  (Baoabd,  Bf.  [4]  1,  306,  362).  —  nüssigkeit  too  tUik 
durchdringendem  Geruch.    Kpi«:  92*. 

Oxim  C|AiON  =  C»HuCH(GA)CH:NOH.     Flüssig.    Kp^:   131—132*   (Baoau), 
m.  [4]  1,  363). 

8.  4'Meihyl~nonanon'(2)*  ß-Oxo^S-Methyl-notian  CiJB^O  =  CHt-[CB^' 
GH(GH,)*GH,-GOCH,.  B.  Durch  Verseifen  von  Sekund&rfaeptyl-aoeteasigsftuieitliykiter 
mit  Baiytwasser  (Vknabls,  B.  18,  1651).  —  Kp:  196—198*. 

9.  2'Methyi'Ö'fH4'thylai'Oei4ttu  M^^apylisoatuyi-^cetaitiehyd  CJS^fi^CBf 

CnBLG]^^CH(GH0)CH,GH.CH(CH3),.  B.  Durch  Erhitzen  der  Verbiiidung(PAKCjy 
G(OH)-CH,-0(yiK  mit  2  MoL-Gew.  entwässerter  Oxalsäure  auf  110—116*  (Mhal,  Sok- 
C.  r.  138,  92).  —  Kp:   195—198*. 


10.  2.7''IHniethyl-ortanal'(l).  wOacO'ß.^-diMethyi'Octan  C«A»0  «  {CSUfiä- 
[GHtl«CH(CH,)CHO.  B.  Beim  Nitrieren  von  Diisoamyl  mit  kons.  Sal^etersiiirejEwo- 
WALOW,  C.  1906  n,  314).  Bei  der  Reduktion  des  primären  ^trodiisoamyls  (GEUyCH- 
[GH,]4-0H(CH,)*CH,*N0t  mit  SnCl,  und  konz.  Salzsäure  (K.).  —  Kp,««:  18^^186V  St: 
0,8356;  D*:  0,8204. 

11.  2,H'I>imethyl':i'-iMethylai'heptafin  Isop9*opyi~isoa»nyi''aeeiaidehyd 
C|AoO  =  (CHt),CHCH(OHO)CH,CH,OH(CH.L.     Zur  KonstitutioQ  v|^  Nxr.  A.  816, 

157.  —  B.  Bei  der  Oxydation  des  (durch  Einw.  von  jSatrium  auf  Isovaleraldehyd  entetelieDden) 
Alkohols  (CH.),CHCH(CH,OH)CH,CH,CH(CH,),  (Bobodin,  J.  1870,680  Anm.3).  - 
In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Kp:  169®  (korr.)  bei  747,5  mm;  spez.  Gew.:  0,&i783  b« 
0*  (B.).  —  Sehr  beständig  (B.).  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,  (B.).  Verwandelt  flcb 
durch  CrO«  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  „Isocaprinsäure"  (Syst.  No.   162)  (B.). 

12.  2.ß''IHmefhitl'4'methyial-hepfan^    niisohutyi^acetaidehyH  CJS^O  = 

[(C;H3),CH  CHJtCH  CHO.  B.  Durch  Erhitzen  von  [Äthoxymethyl>dii8obatylIcJbiBol 
[(CH,),CHCH,iC(OH)CH,OC,Hj  mit  2  Mol.- Gew.  entwässerter  Oxalsäure  auf  110— 116« 
(BteAL,  SoBOfELET,  C.  f.  138,  91;  Bl.  [3]  31,  306).  —  Kp:  185—186*.  D*:  0,8376;  D": 
0,8265.     nS:  1,42375. 

13.  Keton    C,oH»0- CHj  CH,  CH,  CO  C(CH,),  CH,CH,CH,   oder   CH,COC(CH, 
Ca|-CHL),CH,.     B.     Bei  mehrtägigem  Kochen  des  Glykols  CH,CH,CHaO(GHtXOH)- 
C(CH,KOH)CH,CH,CH,  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  Tl.  H^SO^.  4  Tle.  HtO)  (SlTlfAinn, 
B.  19,  1533).  —  Campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  182— 187 •.  —  Verbindet  sich  weder 
mit  NaHSO«,  noch  mit  Phenylhvdrazin. 

14.  2,2.5.ö'Teti*amethifl~hcjranon'(H}  •  y^OxO'ß.ß.i.e^tetmnkethyl^hKOtm* 
Homapivalon  C,oH»0  =  (CHj)5C  CO  CH,  C(CH,)3.  B.  Durch  Oxydation  voo  11&5- 
Tetramethyl-hexanol-(3)  mit  Chromsäuregemisch  bei  etwa  100*  (Boutxaui;t,  Looqudt,  Bl 

E]  86,  656).  —  Flüssig.    Kp:  163».     Dj:  0,827.     Flüchtig  mit  Wasserdampfen.  —  BOdel 
in  Oxim  und  kein  Semicarbazon. 

11.  Oxo-Verbindungen  C11H22O. 

1.  Unftecanai.  a-Oxo-tnuIrctnu  ^rndecyialdehyd^  C^HaO  =  GH,-  [CHJ^CHO. 
B.  Durch  Destillation  der  a-Ozylaurinsäure  (Blaisk,  C.  r.  188,  699;  B/.  [3]  81,  492).  Dordi 
Erhitzen  von  a-Oxylaurinsäure  mit  PbO,  und  verdünnter  Schwefelsäure  im  Kodbsalzbade 
(Bl.,  GuiRiN,  Bl  [3]  29,  1202).     Beim  Überleiten  der  Dämpfe  von  Undecen(l)^l-(n) 
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ttber  lein  TerteUtM  Kupfer  bei  200— 260«  (BoxmuLVJjr,  Bl.  [4]  8,  124).  —  FlüMig.  F:  — 4«; 
Kp^:  116—117«;  D?:  0,8261;  nS:  1,4322  (Bl.,  Q.).^Polymeri8iertBioh  bieweUen  freiwUliff , 
Mt  AiveiibUoklioh  »nf  Zusatc  von  einigen  Tropfen  Sohwefelaäure  (Bl.,  G.).  Oinrdiert  sion 
an  derLuft  sn  Ündeoans&nre  (Bl.,  G.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  ZinkstauS  und  Eis- 
«■dff  Undeouiol-(l)  und  einen  Alkohol  CLAtO  (Bl.,  G.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Di- 
solfity  iondem  polymerisiert  sich  bei  der  Einw.  des  letzteren  (B^,  G.). 

Polymeree  ündecanal  C|AtO,  =  C|oHnCH<3;cH(§|^)>^  ••  ^y^'  ^^'  ^^^ 

Ozim  CiAiON=sGHt-[CHJ9*CH:NOH.  Weiße  Nadehi  (aus  yerd.  Methylalkohol). 
F:  72«  (B^,  Q^m.  [3]  S9,  1206),  61«  (Boü.,  Bl.  [4]  8,  124).  Leicht  Iflslich  in  neutralen 
TjHawugsinitteln  (Boü.). 

Asin  G;AiNt  =  CHB[C^.*CH:N*N:CH[CHs],C^.  B.  Aus  Hydrazin  und  Un- 
deoanal  (Bl-TcT,  Bl.  [3]  28.  1206).  —  KrysUUe  (aus  Methylalkohol).  F:  57«.  Leicht 
Utalioh  in  Petxottther. 

i.  Undeeanan^2yf  ß^Oxo-^undecan^  MethyUn^nonyl^ketw^  C|iHaO  =  (}H,* 
rGHt]t.CO-CHt.  F.  In  Rautenölen  verschiedener  Herkunft  (Willlams,  i.  107,  374; 
Hallwaghs,  A.  118, 100;  Thoks,  C.  19011, 524;  v.  Sodkn,  Hkmlb,  C.  19011, 1006;  Houbxn, 
B.  86,  8587;  Pown,  Los,  Soo.  81,  1588;  Cabxtts,  C.  1906 II,  615;  Dax»,  C.  1908 1, 
1S69).  —  J8.  In  geringer  Menge  bei  der  Behandlung  von  Undecin-(2)  mit  04Vtiger  Schwefel- 
),  neben  Äthyl-o^l-keton  als  Hauptprodukt  (MAvmcH,  B.  86,  2552).    Bei  der  Destil- 


lation von  essi^pBaurem  und  oaprinsanrem  CSalcium  (GoBüP-BxaAinB,  Gbocm,  A.  167,  275). 
Dofoh  Oxydatum  von  lauiinsaurem  Ammonium  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Daxik,  C. 
10081,  l&O).  Beim  Kochen  von  OctylacetessigBaureäthylester  mit  alkoholischer  Kali- 
Imge  (QurmgiT,  A.  S04,  4).  Durch  Kochen  von  Nonylpropiols&ure  mit  waßr.  Kalilauge 
dfouBBU,  DSiAHOB,  Bl.  [3]  29,  675).  —  Apfelsinenartig  riechendes  Ol.  Erstarrungspunkt: 
6*;  F:  15«;  Kp:  225— 226«;  D^:  0^268  (Gissxgkx,  Z.  1870, 429).  Erstarrungspunkt:  5« 
bis  6«;  F:  15—16«;  Kp:  224«;  D''**:  0,8285  (G.-B.,  Gr.,  A.  167,  279).  Erstarrungspunkt: 
18«;  F:  13,5«;  Kp,:  98— 100«;  Kpn«:  223—224«;  D««:  0,8262  (Thoms,  C.  1901 1,  524).  Er- 
stMmiMpnMmkt:  13«;  Kp^:  118«;  Kp^:  228—230«;  D^»:  0,8295  (Hou.,  B.  86, 3590).  Kpu«: 
»0-^81^  (konr.)(v.  S.,  H.,  C.  19011,  1006).  Kp^:  231,5—232,5«;  DS*:  0,8263  (P.,  Lu, 
Bot.  81,  1589).  KpMt:  230,65«  (korr.);  Kp^«:  122—123«;  Kpi,:  112«  (CABsm,  C.  1899  D, 
8SS;  C.  r.  181, 1225).  Absoorptionsspektrum:  Stbwabt,  Balt,  8oc.  89,  492.  —  Gibt  bei  der 
Oxydatiofi  mit  saurem  chromsauren  Kalium  und  verd.  Schwefelsäure  Essigsäure  und  Pelar- 
gGiiiliire  (GIB8BGKB,  Z.  1870,  429).  Wiid  durch  unterbromigsaures  Kalium  sn  n-Caprin- 
•Inie  OK^oiert  (Tboms,  C.  1901 1,  524).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  entstehen 
NoDHuliire,  BHigriku«,  Dinitrononan  und  Undecandion-(2.3)  (FnjEn,  Poinsio,  O.  MII, 
291).  liefert  dura  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkc^ol  glatt  Methylnonykarbinol  (TkOKS, 
MlaniOH,  B.  86, 2547).  Bei  der  Einw.  von  60«/oiger  Schwefelsäure  entsteht  neben  XJndeoen*( 2) 
Mieh  eine  gering»  Menge  (etwa  4«/«)  Undecen-(l)  (MANmcH,  C.  190811, 1407).  liefert  bei  der 
Btiiiandhmg  mit  trocknemHCl  innerhalb  6  Wochen  10-Methyl-heneikosen-(  10)-on-(  12)  Q^B^O 
nteou,  MAKinoE,  B.  86,  2556).  Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak  (Habbobi>t,  il7l§8, 
887).  Befall  Kochen  mit  Benzoylohlorid  entsteht  ^-Benzcnrloiyundeoylen  (Less,  8oe.  88, 
146).  —  Die  Aminoguanidinverbindung  schmilzt  bei  79«  und  reagiert  stark  alkalisch; 
ihr  Pikrat  schmilst  bei  148—149«  (Thoms,  Mannigh,  B.  88,  2547). 

JCethylnonylketonBohweflige  Säure  CiiH«^04S  =  CH,[CH;]«C(OHKO-60üB)-CH,. 
Ammoniumsall  NQ4*CuHnO^S4-HsO.  B.  Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
eine  alkoholisdie  lAmmg  von  MethylnicHwlketon,  die  mit  Ammoniak  versetst  ist  (Gobitp- 
BMAirai,  Obdoc,  A.  167,  277).  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Natriumsalz,  Methvl- 
nonylketon.natriumdisulfitNaCuHn04S.  Schuppen.  F: ca.  100« (Thoms, C.  1901 1,524). 

KeUiylnonylketoxixn .  CiiH^sON  =  C^i^C(: N •  OH)  •  CHp  B.  Aus  Methyhionylketon 
und  Hydrox^danun  (Sfisolsb,  M.  6,  242).  —  Frismen.  F:  42«  (Sp.),  45«  (PoNno,  O.  84 II, 
sn),  45-^«  (CABsm,  C.  1899  H,  822;  C.  r.  181,  1225),  46-47«  (Th.,  C.  1901 1,  524). 
UnlBdkh  in  Wasser;  leicht  Ifislich  in  Alkohol,  Äther,  Benzin  und  Chloroform  (Gab.,  C.  1899  II, 
8B)-  —  Wird  durch  Schwefelsäure  zu  Aoetyl-nonylamin  und  Caprinsäure-methylamid  um- 
gelagert (HoüBSN,  B.  86,  3591;  vgl.  Th.,  C.  19011,  524). 

8.2«Bis-[äthylsiüfbn]-undeoan,BiB-[äthyl8ulfon]-methyl-nonyl-metlianCiAi^«^ 
»GEI«-[GH|VC(SO^-G^HÄ-CH^     B.    Man  stellt  aus  Methylnonylketon  und  Athyhner- 

oapUn  mittels  HCl  das  Mercaptal  dar  und  oxydiert  dieses  mit  verd.  Permanganatlteung 

(UOM8,  C.  1901 1,  524).  —  Blättchen.     F:  67—68«.     Schwer  laslich  in  Alkohol. 

3w  Undeeanon'fSh  y-Oito-unflecan  ^  Athffi'n'-octyl'kef&n  CnHsO  r=:  CH^* 
[GHJk-00-CH,-CH,.  B.  Als  Hauptprodukt  beim  Behandeln  von  Undecin-(2)  mit  94«/o- 
iger  Sdiwelelsäure  unter  Kühlung,  neoen  Methyl-nonyl-keton  (Maknigh,  B.  86,  2552).  — 
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ErsUmmgBpimkt:  4,5*.  Kpu*.  104—106*.  —  Liefort  duioh  OiydatioQ  mit  KyC^yOy  md 
SdiwefelBaure  Capryls&urd. 

4.  Undecan4n^6)f  j-Oxo^undeean^  Di^n-^myi'keUn^  Caprm^  ^vflj^^ 

(CH,CH,*GH«CHt(IBQ),00.    B.   Bei  der  DesUllation  von  oapitnaaiiram  (Moiiim  (^^ 

B.  6, 001 ;  LiSBSN,  Janxckk,  A,  187, 134).  Duioh  Überleiten  TonCaproDsftiire'aber  mnkiHiA 
bei  300*»  über  fein  verteiltes  Cadmimn  bei  270 — 280*,  über  Si^ozyd  oder  Gadmimnoinrd  ba 
400*,  bezw.  370*  (Mailhs,  Ch.  Z.  83,  243,  203;  Bl.  [4]  5,  619).  —  Bl&tter.  F:  14^^  Kp: 
226,3*  (korr.);  spez.  Gew.:  0,8262  bei  20*,  0,8159  bei  40*  (L.,  J.).  —  Kons.  SftlpeleniiB« 
oxydiert  zu  Gapronsaure,  Oxalsäure  und  Nitrovalerianaaure  (ScB.).  ChrcmiMiire  od« 
Cbkmaleonlösung  geben  Capron-  und  Valeriansäure  und  daneben  niedere  Eettaiiina  (Hno, 
A.  186,  263).     Verbindet  sieb  nicht  mit  NaHSO,  (ScH.;  L.,  J.). 

8.9-Dibrom»undeoanon-<6) ,    /.i-Dibrom-r-oxo-nndeoan    CnH^OBra  »  CH^-C^* 

CHBrCH,CH,OOCH,0H,CHBrCH,CH,.    B.   Beim  Stehenlassen  von  Dttth^oialoB 

I Ö ^1 O , 

CA*GHCH,CHtGCH4|GH,-CHGA  (Syst.  No.  2669),  dessen  Garbonsfture  (DÜMoni- 

, Q^ CO O 

saure,  ^t.No.2847)  oder  Dihexolacton  CJ^CEL'CH^'CH^-CiC'CH^'bE-CA  (BpX.1^ 
2740)  nut  bei  0*  gesättigter  BromwasserstottBäuie  (Fimo,  DüBOls,  A.  SM,  145;  "wgL  VoL- 
KASD,  A.  267,  92).  —  Spiefie  (aus  Chloroform).  F:  35*.  Beim  Kochen  mit  Waiser  wiid 
Di&thyloxeton  gebildet. 

5.  S^Methyh'deeanon^(2)^  ß'Oxo^-^neihyl'deeanf  a^ynnm.  Meihyi  n  http 
tyi-acetan  CuHtlO  =  C^•[C9BU«•CH(C^l)•CO-CH,.    B.    Man  verseift  dm  Erter  OB^- 

[CHs],-0(OB[,)-C(CH,)COsG;Htund  spaltet  aus  der  dabei  erhaltenen  QfyddriUire  Kohks- 
säure  ab  (Dabzxns,  C.  r.  141,  767).  —  Kp^:  101—103*. 

6.  d'MeU^yi^deeaium^!^}^    ß'OxO'6'meihyl'decan    CuHbO -» CSU- (CH,^- 
GH(GH,)*CHt-CO-GH,.    B.    Durch  Verseifen  von  sek..Octyl.aoeteesigBäureftthylBker  ail 
verd.  kalter  Natronlauge  (Boüvsault,  Looquin,  C  r.  186,  296)  oder  mit  kons.  Bchwsfcl- 
säure  bei  85—95*  (B.,  K,  BL  [3]  81,  1158).  —  Flüssig.    Kp^:  115*. 

7.  2.8'IHwethyUnonanon^ö)*  ^-Oapo^fi.^-ditHefhyi'nonamf  IMiBommtmi' 
ket&n  CiiHsO  =  [(CH|]LCHCH,CSUtCO.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dicapnmitril  (GHJ^* 
CH,CH.C(:NH)CH(C^)CH,CH((^,),  mit  konz.  Chlorwasserstoffsäure  auf  160*(WACa, 
J,  pr.  [2]  88,  260).  —  Gelbes  OL    Kp:  226*. 

8.  3.&-I>iäihyl'h€ptanon'(4}9  d-Oxo-y.t-diäthyl^heptan^syfnin.Tetraäikyi- 
(Bcrton  CiiH^G  =  CO[CH(C|Hs),]^  B,  Neben  anderen  Produkten  bei  mehiPöohigB« 
Stehen  von  Pentaäthylphloroglucin  (Syst.  No.  694)  an  der  Luft  (Uluoh,  M.  18, 247).  Beim 
Kochen  von  Dibromtetraäthylphlorogluoin  (Syst.  No.  694)  mit  verdünnter  Natronlaoi» 
(Hkrzio,  Zeiskl,  M.  14,  378).  —  Flüssig.    Kp:  200—205*  (U.). 

12.  Oxo-Yerbindungen  CJis^ttO. 

1.  Dodecanal^  a-Oxo^doileean^  Laurinaldehyd  C]sHmG  =  CH«'[CEUm-CHO. 
F.  Im  Edeltannennadelöl  (Schxmmsl  ft  Co.,  C.  1804 1,  1264).  —  B.  Durch  DeiSUatioB 
eines  Gemenges  der  Csloium-  oder  Bariumsalze  von  Laurinsäure  und  Amfiisensänie  im 
Vakuum  (Krajtt,  B.  18,  1414).  —  Krystallinische  Masse  oder  glänzende  BlättoheiL  F: 
44,5*;  Kp:  142—143*  bei  22  mm  und  184—185*  bei  100  mm  (K.). 

2.  J>oderanan'^2)f   ß-Oxo-dodecatu  Methyh^n-^decyl'keUn^  CJB^O « CB%' 

\CH^\'CO-CE,^.  B.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  der  Bariumsabe  der  Undeoan- 
säure  C^HmO,  und  Essigsäure  (Kbafft,  B,  16,  1708).  —  F:  21*.  Kp:  177—178*  bei  100 mm, 
246 — 247*  bei  760  mm.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  Essigsäure  und  Gaprinsäure. 

3.  lyofiecanan^fßjy  ^-Oxo-dodecan^  n^Atnyl^n^hexyl^ketcn  CjAiP^CH«* 

[CH,]»C0[CH,]4C^,.  B.  Durch  Erhitzen  der  beiden  stereoisomeren  DodeoaiIcK<^6.7) 
mit  25*/oiger  Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  200*  (Bouvxault,  LooQunr,  C.  f. 
140,  1699;  Bl  [3]  36,  649).  Durch  Oxydation  von  Dodecanol-(6)  mit  Chromsäuregemisch 
(B.,  L.,  C.  r.  140,  1700;  Bl.  [3]  86,  648).  —  F:  9*.     Kp,:  112*. 

Oxim  C|A»0N  =  CH,[CH,iC(:N0H)[CH,]4CH,.    Flüssig.    Kp^«:  147*  (R,  L. 

C.  r.  140,  1700).     D*:  0,885  (B.,  L.,  BL  [3]  86,  648). 
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4.    2'Methyi'^undeeanai''(l)9  a-OxO'ß^nMthyh^undecan^  Methyl'n'^nanyi' 

€ieelal€l^lilfd  G]»EUd  =  CH;i[CEU8'(^(C^)'<^0-    ^*    Duioh  Kochen  von  GH,*  [C^.  • 
C(G^K0H)GH,0G;H5  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (Sommelst,  A.  ch,  [8]  9,  569; 

Bl.  [4]  1,  406).    Bfan  verseift  den  Ester  GH,[GHs],G(GH,)GHGOOq|H«  und  sj^ltet 
der  hierbei  i  '   ' 


erhaltenen  Glycidsäure  Kohlensäure  ab  (Dabzens,  C,  r.  188,  1216;  D.  K.  P. 
174239;  C.  1906  H,  1297).  —  Kpi«:  119—122«  (D.);  Kpi4:  122»  (S.). 

5.  ^.S'LHmefhyl'ö^tnethylal'nonan ,  a'Oxo^e'methyi-ß'isoamyl'hexan^ 
IHUoaniyi-'acetaldehyd  C^^=[(CH^)ßK'(Mt(^  B.  Durch  Erhitzen 
von  [(GH,),GH-GH,CB«]|G(OH)GH«OC,Hb  mit  2  MoL-Gew.  entwässerter  Oxalsäure 
auf  110— 115«  (BiHAL,  Somboelkt,  C.  r.  188,  91;  Bl,  [3]  81,  306;  S.,  A.  ch,  [8]  9,  553). 

—  Kpii:  loa— 106»;  Kp^:  116— 119».    D«:  0,8401;  D«:  0,8261.    ng:  1,43256.  —  Oiydiert 
■ioh  an  der  Luft  langsam  zu  Diisoamylessigsäure.  —  Das  Oxim  hat  den  Kp»:  153*. 

6.  Ketofi  ^L|P  =  (GH|VGHGH,CH(GH,)GHaGO*GHt*GH(GH,)|  oder  (GH,)aGH- 
CHt*GH(C^)GH(OOGH,)-GH(GIL]L  oder  Gemisch  beider.  B,  Durch  Reduktion  des 
(mm  Metnylisobutylketon  unter  der  Einw.  von  Calciumcarbid  entstehenden)  Ketons  Cj^l^O 
bei  280*  nach  Sabatixb,  Ssndkbsns  (Bodbouz,  Taboübt,  C.  r.  149,  423;  Bl  [41  6r9M). 

—  An^^nehm  riechende  Flüssigkeit.   Kp^:  210— 212«.   D":  0,820.  ng:  1,4262.  — Verbindet 
sich  moht  mit  Natriumdisulfit. 

Oxim  CiÄiON  =  CiA*'NOH.     Kp,,:  138— 140*  (B.,  T.,  C.  r.  148,  423;  J».  [4] 
6,  952). 

13.  Oxo-Verbindungen  CiJBi^O. 

1.  Tridscanai,  a-Oaco-tridecan  GjAiO  =»  GH,[GHt]irGHO.  B.  Aus  a-Or^- 
myiisUnsäure  durch  DestiUatioii  (Blaisx,  C,  r.  188,  699;  Bl  [3]  81,  493)  oder  durch  Er- 
hitsen  auf  275—280«  (Lb  Susdb,  8oc.  87,  1903).  —  F:  14«  (Le  S.).  Kp^:  156«  (Li  S.); 
Kp^:  152«  (B.). 

Trimeres  TrideoMal  CJSLnO^  =  CuB[„CH<^^S^^b>0  s.  Syst.  Na  2952. 

Oxim  G^Hfl>ON  =  G^|[GH,}uHDH:NOH.     Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     F:  80^«. 
~  sh  in  ka] 


löslich  in  kaltem  Äther  unoT Ghloroform,  schwer  in  kaltem  Benzol»  Petroläther  und 
Alkohol  (Lb  Sükub»  Bog.  87,  1904). 

2.   Trideeanan-(2)f  ß^Oxo^tridecatin  Methyl~n^undeeyl~ket4ni0yfLJd  =  (M^' 


[OH^Jli'OO-GHs.  B,  Beim  Destillieren  eines  Gemenges  der  Bariumsalze  von  Laurinsänre 
und  Essigsäure  unter  vermindertem  Druck  (Ksafft,  B.  12,  1667).  Man  läßt  Laurinsäure- 
ohlorid  auf  Natriumaoetessigester  einwirken  und  zersetzt  das  entstehende  Estergemisdi 
mit  siedender  Kalilauge  (GuIbik,  Bl  [3]  29,  1128).  —  Kiystalle.  F:  28«;  Kp:  263«;  Kih»: 
1Ö5J5»  (K.,  B.  12,  1667).  Kpi4^u-  140—142«  (G.).  J^i  0,8229  (K.,  B.  16,  1724).  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäuregemisch  Essigsäure  und  Undeoansäure  (K.,  B.  12,  1667). 

Oxim  CiaH«,ON  =  0^-[OH,]|oC(:NOH)CHt.  Kiystalle  (aus  Äther  und  Petrol- 
äther). F:  56—57«  (G.,  Bl.  [3]  29, 1130).  Ziemlich  löeUoh  inÄther,  unlöslich  in  Petroläther, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  (G.).  —  Liefert  bei  der  Bbokmakn  sehen 
Ümlagerung  durch  PCI5  Undecylacetamid  als  einziges  Reaktionsprodukt  (Blaisb,  GuiBiir, 
Bf.  [3]  29,  1211). 

S.   Tride€anon~(7)9n^OxO'tHdecan^  IH-n-t^xyl-keUnh  Onanthan  C^fi^O  =^ 
GHt'[CH,]^*CO-tOH,l-GH9.    B.   Bei  der  Destillation  von  önanthsaurem  Calcium  (v.  Uslab, 

\  179).  ~  "        ■    ■  —  ' 


%  A,  108,  179).  Bei  längerem  Stehen  von  önanthol  mit  Kalk  (Fimo,  A,  117,  80). 
Bttm  Eintragen  von  6  g  P.O«  in  10  g  siedende  Onanthsäure  (Kiffino,  80c,  67, 533).  —  Blätter 
(aus  Alkohol).  F:  30«;  Kp:  264*  (korr.);  spez.  Gew.:  0,825  bei  30<»  (v.  U.,  S.).  Kp:  253« 
bis  254«  (F.).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  ligroin  (K.). 

Oxim  CiArON  =  CH,  •  [CH,1  •  C( :  N  •  OH)  •  [CH^l  •  CH,.    Bleibt  bei  0»  flüssig  (Kiffino, 
80c,  67»  535)rMit  Alkohol  und  Äther  mischbar. 

4.    3'Mefhyl'€iodecanan-(2h  ß-Oxo-y-methyl-dodecan.  tMymm*  Methyl- 
n^nanyi-aeet^m  CJB[„0  =  CH,[CHJ8CH(ÖHJC0CH,.    B,    Man  verseift  den  Ester 

GH^-[CHtVMCH,)-C(CH,)'(X>*0-CA  ^^^  spaltet  aus  der  erhaltenen  Glyoidaäuie  Kohlen- 
itaro  ab  (Dabskns,  C.  r.  141,  767).  —  Kp.,:  132— 135«. 


716  MONOOXO.VERBINDUNQBN  OnHatoO.  (Syst. No. 87. 

14.  Oxo-Verbindungen  C^H^O. 

1.  Teiradeeanal9  a-Oxo^tetradeeanf  MyrUHnaidehyd  Ci^H^O  =  GB^- [COUs* 
CHO.  F.  Im  &ther.  Ol  ans  der  Binde  von  Oootea  nHMnbftreTMii»  EngL  (R.  Suhmiut,  WM- 
LnroxB,  B.  89,  653).  —  B.  Durch  Eintragen  einer  Qiroma&iire-EiBesaglOaiing  in  eine  kilte 
Eiaenißlöeung  von  Tetradeoylalkohol  (BoTmuLUvr,  Bl.  [3]  81, 1311).  Dnroh  Deitilbitioii  toi 
myristinsaarem  Barium  und  Bariumformiat  im  Vakuum  (Kbavtt,  B.  18,  1416).  Am 
Pentadeoanol-(2).8äure-(l)  beim  Erhitsen  auf  270— 275«  (Le  Suxüb,  8oe,  87,  1900).  — 
Kiystalle.  F:  23,6«  (Lb  8.).  Kp^:  166«  (Ls  S.).  —  Polymeridert  sich  beim  AnfbewaliM 
(Lb  S.). 

Trimerer    Myristinaldehyd    C«H,40,  =  ^^iA»0H<oZ^§^y>O  «.   ^f^ 

No.  2962. 


Myriatinaldehydeohwefli«^  Säure  C.JE[^fiß=^CHM'[CH^^CH{0B)'0'BOJEL  — 
H^tX^JOgfiß.    Bl&ttchen  (K&aitt,  B.  28,  2361).  —  K(\ja^Oß  (Kb.). 

Ozim  dee  Myristtnaldehyds  CMHt,ON  =  CH;[CEUn'CH:NOH.  Blftttdm  oder 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  82«  (Kbart,  B.  28,  2361),  82^  (Li  Süsub,  8oe.  87,  1901). 
Leidit  Idslidi  in  kaltem  Äther,  Cäiloroform,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Patroullier  od« 
BensoL 

2.  Tetradecanan^(2)9  ß^CkcO'teU'adecan^  Methyl~n''dO€ieeyl^keion  C|AiO« 
GH,-[OH,]ix*(X)*CH^  B.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisdies  der  Bariumsalie  der  Tn- 
decAnsäure  CuEL|Ot  und  der  Essigsäure  im  Vakuum  (Kbaht,  B.  16,  1708).  —  F:  93*  bis 
34*.    Kp:  206— S)6*  bei  100  mm.  —  Liefert  bei  der  toydation  Laurinsäure  und  Esngpäore; 

3.  Tetradecanan'fS}^  y-OxO'tetradecan^  Äthyi^n-undecyi-keion 

OH,  •  [CH,U  •  00  •  OA-    ^'    Das  aus  Laurinsäurenitril  und  Äthyfanagnesiumjodid  in 

wart  von  Äther  entstehende  Produkt  wird  durch  Wasser  sersetxt  (&AI8X,  Guisiii,  Bf.  [3] 

29,  1208).  —  KiysUUe  (aus  Methylalkohol).    F:  34«.    Kp.«:  162«. 

Oxim  Oi«H«ON  =  OH,[OH,\oO(:NOH)CA.  KiystaUe  (aus  MethylaUDolud).  F: 
40*  (Bl.,  G.,  m.  [3]  29,  1210). 

4.  U'MethylaU'tridseanf  U'OxO'ß.n^afnyi'ncnanf  n^AtHyl^heptyl^-ueeimtde'' 
hydf  niHänanthaidehyd^  Cyfln^  =  CH^[CH^^'(M(CMO)'[(m^'CH^  B.  Neben 
önanthsäure,  Hept^lalkohol  und  dem  „Triönanthaldehyd"*  Ogfl^^  (Sj^  Na  90)  beim  Be- 
handeln einer  ätherischen  Onanthollasung  mit  Natrium  (Pnumf ,  8oe,  48,  69;  B.  18,  1089). 

—  Darsl.  Man  trägt  innerhalb  vier  bis  fünf  Tagen  in  eine  Lösung  von  450  g  Onanthol  in 
1^/t — 2  Liter  Äther  200 — 210  g  Natrium  ein,  destilliert  die  ätherische  Lösung  erst  aus  dem 
Wasserbade  und  dann  im  Konlensäurestrome;  der  bei  250—300*  übergehende  Anteil  wird 
im  Kohlensäurestrome  rektifiziert  und  die  bei  266—280*  siedcmide  Portion  auf  — 20*  ab- 
gekühlt; man  saugt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab  und  kiystallisiert  sie  ans  Äther  um 
(P.).  — Durchsichtige  TafehL  F:  29,5*.  Kp:  266— 268*.  Spez.  Gew. :  0,8274  bei  30*.  Leicht 
lösUch  in  Alkohol,  Äther,  OS^,  Chloroform  und  Ligroin.  —  Reduziert  ammoniakalisdie  Silber- 
lösung, oxydiert  sich  aber  m  festem  Zustande  sehr  langsam  an  der  Luft.  liefert  bd  der 
Oxydation  mit  KMnO«  oder  mit  CrO,  und  Eangsäure  OOg,  Oapronsäure  und  Önanthsäure. 
Mit  Ag|0  entstehen  Oapronsäure,  On&nthsäure  und  „Diönanthsäure"  0|4Ha|0(.  Wird  von 
2nk  und  Eisessig  in  Diönanthylalkohol  C14H30O  (S.  429)  übergeführt.  VerbiiMiet  sich  sehr 
langsam  mit  NaHSO,. 

15.  Oxo-Verbindungen  C15H30O. 

1.  Pentaclecanaly  a-Oaro-penf/if/f>rfiii  CuHaoO  =  CIL*  [CHtlia'CSO.  B.  Aus  a-tey- 

pahnitinsäure  durch  Destillation  (Blaise,  C.  r.  138,  699;  Bl.  [3]  81,  493)  oder  durch  &• 
liitzen  auf  276—280*  (Le  Sueub,  Soc.  87,  1896).  —  Nadebi.  F:  24^26*  (I^  a).  Kft|: 
186*  (B.);  Kpi,:  183*  (Le  S.).    Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  (!■&). 

—  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  (Le  S.). 

Trimeres  Pentadecanal  C«HgoO,  =  C,4H„CH<3;;;^|&*^|>0  s.  Syst. No. 2952. 

Oxim  des  Pentadeoanals  Ci^H^iON  =  CH,[CHt]u*CH:NOH.  Nadehi  (aus  veid. 
Alkohol).  F:  86*.  Leicht  löslich  in  kaltem  Äther,  schwer  in  kaltem  Petroläther,  Alkohol 
Benzol  (Le  Süeur,  Soc.  87,  1896). 

2.  Pentad€ean(m-C2)f  fl-Oxo-pentadecan^  Methyt^n-tridecyl-ketan  C,A»^  = 
0H3*[CHs]u*00*CH,.  B,  Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  myristinsaurem  und 
essigsaurem  Barium  im  luftverdünnten  Räume  (Kbajtt,  B,  12,  1669).  —  KiystaUe.    F: 
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39«;  Kp:  294«;  Kfu»:  223^«  (Ks.,  B.  12,  1669).  Spra.  Gew.:  0,8182  bei  39«  (flüssig)  (Kb., 
B.  16, 1724).  —  Lu^rt  bei  der  Oxydation  mit  Ohiomsäiiregemisoh  Essigsaure  und  Tndecan- 
«&iiie  (K&.,  JB.  12,  ~ 


3.  l*eniadeeanon'(8}9  ^-Oxo-pentadecanf  IHheptyl^ketan,  Cap^yian  CuHtoO 
»CH^[G^],GO[CH,]|*CH,.  B.  Bei  der  Destillation  Ton  Bariumcapiylat  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Galoiumhydrozyd  (Gugkxlbxrgkb,  ä.  69,  201).  Beim  Erhitzen  yon 
15  g  Gapiyls&ure  mit  8,5  g  P^O.  auf  210*  (Kiffino,  8oc,  68,  453).  Durch  Überleiten  von 
Oapnrlsfture  über  Zinkstaub  bei  300«,  über  fein  verteiltes  Gadmium  bei  270—280*,  über  Zink- 
ozyd  oder  Gadmiumozyd  bei  400«,  bezw.  370<»  (Maiuboi,  Ch.  Z.  88,  243,  253;  BL  [4]  5,  619) 

—  KiystaUe  (aus  Alkohol).    F:  40*  (G.),  39--40<>  (M.).    Kp:  178«  (G.). 

Oxim  OuHnON  =  CH»  •  [OHt]t  •  0( :  N  •  OH)  •  [CH« V  OH,.  Tafeln  (aus  verdünntem  Bfethyl 
Alkohol).  F:  IM— 20«  (Kiffino,  Soc.  68,  455).  Sehr  leicht  löslich  in  Methylalkohol 
Äther  und  Idgroin. 

4.  7'Meihyi'ietradecanan'(9)    C^fi  =  CHt[CHtL*GH(CBL)CBL*CO[CH,L- 
CHg.   B.  Durch  Verseifen  des.EstersGH,*[CHt]i*CH(OHa)CH(COOGA)CO[CR^ 
mit  konz.  Sohwefels&ure  bei  85—95«  (Bottvxattdt,  Looquin,  BI.  [3]  81,  1159).  —  Flüssig. 
Kp^:  143—144«.    1%:  0,845. 

16.  Oxo-Verbindungen  CieHj^O. 

1.  Hextidecanai^  a-Gaßo^hexadecanf  BainUHnaidehyd  Gi^HU0  =  GHt-[CHJi4* 
GHO.  B.  Durch  Destillation  von  Bariumpalmitat  mit  Bariumformiat  un  Vakuum  (Kbafvt, 
B.  18,  1416).  Aus  a-Chy-margarins&ure  beim  Erhitsen  auf  275—280«  (Ls  Suxüb,  Soc, 
87,  1892).  —  Weiße,  geruchkse,  paraffinähnliche  Masse.  F:  34«  (Lb  S.).  Kp^:  200—202« 
(Lb  S.).    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsnutteln  (Lb  S.). 

—  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  (Lb  S.). 

Trimerer  Palmitinaldehyd  G^HmO,  =  PiAiCH<qI;^1§&K^  ••  ^3^' 
No.  2952.  ^^ 

Oxim  des  FalxnitiiialdehydB  C^HnON  =  GH,-  [GBUwGH:  NOH.  Nadelp  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  88«  (Lb  Svbub,  Soc.  87, 1892).  Leicht  löslich  m  Äther  und  Ghloroform ;  schwer 
in  Petrolither  und  Bensol. 

Dodekaehlor-hexadeoanal,  Dodekaohlor-palmitinaldahyd,  MCatylohloral'* 

CuHisOGlti.    B.    Man  leitet  in  eine'  Lösung  von  Getylalkohol  in  Ghloroform  einen  leUiaften 

Stitnn  von  Ghlor,  erst  in  der  Kfilte,  dann  bei  Siedehitse  Ins  zur  S&ttigung  ein  (Clajjs^  Dbbdkv, 


/.  pr.  [2]  48, 150).  —  Dickes  OL    Siedet  auch  im  Vakuum  nicht  unxersetKt.   Riecht  stechend. 

Hvdrat  GuBLX)Cai,+H«0. 
Caüoroform  und  GS|  (du.  Da.). 


_     Hydrat  GuBUOCa)i+H«0.  KiystaUmasse.  UnlasUoh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther, 
~  foform  und  GS.  (du.  Da.). 
Alkoholat  (\Jl^OCi^'\-C^O.    Krystallmasse  (Gl.,  Db.). 


2.  Hex€ideeanatt^2}9  ß-Oxo^hexadecanf  Methyi-H'ieiraiteeyi'keian  G|«HmO 
s  GH.-[GHs]ig*00*G^.  B.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches 'der  Buriumsalzeaer 
Pentadeoanrikure  und  der  Essigi&ure  im  Vakuum  (Kunr,  B.  16,  1707).  —  F:  43—43,5«. 
Kp:  230 — ^231«.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  Myristins&ure  und  Essigs&ure. 

17.  Oxo-Verbindungen  CitH^O. 

I.  Hmtadecanalf  a-Oaco^heptadeean^  Margarinaldehyd  G|^B[mO=G^-  [GHJ,^* 
CHO.  a.  Aus  o-Ozy-stearins&ureMer  ihrem  lActid  durch  Erhitien  auf  270 — 280«  (Lb  Süxub, 
8oc  86,  832).  —  Nadebi  mit  1  MoL  Alkohol  (aus  Alkohol).  Schmilzt  alkoholhaltig  bei  52«. 
Verliert  im  Vakuum  über  Schwefels&ure  den  KrystallalkohoL  Kiystallisiert  aus  Pitrol&ther 
in  Nadeln.  Die  alkoholfreie  Verbindung  schmilzt  bei  36«.  Kp^:  203—204«.  Leicht  löslich 
in  Äther,  heifiem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  AlkohoL  —  G^t  beim  Aufbewahren  und  bei 
der  Umwandlung  in  die  Disulfitverbindung  teilweise  in  eine  trimolekulare  Modifikation 
über.  Wird  durdh  KMnO^  zu  Iforgftrinsiure  oxydiert.  Reagiert  mit  Blaus&ure  unter  Bildung 
von  OktadeoanoH2).nitrU-(l). 

Trimerer   Margarinaldehyd   C^Hi«0,  =  CmHmGH<5::^(§^>>0  s.  Syst. 

No.  2052. 

Oxim  G„H«0N»GH.-[GH.]|.GH:N0H.  Platten  (aus  Essigester).  F:  89,5«.  ün- 
lOslidi  in  Wasser,  Äther,  scoiwer  löslich  in  kaltem  Alkohol;  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol 
(Li  Süxub,  Soe,  85,  834). 


7 1 8  MONOOXO  -VERBINDUNGEN  Cn  Hsn  O.  [Syst.  Ko.  «7. 

2.  Heptadecanan^2)9  ß-Oxo-heptmlecan,  Methyi^n-penii^ecyi'keian 
Gi7HmO  =  CH,*[GH«]u-COCH..  B.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  BvraB- 
palmitat  und  &uriumacetat  im  Vakuum  (Ebafft,  B.  12,  1671).  —  F:  48*.  Kp:  319—390*; 
Kpuo:  246«  (Kb.,  B.  12,  1671).  Spez.  Gew.:  0,8140  bei  48«  (aüssig)  (Es.,  B.  15,  1724)l  - 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsauregemisch  Essigsäure  und  Pentadecans&iire  CJS^fig 
(Kb.,  B.  12,  1671). 

3.  Heptadecanan~f9)9  i^Oxo-heptadecan^  IH^n^octyl-heton^  NanyUnt,  Pti- 
argan  CiA«0  =  CH,[(Mt]7*CX)[CHj7CH,.  B.  Aus  16  g  Pelaigonsaure  und  8  g  PJ& 
bei  210®  (KiFFiNO,  8oc.  68,  456).  Durch  Überleiten  von  Pelargonsaure  über  SnkatMib  ba 
300^  über  fein  verteiltes  Cadmium  bei  270—280®,  über  2&nkozyd  oder  Cadmimnoi^  bei 
400®  bezw.  380®  (Mailhk,  Ch.  Z.  88,  243, 253;  Bl.  [4]  6, 619).  —  Tafeln  (aus  Methylalkobol). 
F:  50,5®  (K.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (K.). 

Oxim  C^7H»0N=:CH;[CH,],C(:N-0H)-[CH«],CH,.    Waohsartige  Taleln.    F:  11® 
bis  12®  (KiFPiNO,  Soc.  68,  457). 

4.  S'-Athanayi'^pefUadecan^  ß'Oxo^-n-'heptyi'deean^asytnfn.IH'n^keptifi' 
acetan  Gi7^0  =  UE[,-[CXU«CH(C0C^-[GHJcCS^^  B.  Beim  Kochen  von  DUiep^ 
aoetessigsäureäthylester  mit  20®/oiger  waBr.  Kalilauge  (Joübdan,  A.  200,  116).  —  Bntanl 
nicht  bei  —18®.  Kp:  300—304®.  Spez.  Gew.:  0,826  bei  17®.  —Verbindet  sich  mit NalnM- 
disulfit. 

18.  Oxo-Verbindungen  C^^HmO. 

1.  Odadeeanai^  a-Oxo-oetaiieean^  Stearinaidehyd  C^Afi  =  CH«*  [O^m'^BO. 
B.  Durch  Destillation  von  Bariumstearat  mit  Barimnlormiat  im  Vaknom  (KKanT,  B. 
18, 1417).  —  Bl&ulioh  schillernde  Bl&tter  (ansÄtiier).  F:  63,6®.  Kp:  212— SlS^bsittaa, 
269—261®  bei  100  mm. 

GH.*  [GH«]u-CX)-CH,.  B.  Bei  der  Destillaticm  eines  Gemisches  der  Bariumsalie  bHar 
gannsaure  und  Essigsäure  im  Vakuum  (Ksjjnr,  B.  15,  1707).  —  F:  51—62®.  Kp:  261® 
bis  252®  bei  100  mm.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  Palmitinaftnre  und  Fdwigiinra. 

3.    Oeia€ieeafuni-^3}f  y^Ooco-adadeean^  Äthyi-H'-j^eniadecyi^keion  ^JjJ^ 


CH,-[CBL]|4*G0-GA.  B.  Atw  anki^iilthyl  und  Pftlmitini!ilnT**^^lAT^  (•Rww'fcAMii,  *P1 
16,  7657ponzio,  ds  Gaspabi,  G.  29 1,  471).  —  Prisma  (ai»  Ather-Alkohol).  Ff  68®  (K). 
Kpu:  197,5®  (B.).     Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Ligroin  (B.). 

Oxim  OuH„GN  =  CH,[CH,]|^C(:NOH)CA-    ^'  ^*  (Bm&AHD,  BL  [3]  16, 786). 
Sehr  leicht  lOslich  in  Alkohol  unoAther. 

19.  Oxo-Verbindungen  C^gH^O. 

1.  Nanadeeanon^2}f  ß^Oxih^tunuMdeean^  Methyl^n-heptadeevi^heiion  CJE^Jd 
s=  CH,*[CHs]m*CO*CH,.  B.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  gariumaeetal  vid 
Bariumstearat  im  Vakuum  (Kbatit,  B,  12,  1672).  Aus  Agaricins&ure  (Syst.  No.  4739)  beim 
Erwärmen  mit  10  Tln.  kcnk.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbade  (Thoms,  VooBLeavo»  Ä, 
867,  161).  Aus  Amricinsaure  durch  Einw.  von  Kalium-  oder  Natriumdichromat  in  fis- 
essig  bei  70—80®  (Riedel,  C.  1909  I,  1403).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  etwas  obw- 
halb  55.5®  (Kb.,  B.  12,  1672),  55—56®  (Th.,  V.),  55,5®  (R.).  Kp^,:  266,5®  (K»..  Ä  11, 
1672).  D^:  0,8108  (Kb.,  B.  16,  1724).  Leicht  lösUch  in  Alkohol,  Äther,  Chloioform,  Aoeton 
(Th.,  V.),  Benzin,  lijoproin  (R.).  —  Reduziert  bei  längerem  Kochen  FiHLOiosdie  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberlfisung  (Tb.,  V.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KJDrfij  und  wd. 
Schwefelsäure  Essigs&ure  und  Margarinsaure  (Kb.,  B,  12,  1672;  vgL  Th.,  V.,  A.  367»  183). 

Oxim  CiAtON  =  CH,[GHJuC(:NOH)CH^     Kiystalle  (aus  Alkoliol).     F:  76® 
bis  77®  ("Th.,  V7,  A.  867,  162),  76,5— 77,5®  (R.,  C.  1909  t  1403). 

2.  Nafuuieeanan''f4)f  S'Oxo^ntmadeean^  I^ropyl-'perUadeeyl'ke^^ 

0^'[CH^}u'CO'CRg'Ca.'CHt,  B,  Aus  Snkdipropyl  und  Pahnitinsftnrechlorid  (Borba», 
Bl  [3]  16,  766).  —  F:  60,5®.    Kp^:  211®  (nicht  unzersetst).     Schwer  löslidi  in  Alkohol 

Oxim  CuHmON  =  GH«[CH,]m'C(:NOH)CH,-CHsCH,.     F:   28®  (BxBiBaiiv,  BL 

[3]  16,  766). 

3.  Nanadleean&n^lOJf    %~€>aDO^-nonadmcanf    IH^n-nonyl^keton^    €)apHnm% 

CitH|,0  =  OH.[CHt]«-00-[GHt]b*CH,.     B.     Bei   der  Destillation  von  OaksiumoapriBat 
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(GBom«  Ä.  157,  270).  —  Blftttohen  (ans  Alkohol).  F:  68*.  Siedet  größtenteils  unzersetst 
dberiiAlb  350^  —  Konz.  Salpetersäure  bildet  Caprins&ure  nnd  andere  Körper. 

meeUfn  0,JB^O«CHs-[CSU7*€n(OOCH,)-[CHt]7-C^  B.  Beim  Kochen  von  Dioo^l- 
aoetwiBigninreäthylester  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Güthoeit,  A.  204,  10).  —  Flüssig. 
Kp:  925-930: 

20.  Oxo-Verbindungen  C^HioO. 

1.  Eiko»anan~(Sj9  y^Ooco^eikosan,  Äthyl^hepiadecyl^keUm  QJl^O  =  CHt* 
[GH^«00-GHt*GHg.  B.  Durch  Einw.  von  1  MoL-Gew.  2sa(QJEL^\  auf  2  MoL-Gew.  Stearin- 
siimohlorid  (Poinao,  ds  GASPija,  Q.  29  I,  474).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  80— 61^ 
fiohww  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  den  anderen  organischen  Solvenzien. 

Ozün  G|^ON  =  qiA|G(:NOH)G,Hs.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  66,6— Ö8,6«. 
SehwBT  löslichin  Alkohol  und  Betrol&ther,  ziemlich  löslich  in  Äther  imd  Aceton  (Pohzio, 
um  Gaspibi,  (?.  29 1,  474). 

2l  Eikosanan''(7)f  ^OoDO-eikosan^  Heacyl^n-tride^l^ketan  CJSLJÖ  =  CH,* 
[€SHAt*0O-[GHA*Gl^.  jB.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  der  Bariumsalze  der 
ICymuns&ure  und  Onanths&ure  im  Vakuum  (Kbafvt,  B.  16,  1717).  —  Fest.  Kp:  210* 
bis  211«  bei  11  mm. 

21.  Dokosai|on-(7),  17-Oxo-dokosan,  Hexyl-pentadecyl-keton  C^JEL^O  = 

CH,-  [CHJ14  -CO-  [GEJs-GH,.  B,  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  der  Barium- 
salze  der  Pblmitins&ure  und  der  Onanthsaure  im  Vakuum  (Kbafvt,  B,  16,  1718).  Ent- 
steht in  kleiner  Menoe  neben  (GiHu),CO  und  (^iHa),CO  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
▼00  Onanthsaure  und  Palmitinsäure  mit  P.O«  (Kiffino,  80c,  68,  462).  —  Tafehi.  F:  66* 
bis  67*  (Kl).    Kp^:  231«  (Ks.). 

Oxim  GJ^ON  »  piAi*G(:N-OH)*CiHu.  Nadeln  (aus  verdünntem  Methylalkohol). 
F:  36— 36*  (Kmnro,  Soc,  88,  464). 

22.  Triko8anoii-(12),  ;i-Oxo-trikosan,  Di-n-und8cyl-k6ton,  Lauron  CuHigO 

=  GH,-  [GH,]io'CO*  [CHJ10CH3.    B.    Bei  der  Destillation  von  Oaldumlaurinat  (Ovaa- 
A.  84,  280).    Bei  allmählichem  Eintragen  von  7  g  RO^  in  10  g  Laurinsfture  bei  220* 
ro,  800.  67,  081).  —  Schuppen.    F:  60*  (Kbafff,  B.  16,  1712).    Über  die  Flüchtig- 


tun  Vakuum  s.  HAFSBir, ^^42,  213._  Spez.  j3ew.  (ge^en  Waner  von  4*):  0,80^6  bei 


68«  (flflssig),  0,7888  bei  90,9*  (Kraut,  B.  16,  1712).    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Ozim  (\AtON  a  (PuH|g)tC:N-OH.    Nadeln  (aus  Ter 
mio,  8qc.  67,  W3).    Leicht  ISslich  in  Benzol  und  ligroin. 


23.T6trako8anon-(7),  i^-Oxo-tetrakosan,  Hexyl-n-heptadeeyl-katonCMHigO 

CH,-  [CHg}i«-CO-  [(MJb-  CH,.  B..  Bei  der  DestiUation  eines  Gemisches  der  Bazräm- 
le  der  Stearinsäure  und  der  Onanthsaure  im  Vakuum  (Kbaht,  B.  16, 1718).  —  Kp^,:  248*. 


24.    Hoptako8anon-(l4),    Di-n-tridecyl-keton,    Myriston    CstHmO  =  CH,- 

[C!Ha1it«C0-[GHt]u-CE[,.  B.  Bei  der  Destillation  von  myristinsauxem  Oalohmi  (Oraa- 
HHK,  A.  84,  290).  Aus  16  g  Myristinsäure  und  8  g  PA  bei  200*  (Kiffiho,  Soc.  88,  468). 
—  Sohuppen  (am  absolutem  Alkohol).  F:  76,3*  (Ksafit,  JB.  15,  1713).  Über  die  F16chtig. 
kau  im  Vakuum  s.  Hahssh,  B.  tf,  213.  Spez.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4*):  0,8013  bei 
78^*  (ilfiMig),  0,7986  bei  803^  0,7922  bei  90,9*  (Ka^m,  B.  16,  1713). 


Chdm€L|HH0NB(G|Ai)jC:N-OH.  B.  Aus  MTriston  und  Hydrozylamin  (SnaoLaa, 
jr.  6,  242). —  Ratten  (auTSngsänre  und  aus  Alkohol).  F:  61*  (Sp.),  47—48*  (Kiphko, 
See.  68,  469). 


2S.  LaetaroP  Ot^S^O  ^  CO{Cxß^)t'    B.    Beim  Glfihen  von  lactarsauiem  Barium 
(fljyrt.  Na  162)  (Gaurr,  BL  [3]  S,  168).  —  Blättohen  (aw  Alkohol).    F:  81,6—92,6*. 

2&   H6atriakontanon-(16),   Di-n-pontadacyl-koton,    Palmiton    CnHe,0  = 

OH,*  [G3BUi4-CO-  [CHJi4-CH,.    B.   Ptdmitinsäure  wird  ttdt  ^^fbnm  Gewichts  an  Kalk 
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destilliert  (PmiA,  A.  82,  249;  Maskxltkb,  J.  1866,  619).  Beim  ^lm«hliA>« 
von  6  g  PA  in  10  g  Palmitinsäure  bei  20O— 210«  (Kiptiho,  8oc  67,  9861.  —  BlittdiM  (Mi 
Alkohol).  F:  82,8«  (Kbayit,  B.  16,  1714).  Über  die  Flüditicdceit  im  Vakmim  •.  HaiOII, 
B,  42, 213.  S^pez.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4«):  0,7997  bei  823*  (flCMff),  0»7947  boi  fK^CIl.). 
—  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,  (Limpbigbt,  A.  M,  246).  Wird  von  OxjdaiMiemmäMn 
sehr  schwer  angegritfen;  es  entstehen  hierbei  Battersaure  mid  EasigHiiire  (Hbkx»  A»  188^  M). 
Einw.  von  Salpetersäure:  Fileti,  Ponzio,  J.  pr.  [2]  66,  194. 

Oxim  CnH«ON  =  (CuHa)^:NOH.     Nadeln  (am  BiseaBig).     F:  68«  (Kivn>%  Afc 
67,  986). 

27.  PentatriakDntanoii-(18),    Di-n-hexadecyl-katon,    Staaraa    C^JEL^O» 

CH,[CH,]ieGO[GHJ,«CH«.  B.  Bei  der  Deatiilatkm  der  Stearinataie  lllr  riik  «iv 
besser  mit  Kalk  (Hnim,  J.  1866,  516,  516).  Beim  Eintragen  voq  1  TL  PdOk  in  STIa  MM 
Stearins&nre  bei  210«  (KimHO,  8oe.  67,  538).  —  Bl&ttohen.  F:  87,8«  (H.\  88,4*  (KBUff, 
B.  16,  1715).  Über  die  Flüchtigkeit  im  Valniuin  s.  BUirsn,  B.  48,  2ll   Sp^  Ggw.(^ni 


Wasser  von  4«):  0,7979  bei  89,4«  (fliissig),  0,7932  bei  95«  (Km.).   UnlOaUoh  in  Wi 
lOslich  in  siedendem  Alkohol  una  siedendem  Äther  (H.). 

Oxim  O^^HnON  =  (Ct7H»)/3:NOH.    Amorph.    F:  6!^-63«  (SrnncB,  JT.  6»  SO). 

Dibromatearon  Gg^HMOBr^     B.     Bei   der  Einw.  von  Brom  auf  Stearan  (HJBn, 
J.  1866,  517).  —  Blatter.     72«.    Ziemlich  löslich  in  Äther. 

28.  KetOR  G5,HiosO(?).     F.    In  den  Gooablättem  (Hmsb,  A.  871»  290).  — 
(aus  abeoL  Alkohol).    F:  66«. 


2.  Monoozo-Yerbindimgen  GaHsto-20. 

t.  Kohlenoxyd  GG.  Als  einfachste  Oxo-Verbindung  der  Reihe  CnHaa-aO 
Kohlenozyd  aoteeftkßt  werden,  das  aber  zu  denjenigen  Kohlenstoff-VerbindimfBn  8iUrti 
welche  man  in  der  anorganischen  Chemie  zu  behandeln  pfl^gi-  VgL  darttber  &  fltid* 
hüoher  der  anorganischen  Chemie,  z.  B.  Gmxlin-Kbaütb  Auidbiioh  der  mMm^ßäimkm 
Chemie,  7.  Aufl.,  Bd.  I.  Abteilnng  3  [Heidelberg  1911],  8.  549-^586, 

Imid  des  Kohlenozyda,  Carbylamin  >C:NH.  Mö^^cherweise  bedtst  dia  Blaosim 
(Syst.  No.  156)  diese  Konstitation. 

Halogenimide  dea  Kohlenoxyda,  Carbyl-halogenamine  >C:  NHalff  sind  vislhicfcl 
die  bisher  als  Halogencyaipde  Halg-CäN*  an^^fiten  Verbindmigen  (Syst.  Mo.  904)  (f|^ 
Chattawat,  WADMoma,  8oc.  81,  191). 

Oxim  da«  Kohlenoxyda,  Carbyloxim,  KnaUa&ure  CHON=  >C:N-OH 


[bezw.  ^C^l       oder  HC/^|    oder  HC:N:0|. 


LUeraiur:  Scholl,  R.,  Entwicklungsgeschichte  und  kritisch-experimenteller  Vi 
der  Theorien  über  die  Natur  der  sog.  KoAllsäure  und  ihrer  Derivate  [Manchen  und 
1893].  —  Wuland,  H.,  Die  Knallsäure.   AHSXNSsche  Sammlang  diemisch  mid 
tedmischer  Vorträge,  Bd.  XIV  [Stuttgart  1909],  S.  385-461. 

(hschichüiehes:  Das  Quecksilbersalz  der  Knallsaure  —  Knallqueckailber  —  wvrda  im 
Jahre  1800  von  Howabd  (Ph$U>a.  Transact.  of  (Ke  Boy.  See.  1800,  204)  entdeoki.  lOB», 
GAT-LüsaAO(il.  eh.  [2]  86, 295)  ermittelten  die  empirische  Znsammensetinng  des  knaÜbaans 
Silbers.  —  Zur  Konstitution  der  Knallsäure  vgl.:  NxF,  A.  880,  303;  Lbt,  TCrummr,^  ß,  38, 
1365;  Scholl,  B.  88,  3492;  WncLAND,  Hess,  B.  42,  1348;  Palazzo,  G'.  88  II,  888.  —  Die 
Molekulai|p^ße  des  knallsauren  Natriums  stellte  Lothab  Wöhlxb  {B.  88,  1367)  lest. 

B.  Knallquecksilber  Hg(CON),  entsteht  beim  Versetzen  einer  salpeteraawen  Qoscfc- 
Silberlösung  mit  Alkohol  (Howabd,  Phüos.  Transad.  of  the  Roy.  8oe.  1800,  804;  OübmU 
Ann.  87,  75;  vgl.  Wöhlxb,  Thxodobovits,  B.  88, 1345).  Durch  Emw.  von  HgCl,aiif  NaferioB- 
nitromethan  in  waßr.  Lösung  bei  0*  entsteht  ein  Niederschlag,  der  beim^odien  mit  w- 
dünnter  Salzsäure  Knallqueckailber  liefert  (Jokbs,  Am.  80,  33;  vgl.  Nsr,  A.  880,  M; 
Wöhlxb,   B.  88,  1352).    Knallsilber  AgCON  entsteht  durch  Bdiandlong  von  GhkHbrS' 
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iUoKim  C1HC:N0H  oder  Caüoiformaldoxim-aoetat  ClHG:N-OOGGHt  mit  AgNO,  (Nur, 
Ä.  MO,  810;  BxDDLi,  A.  810,  19;  B.  SS,  3868;  vgl  Wöhlkb,  B.  88,  1363);  bei  der  Zers. 
▼QU  mflthyliiitxosolBaurem  Silber  mit  verd.  SalDetersaure  (Wiklahd,  Hxss,  B.  42,  4181); 
Mtt-  Koaien  toq  Bfethylnitrolfläare  HC(NOt):NOH  mit  verd.  Salpetersäure  oder  Wasser 
in  Qeagnwart  Ton  AftNO«  (Wisl.  B.  40,  420);  aus  dem  Kalimnsalz  der  Aminomethyloitrol- 
rihm  HtN-C(NO|):NOH  durch  AgNO,  und  HNO,  (Wikl.,  B.  tt,  820).  KnaUsilber  entsteht 
aaoh,  wenn  man  0,6  g  Fonnamidozim  mit  1  g  AgNO«  nusoht,  mit  2  com  Salpeters&ure  (D: 
1,15)  Tertetat  und  dann  2  ocm  konz.  Saljpeters&ure  (V:  1,4)  hinangibt  (Wixl.,  B.4&,  821). 

DankUhmfi  wm  KnaUqueeksOber.  Man  löst  60  g  QuecksUber  in  800  g  Salpetersäure 
(D:  1,4)  und  gieBt  die  noch  etwa  70*  warme  Lösung  allmählich  und  unter  Umsdiütteln  in 
800  g  Alkohol  (von  98,6%);  nach  Beendigung  der  Reaktion  fällt  man  mit  1 1  Wasser  (BsoK- 
■Amr,  B.  19,  993;  Lobby  db  Bbüth,  B.  19,  1370).  Man  fttgt  su  einer  Lösung  von  Queck- 
riUwr  in  überschüssiger,  verd.  Salpetersäure  eine  kons,  wäfir.  Lösung  von  Malonsäure,  gibt 
siMitoeU  noch  einige  Tropfen  NaNO^-Lösung  hinzu  und  kiystallisiert  das  abgeschiedene 
KnaUqneoknlber  aus  siedendem  Wasser  um  (Anoblioo,  R.  A.  L.  [6]  10 1, 477).  Zur  Reinigung 
kann  man  auch  das  Knidlquecksilber  in  KCN  lösen  und  die  Lösung  durch  eine  verdünnte 
Säure  fiUlen  (SrnraB,  B.  9,  787).  —  DarsMung  von  Kna!Uilber:MBSi  löst  6  ^  Silber  in 
100  oom  Salpetersäure  (D:  1,34),  gießt  die  noch  warme  Lösung  in  160  ccm  Wemgeist  von 
QOVs  «n^  erwärmt  fr— 10  Minuten  (Nxf,  A.  280,  308). 

Eine  äther.  Tiflsnng  von  freier  Knallsäure  kann  man  erhalten,  wenn  man  die  wäßr. 
LSsnng  von  Knallnatnum  (S.  722)'  mit  kalter  verd.  Schwefelsäure  ansäuert  und  mit  Äther 
MMMhflttelt  (WiBL.,  Hb88,  B.  42,  1362). 

Ckemitchet  VerhaUem  (meist  an  den  Salzen  der  Knallsäure  untersudit).     Bei  starker 

Kühhmg  ist  die  freie  Knallsäure  in  ätherischer  Lösuns  eini^  Zeit  haltbar.    Sie  läßt  sich  mit 

jiskalten  Ätherdämplen  im  Vakuum  unzersetzt  vemüchtigen,  ist  also  bei  niederer  Tem- 

pMatar  (ca.  — 6*)  auch  als  Gas  in  freiem  Zustande  existenzfthig  (Wxbl.,  Hbs8,  B,  42,  1348, 

1868).   Bsim  Stehen  verschwindet  bald  alle  Knallsäure  aus  der  ätner.  Lösung;  sie  verwandelt 

HO— €(:NOH>-€:NOH 
■oh  unter  Erwärmung  in  Metafulminursäure      -;  *  (Syst.  No.  4298) 

N O 

imd  etwas  Isocmnilsäure  (CHON)x  (S.  723)  (Scholvibn,  J.vr.  [2]  82,  464;  Wibl.,  Hb88, 

B,  42, 1348).    Über  den  Mechanismus  der  Polymerisation  zuMetanuminursäure  vgL:  Wibl., 

Ons»  B.  42,  1360;  Palabg,  0.  89  U,  266.    Knallsäure  besitat  einen  furchtbaren,  die  Blau- 

rihire  an  Heftikkeit  weit  übertredEfenden  Qeruch;  bei  der  Polymerisation  zu  Metafulminur- 

riUno  kommt  meeer  Oeruch  zum  Verschwinden  (Wibl.,  H.,  B.  42,  1363).  —  Kocht  man 

Knallqueoksilber  Ungere  Zeit  mit  Wasser,  so  entsteht  fulminursaures  Quecksilber  (Libbio, 

i.  05,  282;  Bhbbbbbbo,  J.  pr,  [2]  82,  98).    Beim  Kochen  mit  KCl-Lösung  wird  fulminur- 

■unea  Kalium  gebildet  (Libbio,  A.  96,  283;  Sghisghkow,  A,  97,  66).  —  Knallquecksilber 

ncfUlt  bei  der  Einw.  von  Zink  und  Schwefelsäure,  Zinn  mid  Salzsäure  oder  Snkstaub  und 

4«r>ii^i«<^ir  unter  Bildung  von  Kc^lensäure  und  Ammoniak  (Cabstabjbn,  Ehbbnbbbo, 

/.  fr.  [2]  25, 241).  Bei  der  Einw.  von  Salzsäure  und  Eisenvitriol  entsteht  Blausäure  (SCTiacn- 


EOW,  iL  8pl,  1,  108).  Natriumamalgam  erzeugt  aus  Knallquecknlber  Knallnatrium  ^Ehbbv- 
■BtG,  /.  pr.  [21  n,  230).  —  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoflsugeroxyd  auf  Knallnatnum  ent- 
itehen  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Blausäure  (E.,  J.  mr.  [i]  82,  234).  Leitet  man  Chlor 
BDler  Kühlung  in  eine  wä8r.  Suspension  von  Knallquecksilber,  so  entstehen  neben  Kohlen- 

ac Od 

läare  und  P<^vmeriaationsnrodukten  der  freien  Knallsäure  Didiloifuioxan 


und  (Mmcyn  (Wiblahd,  B.  42,  4197;  vgL  HoLLBiCAinf,  B.  10,  77).  Überschüasigea  Chlor, 
ohne  Kühinng  m  unter  Wasser  befindlidbem  Knallqueoksilber  geleitet,  erzeugt  Ghkcciyan 
Httd  Ghlorpiknn  (KbkuxA,  A.  101,  206;  Tjß.  Wibl.,  B.  42,  4197).  Schüttelt  man  die  wä8r. 
BoBpensioa  von  Knallqueoksilber  unter  Kühlung  mit  Brom,  so  erhält  man  Dibromfuroxan 
(WnL.,  B.  42, 4193).  —  Bei  der  Einw.  von  gdcühlter  Salzsäure  auf  Knallnatrium  oder  Knall- 
rittnr  entsteht  Chlorformaldozim  (Nbf,  A.  280,  306;  Scholl,  B.  27,  2816).  Erwärmt  man 
EnallqneolGiilber  mit  Salzsäure,  so  erfolgt  Zer&ll  in  Hvdroinrlamin  imd  Ameisensäure  (Cab- 
■EUiJav,  jSbbbbbbbo,  J.  pr.  [2]  25,  232;  E.,  J.  pr.  [2]  80,  67;  Stbdibb,  B.  16,  1484,  2419; 
DfflBS,  Kawaeeza,  8oc,  45,  17).  Auch  Bromwasserstoffiäure  erzeugt  Hydroxylamin 
(GL,  B.,  J*  pr.  [2]  25,  236).  In  konz.  Jodwasserstoffisäure  löst  sich  Knallquechrilber  imter 
fenfewidkhmg  von  Kohlensäure;  beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  Jod  aus  und  die 
LBraig  hält  Ammoniak  (C,  E.,  J.  pr.  [2]  25,  236).  Beim  Erwärmen  von  Knallanecksilber 
■H  veid.  Sohwelelsäure  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Mercuro- 
iaUat  (C,  E.,  J.  pr.  [2]  25,  237;  D..  K.,  8oc.  45,  18).  —  Bei  der  Einw.  von  nascierender 
ntoBtriger  Säure  auf  Knallnatrium  bildet  sich  Methylnitrolsäure  (Palazeo,  B.  A,  L.  [6] 
IST,  660).  Einw.  von  AbJO^  auf  Knallquecksilber  in  natronalkalisoher  Lösung:  Gutmahb, 
B.  42, 3^N>.  —  Bei  der  Einw.  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  wäSr.  Suspension  von  Knall- 
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qoeoksilber  erfolgt  Zen.  unter  BUdimg  Yoa  Bhodunainfnoninni,  Qaeoknlbemilfid  und  KflUoi- 
säure  (KxKULi,  A.  101»  209).  Bei  der  Zers.  von  lufttrocknem  KnaUqiieeknllwr  in  Ute. 
SoBpension  durch  trocknen  SchwelelwaaBerstolf  erhielt  Stkxhkb  (B.  8»  1177;  0,  779)  elM 
Verbindimg  0^0^.8  (S.  723).  —  Erhitst  man  Knallquecksilber  mit  w&Or.  Aww>^».i{A  «f 
90 — 10\  so  tritt  Zerlegmig  in  HgO,  Harnstoff,  Gnanidin  mid  Folmitetragnaamat  P^Hi/Klfa 
(&  723)  ein  (SnmiSB,  ß.  8, 621;  9, 786).  Beim  Erfaitsen  mit  Ammoniak  auf  70*  in  gaseUot- 
senen  Röhren  entsteht  daneben  Fulmitrignannrat  G|HuO,N,  (8. 723)  (8r.,  B.  8»  522;  9,799). 
Beim  Digerieren  von  Knalkiueoksilber  mit  alkoh.*  Ammoniak  im  geschlossenen  CMtf  (m 
90*)  erfo^pt  Biklmig  von  basisdiem  fulminnrsanrem  Quecksilber  und  von  Ammommnoacbooil 
(SnonEE,  B.  9,  781).  KnaUkunfer,  in  Gegenwart  von  Ammoniak  mit  Schifefel  ■iBswsiaff 
behandelt,  liefert  Harnstoff  una  Rhodanammonium  ((k.4imTONB,  A.  86,  1). 

Bei  der  Emw.  von  Äthyljodid  auf  Knallsilber  entstehen  Äthylisoovuiat  and  UM- 
mnurat  (Nif,  A.  880,  339).  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  aitf  KnaUnatrinm  snlrtcM 
ein  polvmerer  MethylatherQ^QlN,  vom  Schmelzpunkt  149*  (8. 723)  (PAi.ABO,TAVBinaUA. 
O.  87 1,  40).  —  Acetylohlorid  wirkt  auf  Knallquecksilber  lebhaft  ein  und  eiiepgt  Aos^ 
isocyi^iat  GH,00-N:GO,  Bjßi^  wenig  HCN,  Acetjlhanstoff  und  a.b-Diaoel7lhaiiislQff 
j(8gboÖll,  B.  88,  3509).  —  W&ßr.  RhodanwasserstoffiB&ure  wirkt  auf  KnalkfoecUnnr  am 
unter  Bildung  von  Que<^silberrhodanid,  Ammoniumrhodanid  und  KohlensSare  (Bnv- 
BSBO,  J.  pr.  [2]  80,  62).  Rhodanammonium  wirkt  auf  KnaUguedonlber  unter  Büdinig  m 
fnhninursaurem  Ammonium  und  von  QuecksUberrhodanid  (£.,  J.  pr.  [2]  80,  64).  ^jll 
man  KnaUaueeksilber  in  eine  warme  konz.  Lösung  von  Thiohainston  ein,  so  entstehen  CS^ 
Bg8,  Hg(SGN),  und  Harnstoff  (Sgholvixn,  J.  pr,  [2]  88,  486).  —  Einw.  von  QweciwiHwr- 
diftthyl  auf  Knallquecksilber:  GuooBowrrsGH,  C.  1906 1,  743.  —  Bei  der  Einw.  von  Knsll- 
queoksilber  auf  Benzol  in  Geouiwart  einer  Mischung  von  Ald^  AlGlt+6H,0  und  AVOHV 
entstehen  syn-Benzaldoxim,  Benzonitril  und  Benzalddiyd  (8aiOLL,  B.  88,  8492).  Dom 
ISntragui  von  Knallquecksilber  in  erhitztes  Phenol  entsteht  CarbamidsfarepiitJiyhjst» 

eas.,  Kaobe,  B.  88,  61j.  Benzqylchlorid  reagiert  mit  Knallnatrium  unter  Büdang  einv 
i  138*  schmelzenden  Verbindung  (Palazzo,  Takbübxux),  O,  87 1,  43).  Bei  der  Eimr. 
von  Beittoykshlorid  auf  Knallquecksilber  entsteht  a.b-DibenzoyUiamstoiff  (HauMMAMt  B- 10, 
70).  Anilin  reagiert  mit  Knallquecksilber  unter  Bildung  von  Phenylhamstoff  undBiphsojl- 
guanidin  (Briksb,  B.  8,  519). 

KnaUaawre  Sabe^  Ftihmnaie.  Die  Salze  der  Knallsaure  sind  sdir  ex^kisiv  imd  tofioEit 
l^tig.  Über  letztere  Eigenschaft  vgL:  ScmscHKOW,  A.SvL  1, 109.  —  AmmoniumsaU 
j|ygroskopische  Kiystalle  (E.  Davt,  Bert.  Jahresber.  18, 122).  —  Natriumsall,  Katriua- 
f ulminat,  Knallnatrium:  a)  Wasserhaltiges  8ak  NaOON+H^O.  Dar§L  Man  sohltttelt 
82  g  Knallquecksilber,  verteilt  in  125  ocm  Wasser,  mit  75  g  Natriumamalgam  (von  9*/«) 
und  verdunstet  die  resultierende  Lösung  auf  Uhrglasem  über  CaO  und  Ht804  (NxF,  A.  880, 
307;  8GHOLL,  B.  87,  2018;  vsl.  Ehbxnbxuo,  J.  pr.  [21  88,  231).  Prismen  aus  Wasser. 
E^lodiert  beim  Reiben  oder  Erhitzen  äußerst  heftig,  äehr  zersetelich.  Verwittert  an  d« 
Luft.  —  b)  Wasserfreies  8alz  NaCON.  B.  Aus  Knallquecksilber  und  Natriumamalgam  ia 
Alkc^ol,  sowie  auch  aus  dem  wasserhaltigen  Salz  bei  langem  Stehen  über  kona.  Schwelel- 
s&ure  (LoiHAB  Wöhlkb,  B.  88, 1355).  Na<&ln.  —  Kaliumsalz.  Farblose  Prismen.  Znflisft- 
lich  (K  Davt).  ~  Kupfersalz.  Vffl.  darüber:  £.  Davt,  Bert.  JahruUr.  18,  126;  WauB, 
J.  1888,  718.—  Silbersalz,  Silberfulminat,  Knallsilber  AgCON.  Die  Zuaammfli- 
Setzung  wurde  von  Lnraio,  GAT-LäsaAO  {A.  eh.  [2]  86, 295)  ermittelt.  Darst.  a.  8. 720  hei 
Knallsaure.  Weiße  Nadeln  aus  heißem  Wasser  (Lisbio,  A.  eh.  [2]  84, 297).  Äufieni  expkaiT 
(Nbf,  A.  880,  306 ;  vsL  Wiklakd,  B.  40,  420).  1  Liter  der  wäßr.  Lösung  hält  bei  13*  0,075 1 
und  bei  30*  0,18  g  Salz  (Hollemak,  R.  16,  160).  Unlöslich  in  Salpetersaure  (WiXL.,  R 
40,  420).  Zers.  durch  Salzs&ure:  Divns,  Kawakita,  Soc.  47,  69.  —  AgOON+MaOON. 
Blättchen  (Ldebio,  A.  eh.  [2]  84,  316).  —  AgCON+KCON.  Blattchen.  LQsUch  in  9T1il 
siedendem  Wasser  {L.,A.eh.  [2]  84, 315;  vgl.  Nkf,^!.  880, 311).  —  Goldsalz.  VgLdartb« 
K  Davt,  Berz.  Jahresber.  18,  128.  —  Magnesiumsalz.  Irinnen.  Löslich  in  Wasssr  wd 
Alkohol  (E.  Davt).  —  Calciumsalz.  Hvgroskopische  Kiystalle.  Schwer  USsUeh  in  WasMr 
(E.  D.).  —  Strontiumsalz.  Nadeln  (£.  D.).  —  Bariumsalz.  Nadeln  oder  PrioMa 
Löslich  in  Alkohol  (E.  D.).  ~  Cadmiumsalz.  NadeH  Etwas  löslich  in  Waas^  (S.  D.). 
—  Zinksalz,  Zinkfulminat,  Knallzink.  B.  1  Tl.  Knallquecksilber,  2  Thb.  Zink  und 
Wssser  bleiben  in  der  Kälte  stehen  (E.  Davt,  Berz.  JaAres6er.  18, 120).  T^kleln.  lielertbsiB 
Behandeln  mit  Barythydrat  ein  Snk-Barium-Salz  der  Knalls&ure,  ans  welohem  dank 
Schwefels&ure  ein  saures  Zinksalz  der  KnaUsäure  entsteht  (FsHLnro, i4. 87, 131).  —  M erouro* 
salz.  VgL  darüber  E.  Davt,  Berz.  JahreAer.  18,  127.  —  Mercurisalz,  Quecksilber- 
f ulminat,  Knallquecksilber  Hg(CX)N),.  Literatur:  Knoll,  R.,  Das  KnallqiiBoksilbsr  wd 
ähnliche  Sprengstone  [Wien  1008];  Esoalxs,  R.  und  STsmAOom,  A.,  TnitJalexploaivstolii 
[Leipzig  1917],  8.  65—154.  Darst.  s.  8.  721.  Knallquecksilber  krystallisiert  aus  Alkohol 
wasserfrei,  aus  Wasser  in  Nadeln  mit  Vt  ^^  (Schischxow,  A.  07,  54).  Spez.  Qew.  dtf 
wasserfreien  Knallquecksilbers  4,42:  BssrnLOT,  Vmuji,  A.  cA.  [5]  81,  5<S0.    1  liter  wifir. 
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LBrang  h&lt  bei  12*  0,71  g  und  bei  49<'  1,7381  g  Salz  (Hollbbian,  R.  15,  169).  Elektrische 
L0itfi£ig)teit:  Lbt,  Kissxl,  B,  82, 1364.  KnaUqueoksilber  explodiert  beim  Erhitzen,  Reiben, 
Sdüagen,  Übergießen  mit  konz.  Schwefelsäure,  sowie  bei  elektrischer  Zündung  mit  grofier 
HeftidLeit.  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Raum  erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 
Hg(CON)t  =  Hg+Nt+2C0.  284  g  (1  Mol.-Gew.)  des  Salzes  entwickeln  hierbei  116,000  CaL 
(bei  konstantem  Volumen)  (Bxkthslot,  Vikillb).  Eine  selbst  konz.  Kalilauge  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temp.  auf  Knallquecksilber  nicht  ein;  beim  Zusatz  kleiner  M^igen  KnaÜ- 
qoedcsUber  zu  erwärmter  Kalilauge  tritt  äußerst  heftige  Reaktion  ein  und  es  entsteht  ein 
ekir^rftner,  stickstoffhaltiger  Niederschlag  (Sghisghxgw,  ä.  97,  67).  Knallq^uecksilber 
findet,  mdst  im  Gemisch  mit  anderen  Sprengstoffen,  ausgedehnte  Anwendung  bei  der  Her- 
steUunff  Ton  Sprengkapsehi  und  Zündhütchen  zur  Initialzündung.  Volumetrische  Bestim- 
mnoff  des  Knatlquecksilbers:  Bbowhsdok,  Chem,  N.  88,  303.  —  Hg(C0N).+2NaG0N+ 
4HJS.  B.  Entsteht  durch  Zusammenbringen  der  Komponenten  oder  bei  der  Einw.  von 
(1  At.-Qew.)  Natrium  auf  in  Wasser  verteiltes  Knallquecksilber  (EHBxtesBO,  J.  pr.  [2] 
aS,  232).  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Thallosalz  T1(X)N.  B.  Enteteht,  wenn 
ThaUinmfeiliqpäne  auf  in  Wasser  suspendiertes  Knallauecksilber  einwirken  (Hawist,  Am. 
80c  29,  302).  Nadeln.  Bräunt  sich  an  der  Luft  oaer  beim  l&igeren  Erhitzen  auf  140* 
und  wbd  dabei  unezplosiv.  Leicht  löslich  in  Wasser,  die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  schnell 
—  Bleisalz.  EjrystaUinischer  Niederschlag  (E.  Davy,  Berz.  Jahruber.  12, 126).  —  Chromi* 
■»U.  Qelbgrüne  Kiystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  (E.  Dayy).  —  Manganosalz.  VgL 
darfiber  £.  Dayy,  Ben.  Jahresber.  12,  123.  —  Eisensalz.  Ysl.  darüber  E.  Dayy.  — 
Ferronatriumsalz,  Ferroknallnatrium  Na4Fe(CN0)t+ 18H,0.  B.  Aus  Knallnatrium 
und  FeSO«  (Nsf,  A.  280,  385).  Lange,  gelbe  Nadeln.  Unbeständig.  Die  wäßr.  Lösung 
wird  durch  FeClg  tief  purpurrot  gefärbt.  —  Kobaltsalz.  Gelbe  Prismen.  Etwas  löslich  in 
Wasser  (£.  Dayy).  —  Nickelsalz.  Gelbgrüne  Krjrstallkrusten.  Schwer  löslich  in  Wasser 
OB.  D.).  —  Palladiumsalz.  OliYbraun.  Unlösboh  in  Wasser  (E.  D.).  —  Platinsalz. 
Gelbraime  Prismen.    Unlöslich  in  Wasser. 

Polymers  der  Knaüdduft. 

Fnfminursäure  q»H,0^,  »  NH,*(X)*CH(NOt)CN  s.  bei  Malonsäure,  Syst.  No.  171. 

HC— CK:NOH>-C:NOH 

Metafnhninursäure  CJBfi^^^     ||  I  s.  Sy8t.No.  4298. 

/N=C(X)NH, 

Isof  ulminursäure  CgHsOtN,  =  (K  |  s.  Syst.  No.  4602. 

^NH— CO 

Isocyanilsäure  s.  u. 

ümwam/dhmgsprodtikte  der  Knattsäure  bezw.  ihrer  Saht^  deren  KonsUMUm  nUHU  feMaUhL 

Polymerer  Methyläther  der  Knallsäure  C1H9O9N9  (das  Möl.-Gew.  ist  kryoskopisoh 
bestimmt).  B.  Aus  knaHsaurem  Natrium  (10  g)  in  100  com  Wasser  durch  19  g  Dimethyl- 
■olfit  unter  0*  (Palazko,  TAMBUBmiiO,  C.  1807 1,  26;  O,  87 1,  40).  —  Weiße  Nadeln.  F: 
142*. 

kacovanilsäure  (CHON)x.  B.  Entsteht  neben  Metafuhninursänre  (Syst.  Na  4298) 
dnroli  Pofymerisation  der  freien  Knallsäure  in  ätherischer  Lösung  (Sgholyixh,  J,  pr.  [21 
82, 476).  —  Nadeln  (aus  heifiem  Wasser).  Verpufft  nicht  beim  Shitzen.  Löslich  bei  20* 
in  400  TfaL  Wasser,  s^  leioht  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Kijstalli- 
äftKt  unverändert  aus  kons.  Salzsäure.  Beim  Kochen  mit  koioz.  Kalilauge  färbt  sieh  die  Lösung 
InleDsiY  lotviolett  und  durch  Alkohol  wird  ein  rotYiolettes  Salz  niraerffesohlagen. 

Fnlmitrigaanarat  CfHuOfN^.  B.  Beim  Erhitzen  Yon  Knallquecksilber  mit  Ammo- 
niak auf  70*  im  zmsohmolzenen  Bohr,  neboi  Guanidin,  Harnstoff  und  Fulmitetraguannrat 
(Smuijb,  B.  8,  6&}  0,  784).  —  Nadeln,  leioht  löslich  in  wannem  Wasser,  schwer  in  kaltem, 
udOsUdi  in  Alkohol  Zerfällt  mit  Yerdünnter  Salzsäure  bei  160«  vollständig  in  (X),  und 
IXH^  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  bei  1^*  CO«  und  Guanidin.  Beagiert  neutral, 
vorfindet  sich  aber  mit  Metallozyden.  —  AggCcHtCLNL 

Fulmitetraguannrat  C^yß^n.  B.  Aus  KnallqueokBilber  und  wäfir.  Ammoniak 
bei  60—70*.  Wira  die  ammoniakabsohe  Lösung  verdunstet,  so  scheidet  sich  zunächst  ein 
Qoe^sübersalz  ab,  aus  dem  durch  HgS  amor^es  Fuhnitetrafpanurat  gewonnen  wird 
(DKHinB»  B.  8,  621).  Das  Filtrat  Yom  Quecksifbersalz  wird  weiter  verdunstet  und  dann 
mÜ  BCi  flohwadi  angesäuert,  wobei  in  kleinen  Nadeln  kiystallisiertes  Fulmitetraguannrat 
«thalteii  wird.  Dasselbe  verhält  sich  gegen  alkoh<disehes  AmmiT"lfrk  und  SdiwefeUure  wie 
F^dmiirigiiannrat. 

Verbindung  G^OtNaS.  B.  Trooknes  Knallqueeksilber  wird  unter  absolutem  Äther 
dnrah  trocknen  £^S  zerlegt  (Sminn,  B.  8,  1177;  9,  779).  —  KiyitaUnadebi.  In  Wasser 
vnlOdiflh,  löslich  in  Äther  und  ADEohoL  VeipisEft  unter  100*.  ZerftUt  in  ätherischer  Lömmg 
mit  HJ3  in  Bhodanammonium  und  Oxalsäure.  Zersetzt  sich  bebn  Erwärmen  mit  Wi 
in  OOg  und  Bhodaniunmonium. 

46* 
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Kohlenstoflhioiiosiilfld  CS.  Ist  biaher  nicht  erluJten  worden.  Über  neueie  V«- 
snohe  sn  seiner  Daistellmig  vgL:  Thokssn,  Z,  a.  Ch,  M,  187;  810GK,  Küghub.  Ä  W^ 
4336;  NoBiLUff  SmiH,  Chem.  N.  89,  25. 


2.  Oxo-äthylen,  Keten  CAO  =  CH,:CO.    LäenOur:  H.  SrAUDmcoB,  Die 

rStitUgBTt  1912].  —  B.  Beim  Eriiitien  von  Eaugsaiueanhydrid  mit  einem  glflhendea  Fk^ 
draht  (Wilsmobb,  8oe.  91,  1938;  vgl  W.,  Stswabt,  B.  AL  1026;  Staüdinoib,  KufB» 
B.  41,  1516).  Darob  Behandlmig  von  Bromaoetylbromid  in  Äther  oder  Eeugeeter  wh  Sakp 
epftnen  (Staüdinosb,  Ki^byxb,  B.  41,  595;  Sr.,  Kueihsxt,  B,  42,  4213).  —  FirfaloMt  Qm 
von  eigentGanliohem,  imertrigliohem  Qerooh.  Es  läßt  noh  dnroh  AbkOhlen  ra  eÜMr  lub- 
loeen  ftfliwigkeit  kondenmeren,  die  zn  einer  legten  weißen  Maase  errtent,  sowie  in  Form 
sohneeähnliohen  KiTstaUpnlvers  gewinnen  (8t.,  Kl.;  W.).   F:  — 151*;  S^: 


(St.,  Kl.).  —  Keten  ist  indifferent  gegen  Sauerstoff.  lieifert  beim  Einleiten  in  Waaser  Ih||> 
säure  (W.;  St.,  Kl.).  Verbindet  sich  mit  Alkoholen  an  Essigs&areester  (W.;  8t.»  Kl.),  a.  BL 
mit  Amylalkohol  zu  AmvUcetat  (8r.,  Kl.),  mit  Ammoniak  au  Aoetamid  (W.),  mit  AaHii 
au  Aoetanilid,  mit  Phenylhydrwin  an  Aoetyl]^ienylhydraain  (8t.,  Kl.).  Reagiert  mit  Jkam 
in  ätherischer  Löemig  miter  BUdmig  vcfti  a-3K>maoetylbromid  (St.,  KlJ.  Die  äthsrisshe 
liösung  des  Ketens  firbt  sich  beim  Stehen  unter  Polymerisation  dunkel  (St.,  Kl.).  Hierbii 
entsteht  Chrclobutandion-(1.3)  (GmoK,  Wilsmobb,  Soc.  98,  946;  97,  1980;  St.,  Bbhu« 
B.  4Sä,  4912).    MeUlkhknride  (^oC^  FeCl,)  sowie  kona.  Schwefelsäure  wirken  ^oiahldb 

x>lymerisierend,  deM^.  Natrium  undT Kalium,  sowie  tertiäre  organisdie  Basen  wie  P^ridB 

wobei  neben  Haia  Dehydracetsäure  entsteht)  (St.,  Kl.). 


fi 
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stituiionsprodukte  aufgefaßt  werden  können, 

Äthyl-a-Cblorvinyl-äther,  o-Cblor-o-äthoxy-ätliylen  CMfid^CBmiOCi'O'Cfi^ 
B.  Aus  Tridiloräthan  OH.-CCat  und  Natriumalkc^olat  bei  HO^OmaTHEm/z.  1871,  iSv. 
^  Kp:  122— 123*.    D»n,02. 

l-Chlor-ätfaen-aulfbnaäure-OL),  a-Chloräthylen-o-anU^maänre  CJE[^CIB  »  €B^ 
0C1*S0,H.  Kaliumsala  KCfißß\S.  B.  Entsteht  beim  Kochen  einer  ^ti^^^***»^ 
Lösung  von  bromäthensulf onsaurem  Ejalium  mit  Quecksilberchlorid  (Koklbb,  äwü,  U,  361). 
—  Platten  (aus  Alkohol). 

l-Bromätfaen-aullbnaäure-Cl),  a-Brom-ätfaylen-a-aulfbnaäura  GAO^BrB  >-  C8||: 
GBr-  SO^  B,  Man  behandelt  Äthylensulfonsäure  in  wäBr.  Lösung  mit  Brom,  stellt  daa  Ble^ 
salz  der  Säure  dar  und  zerlegt  es  mit  H^S  (K. ,  Am.  SO,  692;  Sl,  349).  —  Die  wäfo.  LDam«  d« 
Säure  zersetzt  sich  bei  starkun  Konzentrieren.  Oxydaticm  mit  Permannnat,  Sübemard  oder 
Salpetersäure  liefert  HBr,  Rß,  GOtUnd  HtSO«.   Auch  die  Hal<«ene  mä  HaO  wirken  bei  Ab- 

r  oxydierend.  Reduktionsmittel  erzeugen  Äthylensulfonsäure.  VerbiBdst 


iresenheit  von  Wi 

sich  mit  HBr  zu  a./9-DibromäthaiisulfoDsäare  CH^Br  CHBr-  SO^H.'  Addiert  beim  Kochen  der 
wäßr.  Lösung  sehr  langsam  HwO  unter  Bihlung  toq  l-Brom-älhaM>l-(2)-eullonsäiire-(l)  HO- 
OH^GHBrSCVH;  diese  Beakäcm  wird  durch  die  Gleaenwart  toa  Salzen,  Säuren  oder  Attehol 
erleichtert  und  erfolgt  quantitativ  bei  120*.  Bei  Bchandluiy  der  Säure  oder  ihrer  Säte  ait 
Bariumhydroxydlöeuns  entstehen  Bariumbromid,  Buiumsulfit  und  eine  gummiartigB  flnhstim, 
wahrsdieinlich  (CHf:CO)x.  Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  des  Kalimnaabss  dw 
Säure  mit  HgOt  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Chloräthensulfonsäure.  —  NsGLHjOwB^ 
Nadeln  (aiwAlkohol),  zerfließUch,  unlöslich  in  Äther.  —  KOAO»BrS.  F^bioäe  liadeta, 
leicht  lOdich  in  wäßr.  Alkohol,  ziemUch  in  siedendem,  absolutemHkohoL  —  Ba((\^0ÜBr6)^ 
Nadeln  aus  Wasser,  die  Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  verwittern.  LbmM  Ifii- 
Uch  in  Wasser,  unlöslich  in  AlkohoL  Aus  kona.  wäßr.  Lteungen  fällt  Alkohol  daa  Bala  ia 
wassevfreien  Nädelchen. 


C^üorid,  BromäthylenaulfbobloridGAO|ClBrS«GHc:CBr-80|CL   R   Dnieh  .»w. 
von  POlg  auf  das  Kaliumsaia  der  l-Bromäthensutfonsäure^l)  <Kohlbb,  Am.  81,  351).  —  OL 
— 20*  nicht  erstaneiid,  nicht  destillierbar. 


iLltiyl-a./9-didhlorvinyl-äCher,  ck^-DiQlilor-a-ätfaazy-ätliyl«nCAOGIa»C!Ha:Oa* 
0-€A.  B.  Am  1.1.1.2.Tetraohloräthan  mit  Natriumalkoholat  (OBunsB,  BteCBBQVf. 
J,  pr.  [2]  t>  112).  Aus  Trichk)räthylen  mit  alkohcdiachem  Kali  (Patbbbö,  Oauauno,  1. 
7, 81).  —  Flüsngkeit.  Kp:  128,2*  (korr.);  D^:  1,08  (Q.,  B.).  —  Zer&Ut,  mit  Waaser  airf  110* 
erintat,  in  HCl,  CACl  und  Olykoisäuie.  Lieiert  mit  überschtMe^m  Natihmuükoholil 
äthoacyesBiflsaokea  Natrium  (G.,  BA  Liefert  mit  der  berechneten  Meofs  Waaser  Man»- 
chkMeaugiäuieäthylester  (Imbbbt,  Konsortium  f.  elektr.  Ind.,  D.  R.  P.  2092a|:  C.  l^M  l 
1786),  doa^  mit  kona.  Sabsäuie  (L,  Konsortium,  D.  R.  P.  210602;  C.  I900  U,  78)»  darf, 
mit  Alkohol,  zweckmäßig  in  Gegenwart  von  Katalysatoren  (I.,  Konsortium,  D.  R.  P.  212581; 
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C.  1909  II,  1024).  Beim  Erwännen  mit  Anilin  in  wäßr.  oder  wäßr. -alkoholischer  Lösung 
cntotehen  Flieoylglyoinester  xaad  Phenylglyoinanilid  (L,  Konsortium,  D.'R.  P.  199624;  C. 
1908  n,  358). 

rl-cu^-^-Mohlorvinyl-ätfaer,  a.^.^-Trichlor-a-methoxy-äthylen  CsHsOCi,  = 
(Xa.:OGl-0*CH|.  B.  Aus  OOL-CHa-OCIEE,  und  alkoholischer  Kalilauffe  (Henby,  B.  12, 
1839).  —  Absorbiert  an  der  Luit  Sauerstoff  und  zerfällt  dann  unter  Bildung  von  HCl  und 
QuJs&nre. 

Ä.tbjl'^ß.ß'triotüorvhiyl'^ther C^OCi^=  B.  Aus Perchloräthylen 

und  Natriimialkoholat  bei  100—120®  (Geuthkb,  Fisohxb,  J.  1864,  316;  G.,  BBOCKHorF, 


Ntttrhmialkoholat  in  Dichloressigsäureester  und  di&thoxyessigsaures  Natrium  (CM^'0)JJK^ 
OOJHm  über  (Gkutmeb,  Bbogkhoff).  Gibt  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  eine  Flüssigkeit, 
mdie  Äthoxy-dichloracetylohlorid  CsH^-O-CClj-COCl  su  sein  scheint  (Hbnbt,  C.  1899  I, 
067). 

Bi8-[a.^./9-triohlor-vinyl]-&ther,  Ferohlorvinylathor  G»Chloroxätho8e'<)  C40C1«  = 
(OCI.:OC1),0.  B,  Beim  Kochen  von  16  Tln.  Perchlorather  ((^CL)tO  mit  einer  Lösung  von 
50  Tln.  K«S  in  200  Tln.  Alkohol  (95®/o)  (Malaouti,  A.  eh.  FS]  16,  19).  —  Flüssig.  Kp:  210  <». 
0**:  1,654.  —  Verbindet  sich  mit  Chlor  un  Sonnenlicht  zu  Perchlorather,  mit  Brom  zu  einem 
Tetrabromid  C40Cl«Br4.    (F:  W). 

Mercuri-trichloräthylenid  C4Cl«Hg  =  HglGa-.CX:^«)«  s.  S.  187. 
Mercuri-tribromäthylenid  C4Br4Hg  =  Hg(CBr:CBr,),  s.  S.  192. 

3.  Oxo-Verbindungen  C3H4O. 

1.  a-Oxo^vopulen^  Methyiketen  C9H40  =  CHs'CH:CO.  B.  Aus  a-Brompropion- 
siurebromid  durch  Zink  in  absol.  Äther  (Staüdinoieb,  Klbvkk,  B.  41,  906).  —  Bisher  nur 
in  ätherischer  Lösung  erhalten.  Reagiert  nicht  mit  Sauerstoff.  Gibt  mit  Anilin  Propion- 
ainreanilid.    Polymerisiert  sich  in  Lösung  von  selbst,  sowie  bei  Einw.  von  Chinolin. 

2.  I^rapenal^  y-Oxo-propylen^  Acrylaldehydf  Act*oiein  C^O  =  CH^iCH- 
GHO.  B,  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Fetten  (Rsdtenbagheb,  A.  47,  114).  Bei  der 
DattQlatioii  von  Glyoerin  (Rbdtsnbachsb),  zumal  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel 
(s.  Dant.).  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Glycerin  und  gefällter,  unterhalb  Rotglut 
■Btrodbieter  Tonerde  auf  100*  (Sbndkkxns,  C.  r.  146,  1213;  bI  [4]  2,  828).  Beim  Über- 
faitea  von  Glyoerin  über  eine  glühende  Platinspirale  (neben  Glyoxal  und  Formaldehyd) 
(TkaXiAT,  Bl.  [31  29,  43).  Beim  Durohleiten  von  Trimethylenglykol  durch  mit  Bimsstein 
gefüllte  R5hren  bei  450*  (Nsr,  A,  886,  206).  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Epi- 
düoiliydrin  und  Methyljodid  mit  Natrium  (Cabstanjkn,  B,  5,  810).  Bei  der  Oxydation 
roa  AlhrUIkohol  durch  Chromsauregemisch  oder  Platinmohr  (Cahoubs,  Hofmann,  A,  102, 
my.  Am  Allylalkohol  beim  Überleiten  des  Damx>fes  mit  Luft  über  eine  glühende  Platin- 
•pinle  (TknXiAT,  C,  r.  188,  822),  beim  Durchleiten  durch  ein  mit  Messingspänen  gefülltes, 
m  600*  eriiitstea  Measingrohr  (neben  Wasserstoff  und  ^kylenen)  (Ipatjkw,  B.  86,  1054), 
oder  ttbor  fein  verteiltes  Kupfer  zwischen  180^  und  320*  in  geringer  Menge  (neben  Propion- 
•Idelm])  (SiSATUEB,  Ssndxbxns,  C,  r.  186,  983).  Über  Bildung  von  Acrolein  aus  Aceton- 
branid  GAO+Br|  s.  lüNmEMANN,  A.  126,  310,  aus  Dijodaceton  s.  Simpson,  Z.  1867,  376. 
DiM  MM  MeromisDliat  und  Propylen  bei  80---65*  entstehende  Produkt  verfallt  in  der  Mutter- 
iMifB  spootan  unter  Bildung  von  Acrolein  (DsNiois,  C.  r.  126,  1147;  A,  eh.  [7]  18,  389). 
Aoroleiii  entsteht  beim  Verpuffen  von  10  Vol.  Äthylen  mit  62 — 65  Vol.  Sauerstoff  im  Eudio- 
metCT  infolge  von  Vereinigung  des  Äthylens  mit  nascentem  Kohlenozyd:  CS1H4+GO  =  C,H40 
(S.  ▼.  lisnE,  J.  pr.  [2]  10,  113). 

DoftL  Man  mischt  200  g  entwässertes  Glycerin  mit  400  g  Kaliumdisulfat  und  destilliert 
die  Mkohimg  nach  mehrtägigem  Stehen  aus  einer  eisernen  Retorte.  Das  in  einer  gut  ge- 
kflhltm  Vorlsge  aufgefangene  Destillat  besteht  aus  zwei  Schichten,  deren  obere  das  i^rolein 
danlellt.  Es  wird  abgehoben,  zur  Entfernung  von  schwefliger  Säure  mit  dem  halben  Ge- 
wicht Bleioxyd  geschüttelt  und  auf  trocknes,  nicht  basisches  GaCl«  destilliert.  Naoh  einigen 
Standen  wird  es  von  diesem  abdestilliert  (E.  Fischkb,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer 
PHLpaimte,  8.  AufL  [Braunschweig  19081,  S.48;  vgl.:  E.Fischxb,  Tafkl,  B.  20,  3388;  Rom- 
mumm  {BL  [2]  86,  550;  OxanER,  A.  eh.  [6]  26,  367;  Wöhlk,  J.  pr.  [21  61,  200;  BnoH, 
J.  pr.  [2]  78,  362;  Dokbnxb,  B.  86,  1137).  —  500  g  Glycerin-Phoephorsäure-Misohmig 
[mm  1,9  Tln.  Glyoerin  (D:  1,23)  und  1  Tl.  konz.  PhosiAorsäure  (D:  1,7)]  werden  in  einem 
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ca.  4  1  fassenden  MeUllgefäß  destUliert  (Beboh,  J.  pr.  [2]  19,  356;  TgL  Nxr,  Ä.  SM»  m 
Anm.).  —  Durch  «Destillation  von  Glycerin  mit  kiystallisierter  Boxs&ure  OBfoHL»  NsuHMb 
B.  32,  1352;  W.,  Losanitsch,  B,  40»  4685,  Anm.  2);  das  nach  diesem  Veifahren  daiaMtnlHi 
Acrolein  ist  durch  AceUldehyd  (bis  10%),  dem  es  seine  Haltbarkeit  Terdankt,  wSj  ctvM 
Crotonaldehyd  verunreinigt  (Logksmann,  Libsohs,  J.  pr.  [2]  71,  474;  Nxr»  A.  8S6»  SU). 

Wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  durohdringendem»  die  Ambu  md 
Schleimhäute  aufs  heftigste  angreifendem  Geruch  (Redtknbaghxb,  A.  47, 120).  fSn  AM* 
(HÜBNER,  Gbuthsb,  A,  U4,  36),  52—52,5«  (Wöhlk,  J.  pr.  [2]  61, 202).  Df:  0,6410  (MtaL, 
Ä.  200,  177).  Acrolein  löst  sich  in  2—3  Tbl.  Wasser  (Gsuthxb,  GAKrmLL,  A.  lU,  10).  if: 
1,39620;   n^:    1,39075;   n*:  1,41691  (Bbühl). 

Acrolein  wandelt  sich  leicht  beim  Aufbewahren  in  einen  amorphen,  wieifien  (polymennt) 
Stoff  (,  J)i8acry  1")  um,  der  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Samen  und  AlkaUtfi  lOst  (Rami- 
BACHSB,  A.  47,  141).    Doch  halt  es  sich  manchmal  wochenlang  fast  nnverinderi  (Bifin« 

B.  12,  317)  und  ist  in  reinem  Zustand  bei  Abediluß  von  Lioht  und  Loft  nidit  wthr  war  Foh* 
merisierung  geneigt  (Wöhlk,  J,  pr.  [2]  61,  202).  Bei  S-t&gigem  Erhitien  von  Aorolein  al 
2—4  Vol.  Wasser  auf  100«  wird  ein  Harz,  dem  Disaoirl  ähnlich,  Mbüdet,  das  bei  60*  n 
schmelzen  beginnt  und  bei  100*  Acrolein  entwickelt  (Gxuihbe,  Gabimxll,  A.  US,  16)^ 
Kleine  Mengen  kohlensaurer  oder  kaustischer  AlltAlJAn  aoheulen  aber  ans  w&Briger  Aoitiläi 
Ifisung  ein  weißes,  amor^es  Polymerisationsprodukt  ab  (NsF,  A.  885,  220;  Mo  LaoD,  Am. 
87,  34).  Alkoholisches  Kali  füfairt  Acrolein  in  das  Kaliumsalz  der  dem  Aorolein  pdyBMni 
Hezacrolsäure  (S.  727)  über  (Claus,  A.  8vl.  2,  120).  Aoiolein-LOsungen  kflnnen  dnek 
Zusatz  von  etwas  schwefliger  S&ure  oder  Calciumsulfit  haltbar  gemacht  werden  (Kalls  4  Oo., 
D.  R.  P.  109053;  C.  1900 1,  1119).  —  Aorolein  oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft  sa  Aa^ 
s&ure  (Rkdtenbaohkb,  A.  47,  125).  Letztere  entsteht  auch  mit  Silberozyd  (R.;  WtaU. 
J.  pr.  [2]  61,  203).  Acrolein  reduziert  SUberlfisung  unter  Spegelbildung  (R.).  Salpeli^ 
saure  (spez.  Gew.:  1,2)  oxydiert  zu  GlykolMure  und Oxals&ure,  GhromsaaregBiniMh  is  00^ 
und  Ameisensäure  (Claus,  A.  3pl.  2,  118).    Elektrdh^tisohe  Oi^dation:  Law,  8oc  89, 1401. 

—  Aorolein  wird  in  Gegenwart  von  Nickel  durch  Wasserstoff  oberhalb  160*  glatt  sn  Pko- 
pionaldehvd  reduziert  (Sabatikb,  Mailhs,  A.  eh.  [8]  16,  72;  s.  a.  S.,  BmsDWUBn,  A.  ck 
[8]  4,  396).    Reduktion  durch  Wasserstoff  in  Geoenwart  Ton  kolloidalem  Platin:  JOBMf 

C.  1908 11,  1995;  Z.  Ang.  22,  1500.  Mit  Aluminiumamalgam  erii&lt  man  PnyptonaldeM 
und  Allvlalkohol  (Habbixs,  Haoa,  A.  880,  226).  Bei  der  Reduktion  von  Acroldn  mit  Zok 
und  Sausaure  werden  Allylalkohol,  Propylalkohol  und  andere  Produkte  erhalten  (Iflnn- 
MAHV,  A.  8pl.  8,  257;  vgl  Gbinxb,  A.  cAT  [6]  26,  368).  Mit  dem  2nkkupfer-PMkr  nnd  ^md. 
Essiflil&ure  entsteht  Divm^lglykol  CH,:CH-CH(OH)-CH(OH)CH:CH,  (GniinBE,  A.ek.  [<] 
26,  369).  —  Acrolein  vereinigt  sich  direkt  mit  Chlor  (Abonsthh,  A.  8pl.  8,  190)  und  nit 
Brom  (A.,  A.  Spl.  8, 185).  Mit  trocknem  HCl-Gas  verbindet  es  sich  zu  5-Chlorpro|Monaldehvd 
(GsuTHXB,  Cabtmsll,  A.  112,  3;  GbuMAUX,  Adam,  Bl.  [21  86,  23).  Kondensation  des 
Acroleins  durch  verd.  Salzsaure:  Lobby  db  Bbutk,  R.  4,  283.  PCH«  gibt  mit  Acrolein  U- 
Dichlor-pTopen-(l)  CH^CH-CHCl,  (Hübkbb,  Gbuthkb,  A.  114,  36)  neben  1.3-Dicfak»- 
propen-(l)  (;Ha:CHCH|Cl  (Gbutheb,  Z.  1866,  25;  Rombuboh,  Bl.  [2]  86,  560)  und  1.1.S- 
Trichlor-propim  CH|aCHt*(MCl,  (Gbuthkb,  Z.  1866,  29;  Rombuboh,  Bl.  [2]  87,  ICSI 

—  Kondensation  des  Acroleins  durch  verd.  Schwefelsaure:  Lobby  db  Bbuyit,  R.  4,  2S1 
Bei  l&ngerem  Erhitzen  von  Acrolein  mit  Wasser  auf  100*  entsteht  Hydraorylaldehyd  CH|(OH)- 
CHt-CHO  (Nbf,  A.  886,  219).  Bei  der  Behandlung  von  Aorolein  mit  Natriumdisulfit  wiid 
letzteres  sowohl  von  der  doppelten  Bindung  wie  von  der  Aldehydgruppe  addiert;  es  enftstckt 
das  Salz  NaO,SCHtCH,-(M(OH)-  SO,Na+4HjO  (s.  bei  Propanalsulfonsaure,  Spt.  Na  39) 
(M.  MÜLLBB,  B.  6,  1445;  Rosbhthal,  A.  288,  36).  —  Über  Einw.  von  Ammoniak  a.  8.  7t7 
bei  Aoroleinammoniak.  Aorolein  reagiert  in  ätherischer  TA""^f^  mit  Hydrasin  unter  BQdung 
von  PVrazolin  (Cuvnus,  Wibsino,  J.  pr.  [2]  60,  538),  mit  ^envlhydrazin  unter  Bildang 
von  l-Phenyl-pyrazolin  (E.  Fisghxb,  Knobvbhaobl,  A.  288,  196). 

Beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  ein  Gemisch  von  Acrolein  und  absolutem  Alkohol  «• 
hält  man  /J-Chlor-propionaldehyd-diäthylacetal  aCHsCH,CH(OCA),  (Alsbkbo,  J.  186i 
495;  Wohl,  B.  81,  1797).  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Acrolein  mit  Alkohol  auf  50*  ent- 
steht /3-Äthoxy-propionaldehyd-diäthylacetal  (yLOCH,CH.CH(OCA)i  (Nbwbubt, 
Chamot,  Am.  12,  623;  vgL  Claisbn,  B.  81,  IOUTe.  Fisghbb,  Gibbb,  B.  80,  3066).  Beia 
Eiiützen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100*  entsteht  Acrolein-diaceUt  CH,:CH•CH•(O•00• 
EB,  Gbui 


CH,),  (HüBNBB,  Gbutheb,  A.  114,  47).  Acrolein  läßt  sich  durch  Behandeln  mit 
freiem  Cyankalium  und  etwas  Eisessig  in  Äther  in  ITmylglykolsäurenitril  CH, :  CH  •  CH(OHVC!N 
überführen  (Lobby  db  Bbutk,  R.  4,  223).  Kondensation  des  Acroleins  durdi  verd.  Bbs- 
säure:  Lobby  db  Bbuyn,  R.  4,  233,  duit^h  wäfir.  Cyankalium -Lösung;  L.  db  B.,  i- 
4,  231.  Einw.  auf  Isocyansäure:  Mblms,  B.  8,  759.  Mit  Methylmagneaium Jodid  entstobt 
ein  Reaktionsprodukt,  das  beim  Zersetzen  mit  Eiswasser  Methyl-vinyl-oarbinol  CELiGB* 
CH(OH)CH,  gibt  (Wohl,  Losahitsoh,  B.  41,  3621).     Analog  gewinnt  man  mit  Äthyl- 
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magnemumbromid  Athyl-yinyl-carbino]  (Kohlkb,  Am.  88,  625)  und  mit  PhenylmagnoBJmn- 
bramid  Phenyl-yinyl-carbinol  (Klaoes,  Klenk,  B.  88,  2564;  Kohxjee). 

Giffcwirkung  des  Acroleins:  Lewin,  A,  Pth,  48,  361.  Antibakterielle  ^Hrkimg:  Kogh, 
FüOBS,  C.  1900  I,  509.  Über  Bestrebungen,  das  Acrolein  für  Desinfektionszwecke  xa  ver- 
wenden s.  Kalls  &;  Co.,  D.  R.  P.  116974;  C  1801 1,  156).  Aucb  antiseptisoh  wirkende  Ver- 
bindungen des  Acroleins  mit  Stärke,  Dextrin,  Casein  sollen  Heilzwecken  aienen  (Kaixb  ft  Co., 
D.R.P.  129884,  C.  19021,  899;  D.  R.  P.  131399,  C.  18081,  1342). 

Acrolein  gibt  mit  Nitroprussidnatrium  und  Piperidin  (oder  Dimethylamin)  bis  zur  Ver- 
dünnung 1:3000  eine  enzianblaue  Färbung,  welche  durch  NH.  violett,  durch  NaOH  roea- 
▼iolett,  dann  rostfarbig,  durch  Eisessig  blaugrün,  durch  BGnerals&uren  rostbraun  und  durch 
H|Ot  schmutzig  braun  wird  (Lewik,  B.  82,  3388).  Mit  Phenol  und  konz.  Schwefelsäure 
limrt  Acrolein  eine  Heliotropfärbung  (Babbet,  Jakdbieb,  C.  1887 11,  227).  Versetzt  man 
eine  Acroleinlösung  mit  2 — 3  ccm  Phloroglucinlösung  und  6—10  Tropfen  Mkali  und  kocht 
sdhkiell  auf,  so  entsteht  eine  blaugrünc  Färbung  (Niebsnstein,  C.  1806  U,  189).  Nachweis 
des  Acroleins  mittels  p-Nitrophenylhydrazins:  Behbens,  Ch.  Z,  27,  1106. 

Metaorolein  CJIiiPs  =  (OsHfO)«.  Das  Mol. -Gew.  ist  vaporimetrisch  bestimmt  (vgl. 
GbuMAüX,  Adam,  BL  [2]  88,  24).  —  B.  Beim  Erwärmen  von  ^-Chlorpropionaldehyd  mt 
l^oh  yiel  festem  Kali  (Geutheb,  Cabtmell,  A.  112,  6).  —  Gewürzhaft  riechende  ferblose 
NadehL  F:  50«  (Geu.,  C),  45— 46«  (Gbimaux,  Adam,  Cr.  82,  301;  Bl.  [2]  88,  24).  JSfit 
Wasserdämnfen  unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifiem, 
leidit  in  Alkohol  oder  Äther.  Geht  beim  Destillieren  z.  T.  in  Acrolein  über.  —  Reduziert 
sehr  wenig  ammoniakalische  Silberlösung.  Verbindet  sich  nichts  mit  Ammoniak.  Trockner 
CSilorwasserstoff  verbindet  sich  mit  Metacrolein  zu  /J-Chlorpropionaldehyd;  beim  Erwärmen 
mÜ  wiBr.  konz.  Salzsäure  geht  es  in  gewöhnliches  Acrolein  über  (G.,G.).  Nimmt  Brom  auf 
«nfeer  Bildung  von  polymerem  a./9-Dibrompropionaldehyd  {CJBJOiBTi)z  (Ob.,  A.,  Bl.  [2] 
88,  84,  137). 

H0xaorol8&nre  Ci^HmO«  =  (CVH4O)«.  B.  Aus  Acrolein  und  alkoholischem  Kali 
{OLkVSf  A.  8pl.  2,  120).  — Tjlelbe,  amorphe  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkalien,  Alkohol  oder  Äther.  —  NaCigHnO«.  Braun,  amorph.  —  Ca{CJEL^OJ^^  Gelber 
fkwkiger  Niederschlag. 

Aoroleinammoniak  OiHfON+VtHtO.  B.  Aus  Acrolein  und  NH,  (Redtkhbageee, 
A.  47,  122;  Hübveb,  Geutheb,  A.  114,  43).  —  Darti.  Die  Dämpfe  rohen  Acroleins  werden 
in  kons.  w&Br.  Ammoniak  geleitet,  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Verdunsten  bei  gelinder 
Wlnne  entfernt  und  der  Rückstand  mit  Äther-Alkohol  gefällt  (Claus,  A.  180,  186).  — 
Amoffphe  Substanz,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  heifiem  Alkohol, 
l«dit  in  Wasser  oder  Säuren.  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  zunächst  eine  nidit- 
flficAitige,  sauerstofflialtige  Base  (Culus,  A.  168,  222),  die  dami  in  3-Methyl-pyridin  und 
Wasser  zerfällt  (Baetsb,  A.  186,  283).  Acroleinammoniak  verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
amorj^en  Imiunen  Salzen.  —  (CiHgON  +  HCl)^-!-?«!)!«.  Gelber  amorpher  Niedersdilag 
(OULUS,  A.  180,  188). 

Aorothialdin  G|H||N8|+6H«0.  B.  Aus  Acrolein  und  wäfir.  Ammoniumhydrosolfid 
bei  0*  (H.  SoHmr,  A.  sii.  6,  29).  —  Undeutlich  ki^stallinische  Masse,  unlöslich  in  Wasser, 
iMt  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  wenig  löslich  in  CS«.  Verliert  im  Vakuum  2HtO. 
SSenetst  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  NH». 

Aorolein-di&thylaoetal  C,HM0.=  CH.:CHCH(0GtH6)r  B.  Man  destilliert  langsam 
eine  Ißsohung  von  ^-Chlor-propionaldehyd-aiäthylacetal  mit  der  doppelten  Menge  fein  ge- 
pulverten Kauhydrats  (Wohl,  b.  81, 1798).  Mui  behandelt  a-Brom-propionaldehyd-diäthyl- 
aeetal  mit  verd.  Alkalilauge  unterhalb  80^  (W.,  B.  41,  3806).  Entsteht  (neben  viel  Adipin- 
dialdehjrd-tetraäthvlaoetal)  bei  der  Elektrolyse  des  y.y-diäthozybuttersauren  Ejaliums  unter 
deiehzeitigem  Einleiten  von  C0|  (W.,  Sgbwiotzxr,  6. 88, 893).  —  Leicht  bewegliche  Flüssig- 
Imü  von  eigenartigem  Gleruch.  Kd^:  123,6^  D»:  0,85426.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
mkehhar  mit  Alkohol  undÄther.  — Ejauumpermanganat  oxydiert  zu  Glycerinaldehyd-diäthyl- 
aoetal  (W.,  B.  81,  1799),  Ozon  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Glyoxabemidiäthylaoetal  und 
Ilotmaldehyd  (Habbiss,  B.  88,  1936).  Vereinigt  sich  mit  Brom  zu  Dibrompropionaldehyd- 
düthylaoetal,  mit  HGIO  zu  a-Ghl<^-oiP^-propionaldehyd<liäthylacetaL  Verdünnte  Salz- 
•inre  verseift  schon  in  der  Kälte  (W.,  B.  81,  1798). 

a-Aorolein-glyoerin  CfHioOs « GH,: GH •  GHc^      I  (?)  s.  Syst. No.  2692. 

\O.CH-CH,OH 
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.O— CH, 
CHtCH,CH<;        ]_ 
^-Aorolein-glyoerin  Cfivfiz  =  ^O— CH   s.  Syst.  No.  2952. 

CH, 


BromaoETolein  Q|HsOBr=C^H,Br'CHO.  DarH.  lian  trägt  in  die  siedende  Lönng 
von  80  g  Natrimnaoetat  in  80  ocm  Wasser  100  g  a.^-Dibrom-propionaldehvd  ein,  leitet  eineo 
starken  Dampfetrom  durch  die  Flüssigkeit  und  fängt  ca.  100  ocm  des  Destillates  anl,  mm 
ivelohem  sidi  die  monomolekulare  Verbindung  (ca.  40  g)  abscheidet;  der  Destillationsröckitiiid 
wird  zum  Teil  unter  Polymerisation  fest  (Piix>ty,  Stock,  B.  81,  1385).  —  Farblose,  be««f- 


Uche  Flüssigkeit  von  äufierst  stechendem  Geruch,  die  Schleimhaute  heftig  reizend.    Kp^ 

."  .Pu:  28,6».    D:  1,68.    ZiemliefalttSk 

lOslich  in  warmem  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther.    Reduziert  FBHLiiiQscIie  LOung 


120*  (Zers.);  Kpoo:  Hl*:  Kp„:  OO«;  Kpi«:  37«;  Kpu:  28,5«.    D:  1,68.    Ziemliefa 


in  der  Wärme. 

Polymeres  Bromacrolcin  (C3H30Br)x.  B.  Beim  Behandeln  des  amorphen  üb- 
wandlungspioduktes  von  polymerem  a./?-Dibrom-propionaldehyd  (ppH^pBrak  mit  Natrim- 
ithylat  in  der  Kälte  (Grimaux,  Adam,  Bl.  [2]  86,  137).  —  Gemohkse  Nad^  (ans  AIUmQ. 
F:  77— 78^  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  Reduziert  nicht  FlHLiHOsdie  Tflsng 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  (gleidie  Volume  H^O  und  H^90J 
in  gewöhnliches  Bromacrolein  um. 

Verbindung  CyHfOsBr.  B.  Aus  polymerem  Rromaoroldn  duroh  Kihit—n  mä 
Natiiumathylat  (Gbimaux,  Adam,  Bl.  [2]  86,  138).  —  Kleine  Nadeln.  F:  140*  Bdkwm 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Etwas  KSslich  m  Wasser. — Reduziert  nioht  FncmiosulMi  IflWM 
Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  wftßr.  Tjumm  ^p[^  ^^ 
ammoniakalischer  Silberldsung  einen  weißen,  mit  ammoniakalisdier  KnpisrcUociilOiMl 
einen  gelben  Niederschlag. 

Bnmiaorolein-di&thyUoetal  CVHuOtBr  =  C;HtBr-CH(0-G^  B,  Dnvoli  Eimr.  ^«i 
alkoholischer  Kalilauge  auf  a.^-Dibrom-propionaldehyd-diäthylaoetal  (GLaum»  B.  81»  lOlBk 
-^  Kp:  181—183*.  —  Liefert  bei  weiterar  Einw.  von  alkoholischer  Kalilanes  FropioialMyd» 


Dünromaorolein-oxim  CJSiß^^T^  =  CtSBr.  •  GH :  N  •  OH.  B.  Aus  Tribiombemrtsin 
aldozimsaura  beim  Erwärmen  mit  der  iOfachen  Menge  Wssser  auf  40*:  HOfi'CJSOr^'CE: 
NOH  =1  Q»H,ONBr,+HBr+00|  (Hill,  Allxn,  Am.  19, 662).  —  Dünne  Nadeln.  F:  104*- 
Leicht  IMich  m  Alkohol,  Äther,  Ghloroform,  Benzol  und  heifiem  Wssser,  sdir  wMiig  in  ksHoi 


Wssser.  —  Beim  Kochen  der  wäßr.  Lösung  wird  Hydror^lsmin  frei,  und  es  entstellt  aebes 
etwas  Dibrommaleinsänra  ein  wie  Aorolein  riechender  flüchtiger  Stoff,  wahrsdieinUeh  Di- 
biomacrolein,  da  er  bei  der  Oxydation  mit  Ag^O  o-^-Dibromaorylsäura  liefort. 

4.  Oxo-V6rbindung6n  C4HeO. 

1.  a-OaDO^a'buiyiefh  Äthylketen  CJI/)  =  CJB[^'CH:CO,  B,  Aus  a-Brombatyryl- 
bromid  und  23nk  in  absoL  Äther  (Staudikokb,  Klsvxb,  B,  41,  906).  —  Nur  in  Lösung  er 
halten.  Beaf^iert  nicht  mit  Sauerstoff.  Gibt  mit  Anilin  n-Butters&oaeaniUd.  Pdlymensieft 
sich  schnell  m  Lösung,  sowie  bei  Einw.  von  Chinolin. 

2.  Buien~(l)-an'(S)^  y-Oaco-a-lmtylen^  Methyivinyikeian  C^O^CHmiCR- 
00 'OH,.  B.  Aus  Methyl-/^-ohloräthyl-keton  und  siedendem  Diäthylanilin  (Blaus,  lianB. 
Bl.  [4]  8,  270).  —  Flüssigkeit  Ton  stechendem  Geruch.  Ky^:  34«.  Senüidi  Iflslioh  ii 
Wasser  (B.,  M.,  Bl.  [4]  8,  271).  —  Polymerisiert  sich  leicht.  lidfert  mit  Hydraain  S-Methrl- 
pyrazolin,  mit  üien^lhydrazin  l-Phenyl-S-methyl-pyrazolin  (B.,  M.,  C.  r.  14S,  217;  IL,  A 
[4]  8,  277,  278).  Bildet  mit  SemicarMkzid  eine  in  allen  Lösungsmitteln  selbst  in  der  Hit» 
unlösliche  Verbindung  (C^HoON,)!  (M.,  Bl.  [4]  8,  273). 

3.  Buten^2)^al^l}^  a''OxO'ß''hutyl^n^  ß-Methyl^itcrolein^  €)raUnuUdeh^ 

QMJd  =  GH,CH:GH:0H0.  F.  Im  Vorlauf  des  Rohspiritus  (K&)üm,  PDnm,  B.  8, 
76).  —  B.  Bei  Einw.  von  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (10,304+ IH^O)  auf  Aoetykn  (Bv- 
THXLOT,  C.  r.  128,  336;  Laokbmakk,  Eltkkow,  B.  10,  637;  7&.  U,  74;  ygL  Zn^o^  A.  101 
369).  Bei  der  Destillation  einer  Lösung  von  Vinylbromid  G^,Br  in  konz.  Sdiweieltisi« 
mit  Wasser  (Zkiskl,  A.  191,  372).  Aus  AceUldehyd  durch  Kondensation  zweier  Molekflk 
bei  Einw.  von  Salzlösungen,  z.  B.  von  Kaliumformiat,  Natriumaoetat  (,Uüdehydätber**) 
(LiKBSN,  A.  8pl.  1,  117),  von  Zinkchlorid  („Acraldehyd'')  (Bauxb,  C.  r.  51,  56;  KlKüli. 
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i.  108,  96),  von  wenig  Saksäme  (KEKULi,  A.  102,  92),  von  Aluminiumathylat  (Tisch- 
fBGHMHKO,  S.  88,  396;  C.  r.  1906 II,  1309).  Aldol  zerfällt  bei  der  DeetilUtion  zum  ffröfiten 
Fbü  in  C^otonaldehyd  und  Wasser  (Wubtz,  C.  r.  87,  45),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Dmokrohr  auf  100*  (Mo  LiOD,  Am,  87,  31).  Crotonaldehyd  entsteht  bei  der  Destillation 
voQ*  1  Tl.  Enrthrit  mit  2Vt  Hn.  konzentrierter  Ameisensaure  (Hxnvikokb,  A,  ek.  [6]  7, 
217).  Beim  ärhitzen  von  Cnmalinsäure  mit  4 — 5  Tln.  Wasser  auf  170 — 180*  (v.  Pkchmann, 
A.  S04,  300)  oder  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (v.  P.,  il.  804,  299). 
—  Dartt,  Zu  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Acetaldehyd  und  Äther  fügt  man  unter  Schütteln 
and  evtL  Kühlung  eine  15*/oige  Natriumsulfitlösung;  das  entstandene  Aldol  wird  lang- 
sam bei  konstanter  Temperatur  (ca.  85 — 95*)  destilliert;  Ausbeute  48 — 60%  (Ssyxwstz, 
Babdin,  C.  f.  141,  260;  BL  [3]  88,  1312;  (3bionasd,  Reit,  BL  [4]  1,  114).  Man  trägt 
60  g  Paraldehyd  unter  Kühlung  mit  fließendem  Wasser  in  Portionen  von  10 — 16  g  in  260  ccm 
*  ~  Schwefelsäure  ein,  wartet  15  Minuten,  verdünnt  die  Masse  mit  Wasser  auf  2  1  und 
rt  von  der  Flüssigkeit  Vi^  Vol.  mit  Wasserdampf  ab.  Das  Destillat  wird  direkt 
wobei  der  Crotonaldehyd  in  den  ersten  Anteilen  zusammen  mit  etwas  Wasser  über- 

ßt.  Man  hebt  ihn  ab,  gießt  das  wäßr.  Destillat  in  den  Kolben  zurück  und  wiederholt  den 
mB  so  oft,  bis  kein  Ol  mehr  übergeht  (Dbl^ni,  C,  r.  147,  1317;  A.  eh.  [8]  10,  139). 
Darstellung  aus  frisch  bereitetem  rohem  Aldol  durch  direkte  Destillation:  Obhdobvt,  Nsw- 
mCKT,  M.  18,  617;  Chabon,  A.  eh.  [7]  17,  204;  Mo  Lkod,  Am.  87,  30;  Wohl,  Fbakil,  B.  86, 
1906  Anm.  Darstellung  aus  Acetaldehyd  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetatläsung:  Lisbsn, 
Jf.  18,  619;  vgl  M.  1,  820;  Chabon,  A.  eh.  [7]  17,  202;  Mo  Lbod,  Am.  87,  30;  über  Neben- 
produkte bei  diesem  Verfahren  vgl.  Zsissl,  v.  Bitt6,  M.  29,  591.  Darstellung  aus  Acet- 
aldi^yd  durch  Erhitzen  mit  Zinkchloridlöeung:  Mulleb,  Bl.  [3]  0,  796. 

ft^blose,  anftmgB  obstartig,  später  höchst  stechend  riecheniie  Flüssigkeit.    Mit  Wasser- 
dunpl  leicht  flüch^.     Kp:   104—105»  (KxkuiJ:,  A.  102,  97).     D«:  0,8756;  D^:  0,8607 

gnnnHon,  A.  eh.  [6]  7,  217);  D;:  0,8715;  D^:  0,8593  (DsLiFiKS,  C.  r.  144,  866  Anm.; 
[4]  1,  696).  Crotonaldehyd  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  (KskülA).  Molekulare  Ver- 
bmunm^nränne  (flüssig):  542,316  Cal.  (LuonoN,  C.  r.  100,  66).  —  Zieht  aus  der  Luft 
Saoeratoff  an  und  reduziert  Silberozyd,  dabei  in  gew^nliche  Cfrotonsäure  (F:  72»)  über- 
fsliaid  (KsKULft,  A.  102,  97;  Chabon,  A.  eh.  [7]  17,  212).  Elektiolytische  Oxydation: 
Law,  £km.  88,  1460.  —  Während  Crotonaldehyd  bei  Einw.  von  Natriumamalgam  und  verd. 
SohwefeUdinre,  sowie  von  !Qnk  und  Salzsäure  verharzt  wird,  gibt  er  bei  der  Reduktion  mit 
ffaptnlnilA  und  Essimäure  n-Butyraldeh^d,  n-Butylalkohol  und  Crotylalk^^ol  (Lixbkn, 
Zbisl,  M.  1,  823).  Bei  der  Reduktion  mit  dem  Zink-Kupferpaar  entsteht  als  Hauptprodukt 
Dipioponylgj^kol  CH,CH:CHCH(OH)CH(OH)CH:CIlCHt,  daneben  Crotylalkohol  und 
wttiiff  Butyraldehyd,  aber  kein  Butylalkohol  (Chabon,  A.  eh.  [7]  17,  217).  —  Crotonaldehyd 
abamiiert  bei  0*  zwei  Atome  Chlor;  beim  weiteren  Einleiten  von  Chlor  ohne  Kühlung  ent- 
steht a.^-Dichknrbutyrylchlorid  (ZnsxL,  M.  7,  360).  Ootonaldeh^rd  verbindet  sich  mit 
Brom  EU  a.^-DibromDutyraldehyd  (Lieben,  Zeisel,  M.  1,  822).  Bleibt  Cht>tonaldehyd  mit 
Saisaiiire  in  der  Kälte  stehen,  so  entsteht  /^-Chlorbutyialdehvd  (KekulA,  A.  102,  100). 
PClg  erzeugt  aus  Crotonaldehyd  l.l-Dichlor-buten.(2)  CH,CH:(JHCHClt  (Keküi^,  A.  102, 
90).  —  Wird  eine  ätherische  Lösung  von  Crotonaldehyd  bei  —20®  mit  NH|-Gas  gesättifft,  so 
entateht  eine  Base  CbHmON,  (Combbs,  C.  r.  90,  1862).  Erhitzt  man  Crotonaklehyd  mit 
koitt.  ibnmoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®,  so  entsteht  Tricrotylidentetramin  CuHmN« 
(b.  a  730)  (Wubtz,  Bl.  [2]  84,  486;  DelAfine,  C.  r.  144,  855;  Bl.  [4]  1,  593).  Crotonalde- 
hvd  gibt  mit  Hydroi^lamin  (3rotonaldoxim  (Schindleb,  M.  12,  410,  637).  Crotonaldehyd 
(2MoL)  kondensiert  sich  mit  Hydrazinhydrat  (1  Mol.)  zu  Crotonaldazin  und  einem  Polymeren 
dieses  Körpers  (HiJLDf K,  M.  24, 438).  In  alkoholischer  Lösung  verbindet  er  sich  mit  Hjrdrazin 
la  5-Methylpyrazolin  (v.  Rothenbttbo,  J.  pr.  [2]  52,  52).  —  Leitet  man  bei  0*  SO.  in  eine 
wiOr.  Lösung  von  Crotonaldehyd,  so  entsteht  CH,CH(SO,H)-CH,CH(OHKOSO|H) 
(Svvt.  No.  329)  (Haübnee,  M.  12,  643).  Mit  NaHSO,  gibt  Crotonaldehyd  eine  ziemlich  lös- 
liohe,  krystallinische  Verbindung,  aus  welcher  er  durch  Soda  nicht  wieder  abgeschieden  wird 
(I^SBBN,  Zeisel,  M.  1, 821). —  Veihalten  desOotonaldehyds  gegen  Wasser,  verdünnte  Säuren 
und  Alkalien:  Mo  Lbod,  Am.  87, 28.  —  Kondensation  mit  Isobutyraldehyd:  Platten utelneb, 
Jf.  22,  14.  Crotonald^yd  läBt  sich  durch  Methylmagnesiumjodid  in  Methylpropenyl- 
binol  €^-CH:CHCH(OH)CH,  (Blaise,  Coubtot,  C.  r.  140,  372),  durch  Behandlung 


mit  Bromesngester  und  2Snk  in  Ozyhydrosorbinsäureester  CH.-CH:CHCH(OH)CBLCOt' 
CLH|  überführen  (Jawobski,  Retobmatski,  B.  86,  3634).  Beim  Erhitzen  von  Ciroton- 
afiäyd  mit  Cyanessigsäure  entsteht  C^ransorbinsäure  CH,CH:CHCH:C(CK)CO,H 
(Haebdtl,  M.  26,  1393).     Reaktion  mit  Phenylhyarazin:  Tbeneb,  M.  21,  1115. 

Dimeres  des  Crotonaldehyds  CtHuO,.  6.  Aus  Paraldehyd  durch  überschüssige 
kons.  Schwefelsäure  (neben  viel  Crotonaldehyd)  (DsLiFiNE,  C.  r.  147,  1317;  A.  eh.  [8]  16, 
139).  —  Nahezu  farblose  Flüssigkeit  von  eigenartigem  Geruch.  Kp:  195<>;  Kp^:  92— 98*. 
DJ:  1,0191;  "D?:  1,0003.  —  Oxim  CJiifiJS.  F;  106»  (D.).  —  Semicarbazon  CtH„0,N,. 
F:  191—194«  (D.). 
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sameBDeetUlieTenvon^-CShlorbiityTaoetal  mitderS— 4faohenMenge  ieingopiihreiteni  tvodnai 
KaU  bei  140— 160*;  Ansbente  70—80%  der  Theorie  (Wohl,  Fbahx,  B.  85, 1906).  —  LBiflhl 
bewegliche  Flflflsigkeit.  Kp:  140— 148«.  D^*:  0,8476.  Misohbur  mit  Alkohol,  Ätfaer.  Fitoal- 
&ther,  Benzol;  nnlfielioh  in  Waner.  —  VTird  von  w&ßr.  KMn04-Lfiraiig  sn  GH«-GH((n)* 
CH(OH)CH(0  GA)t  oxydiert. 

Crotonaldehyd-äthylohlorid,  Äthyl-ohlororotyl-ftther  C^iCXH  »  CH^-CHzCH' 
CHC10G|H».  B.  Durch  Kochen  von  l.M)ichlor-biiten-(2)  CH,*CH:CH-CBOC\  all 
alkoholischem  Kali  (neben  anderen  Produkten)  (KxKUiJ,  A.  102,  90).  —  Kp:  m^lM*. 

Triorotylidentetramin  („Hexa&thylidentetramin'O  piAi^«*  ^^  SinikUir  a.  Sft- 
hknsM,  C.  f.  144,  860;  Bl.  [4]  1,  504.  —  B.  Ans  OrotonaldehTd  mid  kons.  fiiniiiMiii 
bei  100*  (WüBiz,  C.  r.  88,  1164;  Bl.  [2]  84,  486).  Ana  Aldol  mid  NH,  bei  140— 180«  (W.). 
Ana  Aldehydammoniak  mit  NH,  (Küdxbnatsoh,  M.  81,  137).  —  DaraL  Man  tropit  GmoB- 
aldehyd  in  überschüaaigee,  konzentriertes,  stark  abgekOhltes  Ammoniak,  eridtst  das  Q&mimk 
im  Dmekrohr  auf  100*,  dampft  den  Röhreninhalt  ein  und  kirstalliaiert  die  abgeaeÜeda» 
Base  ans  Wasser  um  (W.).  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  20  g  Alddiydammoniak  mit  100  mm 
20%igem  Ammoniak  3—4  Stunden  im  Druckrohr  auf  140 — 160*  imd  dampft  dann  «In  (iL). 
—  S&ulen  mit  6H,0  (aus  Wasser).  Wird  bei  100*  wasserfrei.  Schmilzt  waswirhalHi  W 
96*,  wasserfrei  bei  102*  (K.).  Kp^:  ca.  190*  (W.).  Die  wasserhaltigen  Kxystalle  and 
löslich  in  heifiem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  wenig  in  Chloroform  und  Benzol, 


in  Äther,  die  wasserfreie  Verbindung  ist  in  Äther  löslich  (IL).  —  Sublimiert  bei  ynfnkMgm 
Eriiitzen  unzersetzt,  zerf&llt  aber  bei  starkem  Erhitzen  unter  Abspaltung  toq  N]^  (W.k 
Wird  durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  nicht  zersetzt,  dmrch  Benxqylchlorid  niem  MB- 
gespalten  (K.).  Einw.  von  Methyljodid:  K.,  M.  81,  141.  —  Die  Salze  (W.,  BL  [81  84|  41$; 
K.,  if .  81, 142)  kiystaUisieren  nur  aus  sauren  Lösungen  gut  (W.).  —  C|sH||N«+ 3HtiL 


ZSersetztsich  oberhalb  260*(K.).—CiA|N4-f3HCl+AuCi,+SB^*  NadetofW.).— GhAJ^+ 
4Ha+AuClt(W.).— 2[C|2H^4+4^]+6AuCl^  Oraiuerote  KiystaUe  ( W.). — (^0^+ 
3H01+2PtCl4.  Oiangerote  KrystaUmasse  (W.).  —  2p\At^4+4HaV8PtCa«.  Ona^ 
färben.  Zersetzt  sich  bei  200*.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöelich  in  Alkohol  und  l&r 
(K.;  W.).  —  C|A|N4+3HBr.  Farbk)se  S&ulen.  F:  244*  (Zers.).  UnlOelidi  in  offuiiii 
Lösungsmitteln  (Kl).  —  CttH^4+3HNO,.  Prismen,  löslicti  mit  saurer  Beaktkm  m  Wi 
(W.).  —  Pikrat.    NadehL    F:  124*.    Zersetzt  sich  bei  130*  (DKLirm). 

Tetrabromid  des  Tricrotylidentetramins  (XA«^iB|V  B.  Mkn  ]l8ft  das  B 
bromid  des  Tricrotylidentetramins  (s.  u.)  an  der  Luft  oder  über  Kalk  stdien  (Kumamifiai, 
M.  81,  142).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser.  —  Zersetzt  sich  oberiialb  246*. 
Bildet  beim  Kochen  mit  Alkohol  Tricrotylidentetramin-Hydrobromid. 

Hexabromid  des  Tricrotylidentetramins  C^JEL^fir^,  B.  Man  bringt  Tn- 
crotylidentetramin  mit  Bromdämpfen  in  Berührung  (Küdxbnatscb,  Jf.  81,  142).  — 
Ziegelrote  Masse.  Zersetzt  sich  oberhalb  140*,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  Wasser. 

N-TrinitroBo-tricrotylidentetraminO|sHs|0^f.  Zur  Zusammenaetsung  und  Kon- 
stitution ygl.  DxLiFiKS,  C,  r.  144,  865;  Bl.  [4]  1,  693.  —  B.  Aus  Tricrotylidentetnaui 
mit  salpetriger  Säure  (Kudkbnatsgh,  M.  81,  144).  —  Schwachgelbe  KrTstaUkömer.  F: 
212*  (Zers.).  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Chloroform.  —  Wird  durdi  Staren  ler 
setzt.  -  Gibt  die  LnEBBSMANVsche  Nitrosoreaktion. 

Buten-(8)-oxlm-a)»  Crotonaldoxim  C4H7ON  =  CH,  •  CH :  CH  •  C^ :  N  •  OH.  B.  A» 
Crotonaldehvd  und  Hydiroinrlamin  (Schikdlkb,  M.  18,  410).  —  Prismen.  F:  119—120*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  undCHCls«  unlöelich  in  Wasser. — Wird  von  NatriumamateMi 
und  Essigsäure  zu  Crotylamin  reduziert  (Sch.,  M.  18,  416).  Gibt  mit  EssigriLureanhydrid 
Crotonsäurenitrii  (Sch.,  M.  18,  412;  Dollfus,  ß.  86,  1921). 

DiorotyUden-hydraidn,  Crotonaldaiin  C;HuNs  =  CH,CH:CHC^:NN:CH-CH: 
CH-  CH3.  B.  Aus  Orotonaldehyd  (2  MoL)  und  Hydrazinhydrat  ( 1  MoL)  in  Wasser  (Huü>fl, 
M.  84,  438).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  oder  Prismen.  F:  96*.  Leicht  löalich  in  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser. — Zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  inOrotofi- 
aldehyd  und  Hydrazinsulfat.  Reagiert  mit  überschüssigem  Hydrazinhydrat  unter  Bikhng 
von  6-Methylpyrazolin.  —  Hydrochlorid  CgH^tNs+HGl.    Amorj^ 

Dimeres  des  Crotonaldazins*  Ci|HmN«  =  (CaHi^N«)!-  B.  Aus  Grotonatdehrd 
(2  MoL)  und  Hydrazinhydrat  (1  Mol.)  in  Wasser,  neben  C^tonaldazin;  bleibt  bei  der  Sani* 
mation  des  rohen  Crotonaldazins  im  Rückstand  (Hladik,  M.  84,  440).  —  Amorphes  Puhcr. 
Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  96—100*  in  eine  schmierige  bmune  Masse.  Leicht  löslidi 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  2<erfällt  beim  Kochen  mit  yerd.  SdiwelBl- 
a&nre  in  Hydrazinsulfat  und  Orotonaldehyd. 
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S-Chlor-buten-(2)-al-a)>  a-Chlor-orotonaldehyd  CJELßCi  =  CH«  *  CH :  CGI  •  OHO.  B. 
Batsteht  neben  Butyrohloral  bei  der  Einw.  von  Clüor  auf  alkoholhaltigen  Acetaldehyd 
(PfinrxB,  B.  8,  1322;  A.  179,  31).  Beim  Erhitzen  von  Chloracetaldehydhydrat  G|H,0C1+ 
YjH^  mit  Aoetaldehyd  und  einem  Tropfen  rauchender  Salzsäure  (LnEBXN,  Zsisel,  M.  4, 
082).  —  Fiassig.  Kp:  147— 148«.  —  Verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Butyrohloral  (L.,  Z.,  M.  4, 
084),  mit  Brom  in  der  Kälte  zu  Ghlordibrombutyraldehyd  (P.,  B.  8,  1322).  Beim  Erwärmen 
mit  Brom  entsteht  ein  Chlortribromcrotonaldehyd  oder  Chlortribrombutyraldehyd  (P., 
B.  8,  1323). 

2^-]>iohlor-buten-(a)-oxim-a)»  a.i9-Dichlor-orotonaldoxim  CA0NC1,  =  GH;-CG1: 
0C1*CH:N0H.  B,  Aus  Butmhloialoxim  durch  PbO  und  Eisessig  (B.  Sohot,  Tabuoi, 
O.  21 U,  11).  —  KiystaUe.    F:  168«  (Zers.). 

8.4-Diohlor-buten-(S)-al-a)»  ccp^-Diohlor-orotonaldehyd  C4H4OCL  =  C^CIGH: 
001*CHO^  B,  Bei  IS^itündigem  Erhitzen  von  reinem  Ghloraoetaldehydhydrat  mit  einem 
!&oplen  Schwefelsäure  auf  100®;  die  abgeschiedene  wäßr.  Schicht,  welche  Chloraoetaldehyd 
enthält,  wird  entfernt  und  das  zurückbleibende  Ol  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  im  Vakuum 
destilliert  (Nattsbkb,  M.  4,  540).  —  Bleibt  bei  —30*  flüssig,  erstarrt  in  festem  Kohlen- 
dioilyd  glasturti^.  Kp^:  86--87*.  Destilliert  nicht  unzersetzt  unter  gewöhnlichem  Druck. 
Ast  unlöslich  in  Wasser.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme.  Wird 
▼OB  raui^ender  Salpetersäure  zu  Chloressigsäure  und  Oxalsäure  oxydiert.  Bei  der  Reduktion 
nlt  Eisenfeile  und  iMgsäure  in  der  Kälte  entstehen  Butylalkohol  imd  Crot^lalkohol  C^LgO. 
Addiert  je  1  Mol  HCl  und  Brom.  —  C4H40Clt+NaHSO,+3  oder  4HtO.  Kiystalle.  SSem- 
lioh  schwer  löslich  in  Wasser. 

S-  oder  d-Broxn-baten-<8)-al-(l),  a-  oder  /»-Brom-orotonaldehyd  C4H40Br=sCBL* 
0QE:CBr-CHO  oder  CH,CBr:0H*CHO.  B.  Durch  Schütteln  des  zugehörigen  Diät^- 
aoetals  (s.  u.)  mit  kalter  SVaiger  Schwefelsäure  (Vionikb,  C.  r.  148,  404).  —  Schwaohgelb 
nfirbte  Flüssigkeit  von  außerordentlich  stechendem,  die  Augen  stark  reizendem  Geruoh. 
Kpi«:  03—^*.  —  Oxydiert  sich  rasch  an  der  Luft. 

a-  oder  ^-Brom-orotonaldehyd-diäthylaoetal  GUH|.OaBr=»CH^-  CH:  CBr-  CH(0  •  C^, 
oder  ^-CBriCHCHtOCLH.),.     B.     Durch  jkllmähliäicai  Zusatz  einer  Auflörang  Yon 

"Ikohol  ~    "  *"        "  " 


1  At.-Gew.  Natrium  in  Alkohol  zu  1  MoL-Qew.  Dibrombutyraldehyddiäthylacetal  (Vioi 

C,  f.  148,  404).  —  Earblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachinn  aromatisohem  Gerudi. 

Kp^:  M:    D»:  1,247;  D*^:  1,2206.    ng:  1,4500. 

4.  a-Oaßo^ißobutyienf  IHmethylkeien  CAO  =  (CH^:CO.  B,  Aus  Biomiao- 
bntyrrlbromid  und  2Snk  in  Essij^ester  (Staüdinokb,  Klxvxb/K  88,  968).  B<um  ErUtaeii 
TOQ  Dimethylmalonsäureanhydnd  unter  12  mm  Druck  auf  100 — 180^  im  Wassewtoflstrom 
(8t.,  Ott,  B.  41,  2210).  —  Leicht  bewegliche,  weingelbe  FJüssigkeit,  in  flüssiger  Luft  in 


•dhwaoh  gelben  Krystallen  erstarrend.    F:  —97,5^    Kp^:  —48,0*;  Kp^:  34*  (St.,  O.). 

Po^merisiert  sich  Mi  Zimmertemperatur  zu  Tetramethylcyclobutandion.   mrd  durch  Sauer- 

ttotf  zu  einem  weißen,  exploeiTen,  nur  in  Aceton  löslichen  Köiper  (Superoxyd?)  oxydiert  (St., 

K.,  B.  88, 870).   liefert  mit  Wasser  Isobuttersäure,  mit  Alkohol  aeren  Äthyleeter,  mit  Anilin 

das  Anilid,  mit  Phenylhydrazin  das  ^lenylhydrazid  der  Isobuttersäure  (St.,  K.,  B.  88, 

(CH-VC CO 

870;  40, 1148).    Mit  BenzyUdenanilin  erhält  man  die  Verbindung  \  "7  A**    Cr  ^^  ißP^* 

Na  8183)  (St.,  K.,  B,  40,  1102).  Mit  Chinon  entsteht  eine  farblose  Additionsrerbindung 
Tom  Sohmelipunkt  104,0*  (St.,  &.,  jB.  88,  971).  Mit  Chinolin  bildet  sich  ein  Anlagenrngs- 
Produkt  CifH^OtN  (SyBt.No.  3077)  (St.,  K.,  B,  88,  971;  40,  1100). 

Dimeres  Dimethylketen  C«HuOs  =  (C4H«0)|.  B,  Als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
■teUimg  des  Dimethylketens  (Stauddiokb,  Klbvsb,  B.  40, 1149).  —  Flüssidi^eit  Ton  pfeffer- 
Buinartigem  Geruch.  Kp:  170 — 171*.  —  Wird  durch  NaOH  zu  einer  in  Wasser  leicht  lös- 
lidien  Säure  au^iespalten.    Qibt  ein  Monophenylhydrazon  CMHigON,  (F:  68--67*). 

&   2'MethyUprap€n-(l)'^l'(3)f  a-Methyl^acrolein  Qfijd  »  CH,:  C(CB^  - CHO. 

Dimethylaoetal  C^ttO^«=CH|:C(CH,)CH(OCHa)|.  B.  Auso-Bromisobutyraldehyd- 
dimelhylaoetal  mit  heifier  Kalilauge  (ZnsxL,  Dahixk,  if.80,  727).  —  Gibt  mit  KMnO« 
das  Aoetal  HOCH,C(CH«KOH)CH(OCH,),. 

S.  Ox0-Verbindungen  Cfifi. 

1.  PS0nlen-f2>-on-fd^  Aihyi-vinvl'keUm  CJ3L0  ^  CH^i CR- CO- CEg-CH^  B. 
Ans  Äthyl-^hloräthyl-lDDton  und  siedendem  Diäthylaniun  (Blaiss,  Maxbs,  C.  r.  148, 
816;  Bl.  [4]  8,  270,  271).  —  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.    Kp«,:  31*;  Kp^:  88*. 
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Schwer  Utolich  in  Waeser,  leicht  in  organiadien  LOsnnipnniUehL  —  Fdhrmerisieit  lich  Udil» 
besonders  unter  dar  Einw.  von  Hitse  oder  Alkalien.  Addiert  1  MöL  HBr  unter  BikfiM  tsi 
Äthyl-i^-brom&thyMceton,  2  Atome  Brom  unter  Bildung  von  At^l-a./Mifai€aiill*9ifi«0i 
und  nimmt  je  nach  den  Venraohsbedingonmi  1  Mol.  HGN  anter  BUduog  ▼on^RqfMgyl' 
dons&uienitril  oder  2MoL  HGN  unter  Bildung  von  N0-0Hi-GH«-GR|-0(OHXGH)-Gfl^- 
auf  (Maoub,  Bl.  [4]  8»  280).  Addiert  aromatische  primSre  und  sekondiie,  sofwie  afahs* 
),  sekundäre  Amme  imter  Bildung  von  Aminoketonen,  b.  B.  (ROO^y^'^^'^^^Ha-OO-CCB^; 
bei  primAren  aliphatischen  Aminen  uLBt  sich  in  Gegenwart  von  Ameisensftare  die  aBslafB 
Reaktion  (unter  gleichzeitiger  Bildung  komplexerer  Nebenprodukte)  herbeifOhico  (BuAin, 
Maikb,  C.  f.  142,  217;  Bl.  [4]  8,  643,  549;  C.  f.  144,  03;  BL  [4]  8,  668). 

Dlathylaoetal    CLHuO,  =  CH^:CHC(OGA)B-GHt-CH,.      B.      Auf    »iMte  eÖM 
Tropfens  konz.  Schwefelsaure  zu  emem  ftquimolekularen  Gemisch  von  Äibj^viagMelai 
und  Orthoameisensaureeeter  (Maibb,  BL  [4]  8,  282).  —  Angenrfim  lieobende  Jllkijtiiil 
Kpu'.  76— 78«. 

2.  Penien^flJ'^an'fäh  Methyi-aUyl-keUmi  Vinyl-aeeUm  G^EüD»  CHi:  GH-G&- 
00  •  CB^  B,  Aus  AUyljodid  und  Acetonitril  durch  Einw.  von  Zink  in  Beniol  bei  0^;  das  Bsii- 
tionsgemisch  wird  durdi  verd.  Sdiwefels&ure  und  Eis  unter  Vermeidung  leder  TeuMat» 
erhdhung  zersetzt  (Blaisb,  Bl,  [3]  88,  40).  —  Flüssigkeit  von  stedittiaem  QencL  Im 
107 — 108^  —  Bei  der  Einw.  von  kons.  Bromwasserstom&ure  entsteht  4-BtompeiiteiiOB^ 
Wird  durch  verschiedene  Agenzien  leicht  in  MeÜiylpropenylketon  0H«-CH:GH-O0*Ci^ 
umgelagert  (Bl.,  Bl.  [3]  88,  44). 

3.  I*enien^2}~an^4}f  Methyt-prapenyi^keianf  ÄthytideHoeei&m  CJBfi'* 

0H,0H:0H00-0H3.  B.  Ans  PentanoH4)-on.(2)  beim  Erhitrcn  im  Rfnsohnmhwhr  ürf 
etwa  260*,  beim  mehrtägigen  Kochen  f&r  sich  oder  rascher  mit  dem  gleidien  Gewichte  £■■- 
s&ureanhydrid  am  Rückflufikühler  (Olaiskn,  B.  26,  3166;  A.  806,  826).  Am  MtUkjtM 
keton  durch  Einw.  von  Mineralsäuren,  von  Natrium-Alkoholat  oder  Piperidin  (BLani,  & 
[3]  88,  44).  Aus  4-Brom.pentanon^2)  durch  heiBe  KH00«-Lösung  (Bl.,  BL  [81  88,  46). 
—  Darti.  Durch  1 — ^2-stündiges  Erwärmen  von  FtotanoH4)-on-^)  mit  IVt  JbL-Gsv. 
entwässerter  Oxalsäure  (Pault,  v.  Bxbo,  B.  84,  2092  Anm.;  s.  a.  Rufb,  HzHnBLAiai,  R. 
40,  4766).  —  Farblose  Flüssii^it  von  anfangs  obstartigem,  später  soharf  steohendeai  Qe- 
ruch.  Kp:  122*  (Ol.),  120— 121«  (Bl.).  D»:  0,861  (Ol.).  Löriich  in  Wasser.  (Ok.).  —  M 
der  Kondensation  mit  Äthylmer^ptan  entsteht  ein  öliges  Produkt,  das  bei  der  Omlatioi 

die  Verbindung  0H,-0H(SOt-C^);0H«0(SOtGA)t'<^t  ^ehrt  (PoenE,  B.  87,  601). 
Über  die  Einw.  von  Alkylmagneeiumhalogeniden  und  von  Phenylmagneaiumbrandd  saf 
Äthylidenaceton  vgl.:  Kohlkb,  Am.  88,  626;  Ort,  BL  [4]  8,  378.  Mit  2  MoL  Semicarbasid 
liefert  Äthylidenaceton  ein  Semicarbazid-semicarbazon  CyEitOtN«  (Syst.  No.  389)  (Run. 
HiNTEBLACH,  B.  40,  4766). 

LU-Triohlor-penton-(8)-on-(4),  TrichloräthyUden-aceton  C^OCl,  =  OCLGH: 
OH  CO  OH,.  B,  Entsteht  neben  Ohloralaceton  beim  Erhitzen  vcm  Aceton  mit  Ckkxal 
auf  160*  ( J.  WISLI0KNT7S,  KnummsKN,  B.  26,  909).  —  Darsl.  Ohloralaceton  wird  in  9  Tta. 
konz.  Schwefelsäure  gelöst.  Nach  12  Stunden  gießt  man  die  Lösung  in  Eiswasser;  es  scheidet 
sich  Trichlorätbylidenaceton  aus  (Sauod^d,  2S.  80,  906;  C.  1890  I,  696).  —  Krystalle.  F: 
25— 26«;  Kpio*.  93— 94»  (S.).  Kpi«:  136— 140»  (W.,  K.).  Leicht  löeUch  in  Alkohol,  ÄU». 
Benzol,  Petroläther,  Ohloroform  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser  (8.).  —  Die  Einw.  fOB 
Hydroxylamin  führt  zu  den  Verbindungen  HO*NH00L0H:0HOOOH.  und  HO-MH* 
Oa,CH:OHC(:NOH)OH,  (S.). 

LL2.8.6.6-Hexaohlor-penten-(2)-on-(4)    0«HtOOU  =  OHOI,  *  001 :  Oa  •  OD  •  0H( 
Beim  Destillieren  von  1  Tl.  der  Säure  HO,OOCl,001:OaOOOHC^  mit  2  Tto. 
und  ca.  26  Tln.  Wasser  (Zinckb,  Fuchs,  B,  26,  2692).  —  Bernsteingelbes,  durohi 
riechendes  öl.    Kp,o-«-  147—148«.    Liefert  mit  Anilin  die  Verbindung  O^OOI^-NH 
und  mit  o-Phenylendiamin  die  Verbindung  OnH^N^Oli. 

LLa6.6.5-Hexachlor-penton.(2)-on-(4)a^O0U  =  0HC9t'0H:0010O-00l,.  B.  Hsd 
versetzt  die  Lösung  von  1  TL  der  Säure  HO,(>O01,0a:0H0O0Caj  in  2  Tln.  Emm$ 
mit  20  Tln.  Wasser  und  leitet  einen  Dampfstrom  ein  (ZmcKS,  Fuchs,  B.  S6,  606).  —  Gelb- 
liches Ol  von  campherähnlichem  Geruch.  Kpi^..^:  122 — 124*. — Natronlauge  spaltei  solofi 
OHCl,  ab. 

LLa.a5.6.6-Heptachlor-penton-(2)-on.(4)  O^HOOl,  =  0H01,0a:0a00  00L  B. 
Bei  längerem  Kochen  der  Säure  H0,0  001t001:0a00  001,  mit  essigsäurehAltigem  Wa0tf 
(ZiNCKi,  Fuchs,  B.  25,  2695).  —  Stechend  riechendes  Ol.  Kpu^u^  182— 186*.  —  KalüMfB 
spaltet  Ona,  ab.  Anilin  erzeugt  die  Verbindung  0^01«ONHO«H»,  o-PhetqrlendisBua 
(ue  Verbindung  OnB^N^Ol«. 
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PerQhlor-penten-(2)-on-(4)  Cß%  «  OCl,  •  (XU :  (XU  •  CO  •  CCL,  Als  solohee  ist  m^lioher- 
weile  die  Verbindung  CfiCL  aus  Tetraohloroyolopentendion  aufzufassen,  welohe  bei  letaterem 
angeordnet  ist  (Syst.  No.  668). 

8-Brom-pent6n-(S)-on-(4)  G^OBr  =  GH,*OH:CBr(X)*(M|.  B.  Aus  dem  unbe^ 
ständigen  Di^mid  des  Äthylidenaoetons  duroh  Erw&rmen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Paült, 
▼.  Bno,  B.  84,  2093).  —  Aussig.    Kp,«:  68«. 

4.  :9'Meihyi'buien'(l)'an-(3}9  Methyl'isaprapenyl-keUpn  CVH^O  =  C0i,*(X)* 
0(CH,):OH,.  B,  Beim  Erwärmen  des  a-Oxims^H,:N- OH  (s.  u.)  mit  10  Tln.verd.  Sohwefel- 
säure  (Wallach,  A.  202,  346).  —  Ol.    Kp:  98—102». 

2-Methyl-buten-(l)-oxim-(8),  „a-Oxim  des  Methylbutenona''  G^ON  ^  CEL^- 
G(  :N  -  OH)  •  (XCHt) :  GH*.  B.  Beim  Versetzen  einer  mäßig  warmen  Lösung  von  4,6  g  Natrium 
in  120  com  aosoL  Alkmiol  mit  32  g  Amylennitrosat  Cji^O^^  entstehen  drei  isomere  Ver- 
hindunyn  von  der  Zusammensetzung  ^HgON.  Man  versetzt  das  BesJctionsprodukt  mit 
Wasser  Dis  zur  völligen  Lösung  des  NaNOs  und  hebt  das  ausgeschiedene  öl  sofort  ab;  durch 
Destillation  der  Lösung  im  I^mpfstrome  und  Ausschütteln  des  ]>estillates  mit  Äther  wird 
noch  eine  geringe  Menge  des  01s  gewonnen.  Die  gereinigten  öligen  Produkte  destilliert  man 
im  Dampfetrome.  Es  geht  zunächst  das  a-Oxim,  dann  das  /9-Ozim  über.  Dem  Rückstände 
entsieht  man  durch  Äther  das  y-Oxim  (Wallach,  A,  282,  339;  J.  Sgbdizdt,  AironH,  B. 
85,  3725).    Entsteht  auch  bei  oer  Destillation  des^-  oder  y-Ozims  an  der  Luft  ocUr  beim 


bwärmMi  derselben  mit  Schwefelsäure  (3  Vol.  J^SO«,  2  VoL  Wasser)  (Waii^acoi,  A.  282, 

"liy,:  83— 84».   Äußerst  leicht  löslich  ir  " 
QHGI9,  Ligroin  und  BenzoJT  schwerer  in  Wasser.  —  Löst  sich  in  Natronlauge.    Liefert  ein 


353).— TafebL    F:  45^  Kjv,:  83— 84<».   Äußerstleicht  löslich  in  Äther,  ashr  leicht  in  Alkohol, 


Benzojlderivat.     Liefert  ein  bei  58^  schmelzendes  Dibromid  OHtC(:N*OH)*OBr(C;H«) 
GHtBr. 

Dimere«  2-Meth7l-buten-Cl)-oxim-(8),  „^-Ozim  des  Xetfaylbutenona'*  Oyfijyjti^ 
«((^0N)|.  JB..  Siehe  bei  dem  a-Ozim.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  67— ^8^  K]^i: 
120— !&•;  Kp^:  120— 134^  —Unlöslich  in  Natronlauge.  Geht  bei  der  Destillation  an  der 
Luft  oder  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  a-Oxim  über.    Liefert  kein  Benzoyl- 


deriv»t.    liefert  mit  Brom  in  Eisessig  ein  Dibromid  C|^|gO^N3r.  (Nadeln  vom  Sohmel 
pnnkt  102*),  welches  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  die  VeroindungCioHuC^tBr 
(Säulen  vom  Sohmekpunkt  87*)  übergeht  (Wallach,  A.  282,  347). 

Trimerea  2-Metli7l-buten-(I)-oxini-(8),  „/-Ozim  des  Methylbutenons'*  ^^ifitfl^t 
—  (<\H;0N)^  B.  Siehe  bei  dem  a-Ozim.  —  Oeruchlose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111*.  — 
Geht  bei  der  Destillation  an  der  Luft  oder  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in  das  a-Oxbn 
über.  Schwerer  flüchtig  mit  Waaserdämpfen  als  das  a-  und  ^-Ozim.  Unlöslich  in  Natron- 
laqge.  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  ein  Dibromid  OifH^O^fBr^  (F:  82*),  welches  beim 
Erhitcen  mit  alkoh.  ELalilauge  in  eine  Verbindung  OuH^OiiMtBr  (Nadeln  vom  Sdmielzpunkt 
102*  übergeht  (Wallach,  A.  282,  360). 

5l  2^Methyiai^in*ten'(l)f  a^Oxo^ß^fnethylenrlnUanj  a^Äthyl^aeroMn  OJSU^ 
sGH,-GHt'CKOHO):GHa.  B.  Durch  Erhitzen  von '/^-Äthylglyoerin^liäthyläther  Cfi^- 
0(0H)(C]^-0CLB[«U  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (SomiHLKr,  A.  eK.  [8]  9,  662;  Bt.  [4]  1, 
410).  —  Biafi^lbliche,  erstickend  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  im  Augenblick  ihrer  IKldung 
bereits  teilweise  zu  polymerisieren  scheint,  da  sie  inneriialb  80*  und  120*  übergeht. 

6.  2^Methyi'buien-{2)'ai'(l)9  a.ß'lHn^thyi''€ieroieinf  Ttgiinaidehydf  Gua^ 

j0i  C^O  =  0HgCH:CHGH,)CHO.  B.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Quajao-Hanea 
(V8LGKXL,  A.  89,  346;  Kichthb,  Ar.  244,  96).  Bei  der  Destillation  von  Quajao-Harzsänre 
(DöHMHE,  LüGKKB,  Ar.  284,  600),  Guajaconsäure  (D.,  L.,  Ar.  284,  601;  R.,  Ar.  244,  07), 
^Quajaconsäure  (R.)  und  Ouajaoinsäure  (D.,  L,  Ar.  284,  606).  Bei  24— 30-etünd^em 
SiliitBen  eines  äquimolekularen  Gemenges  von  Aoetaldehyd  und  Propionaldehyd  mit  oem 
rieicfac«!  Volum  einer  27,7*/oigen  wäfir.  Natriumacetatlösung  im  geschlossenen  Rohr  auf 
100*  (LiMBHN,  ZsiSEL,  M.  7,  64).  Durch  Erhitzen  des  Aldols  CH,-CH(OH)-GH(C^)*CHO 
am  Rüokflufikühler  (Sghmalkhofx&,  M.  21,  676).  —  Flüssi^^t  yon  durchdrinflwndem  Ge- 
mdi  (LiMBnr,  Zsisxl,  M.  7,  66).  K-^m^:  116,8*  (korr.)  (L.,  Z.;  vgl  v.  Gnjf,  Hla8XWRS, 
A.  108,  380}.  D^:  0,871  (Völokxl).  ^nglinaldehvd  löst  sich  in  4(V— 60  Tln.  Wasser  (L., 
Z.)  und  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Äther  (V.).  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Tig^insäure; 
daneben  entstehen  00«,  Ameisensäure  und  Essigsäure  (L.,  Z.,  M.  7,  70;  TgL  Hkbsio,  M. 
8,120).  ISI^rd  TonOrO.  zu  Esvf^ure,  von  HNOt  zu  Oulsäure  oxydiert  (y.GiLM,HLA8iwi^ 
iL  108,  381).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Eisen  und  EssigHiure  Methyläthylacetaldehyd, 
Tjglinalknhol  und  Methyläthylcarbinoarbinol  CACH(€nt)-GHt-OH  (Ldphw,  Zbsxl,  M. 
7, 66;  ysL  Hnno,  M.  8, 122).  l^inaldehyd  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  GH,  •  CHBr  •  CBr<(mt)- 
GHO  (L.,  Z.,  M.  7,  66).    Mit  einer  wäBr.  Lösung  von  schwefliger  Säure  gibt  Tiglinaldehyd 
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in  der  Kalte  die  Sulfonsäure  HO,SC(CH,)(GA)'GHO  und  die  S&ure  HOUSC(GHa)(€A)* 
CH(OH)0*SO.H,  in  der  Wärme  anscheinend  nur  letztere  (Hayman,  M.  9,  1056).  ifik 
1k»12.  Natriumdisolfitlösung  liefert  er  eine  krystallisierte  Verbindung,  aus  welcher  er  akhl 
durch  Soda,  wohl  aber  durch  unvollständiges  Neutralisieren  mit  Baryt  wiedi  igjiwnf 
werden  kann  (Hjbbxio,  M.  8,  119).  Tiglinaldehyd  kondensiert  sich  mit  Aceton  bä  Gtegm- 
wart  von  wäßr.  Natronlauge  zum  Keton  0H,CH:(XCH.)*CH:CH-0O-CH,  (Davtwii^ 
M,  27, 773).  Kondensation  von  Tiglinaldehyd  mit  Guajacol,  Kreosol  und  Pyrogalloldimethjl- 
äther:  Döbnsb,  Ar,  234,  610. 

6.  Oxo-Verbindungen  CeH^oO. 

1.  Hexen'(l)''im'(3h  Propyl-vinyl-ketan  CJA^O  =  CH,:  CHCOCH,GH,C^ 
B.  Aus  ^-Chloräthyl-propyl-keton  und  siedendem  Diätnylanilin  (BLiAISS,  Maibk,  C.  r. 
142,  216;  Bl.  [4]  8,  270,  271).  —  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Kp.«:  24«  Fo^- 
merisiert  sich  leicht. 

2.  Hexen^l}-on^4).  Äthyl-aHyl-ketan  G;^,oO  =  CHtiCHGHt  C0GB;*CIU. 
B.  Aus  Allyljodid  und  Propionitril  in  Gegenwart  von  Zink  und  Benzol  bei  0*;  wihRnd  m 
Zers.  der  Reaktionsmasse  ourch  Eis  und  verd.  Schwefelsäure  ist  eine  TemperatunteMBWH 
zu  vermeiden  (Blaiss,  Bl  [3]  88,  40).  —  Kp:  126— 127*.  —  Bei  der  Einw.  von  HBr  «!> 
steht  6-Brom-hezanon-(3)  (Bl.,  BL  [3]  88,  44).  \^rd  durch  verschiedene  Agenzien  IbmMb 
Äthylpropenylketon  (S.  735)  umgelagert  (Bl.,  Bl  [3]  88,  44).  —  Das  Oxim  hat  Kpi,:!!' 
(Bl.,  m,  [3]  44,  42). 

3.  J9ecr0n-fl>-aft-f 5>  AUylaceton  Cfii^O  »  CELgi  CH  •  CH«  •  CHa  •  CO  •  GEL  B.  Dmck 
Kochen  von  Allylaoetesagester  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Zkidlxb,  A.  187,  35).  Duck 
O^rdation  von  Hexen-(l)-ol-(5)  init  Chromsäure  (Gasdnxb,  Pebkik,  Soe,  Ol,  851).  Dach 
Behandlung  von  6-Brom-hexanon-(2)  mit  Alkali  (v.  Bbaüh,  Stsgulb,  B.  88,  1473V  — 
Darsi,  70  g  Allylacetessigester  werden  mit  einer  Lösung  von  215  g  krj^stalliaiertem  Banaii- 
hydrozyd  in  1650  ccm  Wasser  6  Stunden  gekocht  (Mbbuiio,  A.  264,  323).  Dint  m 
Allylaoetessigeeter  durch  Kochen  mit  Pottasche-Lösung:  Hekby,  C  1888  11,  663.  —  Aib- 
lose  Flüssigkeit.  Kp^»:  128*  (Gabdnbb,  Pkbkik;  vgl  Zeibler);  Kp:  129^*  (t.  BftAüB* 
SncKSLE,  B.  88,  1472).  D^^:  0,634  (Z.);  D:  0,843  (v.  B.,  St.).  —  Wird  von  ChioiMiwfi 
gemisch  zu  Essigsäure,  Oxalsäure  und  CO,  oxydiert  (Z.,  2I.  187,  37).  Oxydation  ndt  1*/^ 
iger  Permanganatlösung  liefert  Lävulinsäure  (v.  Braun,  Stbghklb,  B.  88,  I472)l  Om 
bei  Gegenwart  von  Wasser  erzeugt  Lävulinaldehyd  und  Formaldehyd  (Habbxks,  B.  86, 
1035).  Bei  Ausschluß  von  Wasser  gibt  Ozon  das  Ozonid  C«HioO(  (H.,  Lanohkld,  A.  843. 
347).  Behandlung  mit  NaBrO  liefert  neben  Bromoform  wahrscheinlich  AlWlessigpine 
(V.  B.,  St.).  Die  Reduktion  des  Allylacetons  führt  zu  Methylbutenylcarbinol  C£L:CH*CH|* 
CH,CH(OH)CH,  (Cbow,  A.  201,  42);  als  Nebenprodukt  entsteht  hierbei  eine  kkäm 
Menge  eines  bei  254—262»  siedenden  Öles  C^jKaO,  =  C4H7C(CH,KOH)C(CH,XOH)-9JH,W 
(Mabxownikow,  Kablukow,  ^.  13,  358;  B.  13,  1813).  Phosphorpentachlorid  gibt  mit 
AUylaceton  5.5-l>ichlor-hexen-(l)  und  5-Chlor-hexadien-(1.5)  (S.  254)  (Hknbt,  C.  f.  8T, 
171).  Unterchlorige  Säure  erzeugt  ein  Chlor-hexanolon  C«HuOjC1  (Syst.  No.  113)  (Kabldiov. 
m..  19,  512;  Henby,  C.  1898  U,  663).  Einw.  von  Natriumdisulfit:  O.  HoncAim,  A,  WSi, 
81.  £änw.  von  sauren  und  alkalischen  Agenzien:  v.  Bbaun,  Stechxlb,  B.  88,  1473^  AI^ 
aceton  gibt  mit  Athylmercaptan  ein  Kondensationsprodukt,  das  bei  der  Oxydation  die  Ver- 
bindung CH,CH(SO,  •(^)CH,- CH,  0(80,  C,H5),CH,  liefert  (Posneb,  k  87,  507).  D» 
Produkt  der  Einw.  vonAthylmagnesiumbromid  auf  Allylaoeton  gibt  bei  der  Zers.  mit  W 
3-Methyl-hepten.(6)-oH3)  CH,:CHCH,CH.C(OHKCH,)CÄ  (Sand,  SmoEB,  J. 
176).    Durch  Einw.  von  Bromessigester  und  Zink  auf  AUylaceton  usw.  erhält  man  den 

GH,:CHCH,CH,qOHKCH,)CH,COOCA  (v.  B.,  St.,  B.  38,  1475). 

Ozonid  des  Allylacetons  CfUioO^.  B,  Aus  AUylaceton  und  Ozon.  —  Sehr  expkMmr 
Sirup.  D^*:  1,1814. —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Formaldehyd,  Lävulinaldchvd 
und  H,0,  (Habbies,  Lanohkld,  A.  343,  349). 

Schwefligsäure-Verbindung  des  Allylacetons  C^it04S.  B.  Man  läßt  eiw 
Lösung  von  AUylaceton  in  wäßr.  schwefliger  Säure  mehrere  Wochen  lang  stehen  (Sjvosvb- 
NAGEL,  MOBISSB,  B.  87,  4048).  —  Ba(C«Hn04S)t+H,0. 

Hexen-a)-oxim-(6),  Allylaceton-oxim  CsHuON  =  CH,.CH•CHt•CHs•C(:N•OH)' 
CH,.  B.  Aus  AUvlaceton  und  Hvdrozylamin  (Näoeu,  B.  16,  496).  —  Farblose  FläMi|^ 
von  durchdringendem  Geruch.  Kp:  187,5^  (korr.)  (N.),  190*  (V.  J^laun,  Steghbub,  B.  St, 
1474).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (N.).  —  Wird  durch  N»- 
trium  und  Alkohol  zum  5-Aminohexen-(l)  CHs:CHCH,CH,*CH(CH^-NH,  reduzieit.  Ba 
Verwendung  von  Amylalkohol  entsteht  gleichzeitig  auch  das  gesättigte  Amin  CJSn'HBi 
(y.  B.,  St.).    Addiert  Brom  unter  Bildung  eines  nicht  destiUierbaren  Öles  (N.).     Sei  Eniw. 
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waa  "Pfim  auf  da«  Ozim  bildet  sich  das  Phosphat  einer  wahnoheinlich  der  ^rriolreihe  an- 

gahflrcmden  Baae  (y.  B.,  St.)-    Das  Oxim  hefert  bei  ankaeenver  Behandlung  mit  Qneck- 

IHä  •  CBL  •  CH  •  CH.  •  CH- 
rilberaoetat  und  KOH+KI  die  Verbindung  ^  •        "*  -^JL    (Saab,  Sinoxb,  A. 

180). 


2-Brom-hex«n-a)-on-(6),  /-Brom-allylaoeton  aH,OBr=>  CH;:CBr•CBL•CHt•CO• 
G^  J}.llan  digeriert  100  g  Bronialfylacetee8iMterCH|:GBr*  GH,- ^^ 
einige  Stunden  mit  400  oom'20%iger  Sohw^lsaiire  (Gabdkxb,  Pkbxin,  8oc,  91,  860).  — 
Kp^:  oa.  106*  teeringe  Zers.);  Kp,:  83*.  DJ:  1,37934.  Magnetisohe  RoUtion:  Pebxxh, 
8oe.  91,  861.  —  Natrium  reduziert  m  Alkohol  bei  120*  zu  Hezen.(l)-ol-(5).  Alkc^.  Kalilauge 
Hezin-(l)-on-(6). 


Oxim  G^ONBr  =  GHa:CBrGH,-CHaC(:NOH)CH^  B.  Aue  y-Bromallylaceton, 
Hjdrozylamin-Hydroohlorid  und  methylalkoholiechem  Natron  (Gabohxb,  Pxkkih,  8oc. 
M»  860).  —  OL    Kp,.:  118—120*. 

4.    HeaDen^^-an^dJf  Äihyi^-prapenyl-keian  CLH^O  «  CQsCH:GH-CO-CH|- 
GH;.    B.    Aas  Ätb7l-al]yl.keton  durch  Kochen  mit  Schwefels&ure  (Blaibs.  BL  [31  88.  47). 
Ana  5-Brom«hftTanon-(3)  duroh  Kochen  mit  KHCO,-L0simg  ' 
—  Bei  Binw.  von  1  MoL  Semioarbasid  entsteht  das  Semioarl 
Semioarbacid-semioarbason  CJEL^O^^  (s.  Syst.  No.  389). 

6l    Über  ein  MeoDetun^  unbekannter  KoneÜtuHan  TtA.  bei  Ghlorhezen  GLHuCl  aus 
Maiinit,  8.  816. 

6.   2^Meihifiai'penien^l}f  a-JPrapyi-aeroiein  G^HmO  =  GEL:  C(CKO)(Mg'CH^' 
GH9.    B.    Duroh  Briiitun  von  Prcnpylglycerin-düthylather  CSHt-G(OHXG^*0-CLHs),  mit 

63;  Ä  [4]  1,  411).  —^Farblose,  stark 


(SdOOLiT,  Ä.  eh.  [8]  9,  663| 
liaehende  FUteigkeit   Kp:  116—118*.  —  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ag^O  in  Gegenwart 
Oa(OH)|  a-Ptqpylaefylsfture. 


7.  »-'Mei^i'penien  f^^-ai^l},  a-Methyl-ß-athyUaerotein  GJSmO  «  GH. •  GH^ - 
GH:  G(GH^-Gm).  B.  Beim  SUiitMU  von  Pkopionaldehyd  mit  Natriumaoetati6sung  auf  100* 
OsammK,  Zmsm^  M.  4, 16)  oder  mit  Natronlauge  (Hofpb,  M,  9,  687).  Beim  Bnrinnen  too' 
IVoL  AI^IbUboIioI  mit  8  VoL  10*/«iger  Salzs&ure  auf  100*  (SaoLoiinrA,  TR.  19,  306;  C,  1887, 
lM8)k  —r  DanL  Za  100  oom  auf  0*  abgekOhlten  PMpionaldehyds  gibt  man  langsam  26  00m 
W^f^gn  Kalilauge;  das  sieh  stark  erwärmende  Gemisoh  wird  nach  10 Minuten  mit  SchweM* 
iiiii«  neutndiaiert  und  mit  Waaserdampf  destilliert;  das  aus  MethyUthylaorolein  miid  un« 
^urtodertem  Ptopionaldehyd  bestehende  Plrodukt  wird  im  GOfStram  fraktioniert  (DÖBim. 


WausunoBir,  B.  86. 1144).  —  Durchdringend  riechende  FLüsugkeit.   Kpn^^:  137,3*  (korr.); 
D^:  0p8677  (K,  Z.).   nst  unlöslidi  in  Wasser  (L.,  Z.). —  Beider  Oxydation  mi 


osjd  oder  Ghromsfturemlschung  liefert  MethvUUhylaorolein  Meth^thylaoryls&ure,  eine 
•aMrabe  Sim^  CLHi^Ot,  die  Sfture  Cfi^'(mipK)'C(CH^OB)'00M,  Ifothylpronylketoik, 
Pkopfimsinre,  EsniBBtare,  Ameisensäure  und  GOt  (L.,  Z.,  Jf.  4,  62).    Die  Reduktion  des 


MsdiylilliylaeRMna  mit  Eisenfeile  und  Essinäure  führt  zu  2-Metfayteentanal  C^  -.GHt 
CBOt  2-liBtfayl-penten-(2)-ol-(l)  (^•GH:G(GB[t)*GH;-OH  und  2-Methyl-pentanol  ( 
<a[(GH,);GH4-0H  (L.,  Z.,  Jf.  4,  ^.  Beim  Einleiten  toii  NH.  in  Methyläth^aorolein 
»  weiBe,  flooldge,  sehr  zersetzliche  Substanz  aus  (Waaob,  Je.  4,  726;  vgL  HorPB,  M.  9, 
\y  Briiitat  man  das  bei  Einw.  von  NHt-Gas  auf  Methyläthylaorolein  in  der  Wärme  ent- 
ndene  Rohprodukt  im  Druckn^  2  Tage  auf  160*,  so  erhält  man  3.6-Dimethyl-2-&thyl- 
pyridin  (Waaos,  Jf.  4,  726).  Erwärmt  man  Methyläthylacrolein  mit  alkoholischem  Ma- 
'  auf  100*,  so  entsteht  ein  Produkt,  das  beim  Erhitzen  auf  200*  3.6-Dimetliyl-2-älh]i- 


mridin,  eine  Base  Gi|HuN  (?)  und  ein  Picolin  CJB^  liefert  (Horra,  Jf.  9,  638).  Ifethyl- 
ItMaorolein  nimmt  1  MoL  Brom  auf  und  bildet  mit  HGl  ein  sehr  unbeständiges  Additions- 
pmÜctCUBt|0Gl(LEsnDr,Zn8KL,  Jf.  4, 19).  Beim  Stehen  mit  einer  kalten  Losung  von  SO» 
fibi  Metfaylfiiiylaorolein  in  Methylpropylacetaklehydsulfonsäure  GA:G(GHjX80^GHO 
Aber  (Lddwick  Jf.  9,  664),  während  in  der  Wärme  die  Säure  GAG(äa,X80i^)'GH(OH)* 
O«80iüS  gebildet  whrd  (L.,  Jf.  9,  661).  Aus  seiner  Verbindung  mit  Natriumdisulfit  kamx 
liittmälhylaaiolein  durch  Soda  nicht  abgeschieden  werden  (LiSBmr,  ZnaxL,  Jf.  4,  19; 
y^  Limwio,  Jf.  9,  660).  Die  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
anf  Methylätfaylaerokin  ergibt  HezenyltrischwefelBäure  GH.-GHt'Gfit'C(GHLXO-SO,H)- 
GH(0-8Q^)bTQyBt.  Na  113[  (Ludwig,  B.  M,  1409).  Methyläthylactolein  erleidet  dureh 
amh.  Kui  Belbstkondensation,  wobei  je  nach  den  angewandten  Kalimengen  entweder 
Msttiarlälliylaeiylsäare  und  ein  Glykol  QiAiOt  oder  dessen  Methyläthylaorylsäureester 
d^AiPb  ^^  ^  Gemisoh  aller  dreier  Substanzen  erhalten  wird  (▼.  Lmz,  Jf.  94,  166). 
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Mit  iBobatymldehyd  kondenaiert  sich  Methyl&thyUerolein  sum  Aldol  CLHft-CH:0(CU' 
CH(OH)C(CH«).GHO  (MoxAWxn,  M.  M,  127). 

Vttrbindiiiig    C|A|N,  »  G;Hs'CH:C(CH,)-CH:N'CH(GA)-NH-CH(G^H;)-N:GH- 
CA  (?)  8.  8.  681,  Z.  1  ▼.  o.). 

S-Metliyl-penton-C8>-oxim-iI),  Methyl&tfaylaeroleinoxim  G^uONsGH^'GB^-G8: 
G(CH,)-CH:N-OH.  B.  Ans  MethylithyUorolein,  «JsaMuem  Hydiozykmiii  und  8o& 
(Sqolohiha,  S.  19,  309).  —  Taloln  (am  linoin).  F:  46— 49«.  Kp:  193— lf4*  üntBdkk 
in  Waoser,  sehr  leioht  löeUob  in  Alkohol  und  Äther,  schwerer  in  ligroin.   LBslioh  In  Alkiliw 

Axin  de«  Metfayl&thyUoroleina  C»^^  ==  CH;•C^'C0E[:C(C3^•CH:N•N:CH• 
G(C^:GH•Cm•CHt.  B.  Dnroh  Einw.  von  ^dzasinhydiat  an!  MethylithyiaeiolBin  aitf 
dem  Wasserbade  (Demmse,  JT.  S8,  69).  —  Krystolle.  F:  54—66«  (ankorr.).  Kf^;  169*. 
—  Wird  durch  warme  Terd.  Salxs&ore^  gespalten. 

6.  ;?- Jfe<J^yl-d9enlen-fi9>-<M»-<4>9  JtfOfMXM»^ 

=  (CH,),C:CH-GO-CHt.    MesityloxYd  ist  vielleicht  ein  Qemisoh  von  swei  _^_._^ 
Untersäuede  auf  einer  leinen  fjhysikaliachen  Isomerie  unbekannter  Art  beraien. 

fleht  beim  Schütteln  mit  Natriumdisulfit  nicht  ToUstindig  in  LOsmig,  uand  der  .^^ 

Teil  leifft  von  dem  aus  der  Lösung  regenierten  Tsil  geringe  Abweidivunnim  spen.  Quirisit, 
im  BreohungiBkoeffisienten  und  in  der  Schnelligkeit,  mit  weldier  die  wiiinmg  von  Pfdko> 
zylamin,  Semicarbaaid  usw.  erfolgt,  aber  nicht  in  den  Beaktionsprodokten  (HLAnot,  A 
82,  1326;  A.  880,  189). 

B.  Man  behandelt  Isobutylen  im  geechlossenen  Rdlir  mit  Aoej^lehlofid  vnd  we^| 
ZnCL  (KoNDAKOW,  S.  26,  12)  oder  mit  Essittaureanhydrid  und  IbXa^  (K^  S.  M,  WD^ 
Mit  Salisäure  gesättigtes  Aceton  gibt  beim  B^andeln  mit  alkoholischem  KU!  Meätykiiyd 
^jkVB^  Ann,  d.  Pkykk  44,  475).  Bei  der  Einw.  von  HJBO^  auf  Aoekon  (KAn>  Dodi 
Einw.  von  Aceton  auf  Acetylohlorid  in  Gegenwart  von  ZoCi^  Behandeln  des  Bea 
duktes  mit  Wasserdampf  imd  EMiitaen  des  Destillats  mit  ttbefsohtkes^er  alkolL 
während  einiger  Minuten  bis  nahe  zum  Sieden  (deben  Phoran)  (Dnauuiii»  Ä.  e 
^13).  Durch  2-tigiges  Erhitaen  von  Aceton  mit  £SssigriUireanh3rdrid  im  gsaohkMn 
auf  220— 240*  (Maniqgh,  Hakcv,  B.  41,  574;  H.,  B.  42,  1063).  LiOt  man  OaO,  dM 
Oa(OH)||  enthalt,  in  der  Weise  auf  Aceton  einwiriam,  daß  das  Beaktionmodnkt  der  wt 
Einw.  des  Kondensationsmütels  entaogsn  wird  (Anwendung  eines  8ozHUnp%4nMniss), 
eo  enthUt  das  Eeaktionsprodukt  auBer  Aceton  fast  nur  Mesl^yknnrd  (Honnus»  im.  8m, 
81, 723;  TgL  Fimo,  il.  110,  32).  Bei  Behandlung  von  Aceton  mit  CaleiumoMbid  (BonnoPX, 
Taboübt,  Bl.  [4]  8,  829).  Aus  Aceton  und  Qnkdimethyl  oder  2nkdi&ttiyl  {^A^UfW,  A. 
188,  130).  Aus  Aceton  durch  Kochen  mit  V»~-:Vii  ^  AnilinhydrocUorid  am  R&okfhi- 
ktthler  (KiroBvnrAOSL,  D.  R.  P.  162281;  C.  1905  II,  726).  Aus  Diaoetonalkohol  dnroh  finw. 
geringer  Mengen  von  konz.  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd  oder  Ghlondnk  bei  eriiAhtir 
Temperatur  (Kühn,  D.  R.  P.  208635;  C.  1909  I,  1282;  Ygl  BMom,  A.  178,  361).  km 
einer  Lösung  ron  freiem  Diacetonamin  für  sich  oder  mit  Alkali  (neben  NH^  {Bofkoum, 
L4T80HIN0W,  B.  7,  1387,  1777;  vgL  Hsnrrz,  A.  174,  156).  Aus  Diacetonaminaaben  bn 
Einw.  von  KNO,  (So.,  L4T.,  B.  7, 1387),  neben  Diaoetonalkohol  (Hxnm,  A.  178,  342).  O^- 
mesitencarbonsäure  CH,(XOH):()HaCa.):CHOOaH  (Syst  No.  282)  leiftUt  beim  »• 
hiteen  mit  Kalk  in  Meeityloxyd  und  CO,  (Hantesob,  il.222,  21),  desgL  Isodehydraeelsiuw 
(Syst.  No.  2619)  (HAimsck,  A.  222,  10).  Aus  /T-OzyisoTaleriansiurenitril  nnd  MMg^ 
magnesiumbronud  in  Äther  (iieben  Diacetonalkohol)  (Lkmaiu,  R.  29,  69;  C.  1009  I,  190). 

DarM.  Man  sättigt  Aceton  in  einer  Kältemischung  mit  HCl-Qas  und  giefit  sdion  nask 
etwa  Va  Stunde  (sur  Vermeidung  der  Phoronbildung)  oie  Flüssigkeit  in  Eisa'ssuu;  das  ab- 
geschiedene Ol  wird  mit  Wasser  und  Alkalilauge  gewaschen,  getrocknet  und  fraktianigi 
£«ME,  LiLCHMAN,  Am,  19,  887  Anm.).  Will  man  gleichzeitig  Phoron  gewinnen,  ao  lifit  bsb 
mit  HCl  behandelte  Aceton  2—3  Wochen  in  der  Kälte  stehen,  scheidet  mit  WasMr  fliifi 
Ohlorwasserstoff- Additionsprodukte  des  Meeitylozyds  und  Phorons  ab,  befreit  ae  dorv 
Schütteln  mit  Natronlauge,  Dampfdeetillation  über  Kreidestüoken,  BehandIsQg  mit  alkok 
Kali  von  HCl  und  trennt  schließbch  das  Reaktionsprodukt  durch  IVaktionieraof  in  Msal^ 
ozyd  und  Phoron  (Claissn,  A  .  180, 4 ;  Kasaiizsw,  S.  7, 173).  Über  eine  raaehsv«  ItesMlHC 
mit  Hilfe  von  Aoetylchlorid  und  Zinkohlorid  s.  DbsoüdA,  A.  eh.  [7]  29»  498. 

H(Hugartig  riechende  Flüssigkeit  (Hasbiss,  B.  82,  1329;  TgL  Fnrfo,  A.  UO,  34).  Xf : 
128,39«  (Lüonmf,  A.eh.  [7]  18,  332),  129,5^190*  (korr.)  (Psumr,  Aw.  M,  687),  139—111* 
(MiLinnoH,  HANOfü,  B.  41,  575);  Kp^:  62,5«;  Kpmm'  67,1*;  Kp^:  60«;  Cv||:  41«;  KfW«: 
37«;  Kp^M:  24,5«  (Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck  [Leipaig  168§J»  &  861;  bb: 
34—35^  (Habbus,  B.  82,  1329).  D*:  0,8706;  D5:  0,8612;  D5:  0^648  (ftBKUr,  6b«.  8. 
587);  D^:  0,8578  (BaaÜHL,  A.  286,  7);  D«!:  0,86532  (Kavonmikow,  J.  nr.  [8]  81,  30).  Jf 
des  disulfitlösUdien  Anteils:  0,85680;  D»  des  disulfitunlöslidien  Anteib:  0JU618  {Bäjmm, 
B,  82,  1329;  A,  880.  189).    Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  in  allen  Verfailtnissen  uH  Alkohol 
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and  Äther  (Fnmo,  A,  UO,  34).  i^:  1,44028;  n?:  1,44397;  n^:  1,46192  (Brühl,  A,  286,  8). 
nS  des  in  Nairiiimdisulfit  löBliohen  Anteils:  1,44461;  Up  des  in  NatriumdiBulfit  unlöslichen 
Anteils:  1,44361  (Haxbiss,  A,  880,  189).  Molekalarbreohungsvermögen:  Kanonnikow, 
/.  pr.  [2]  81»  352.  Verdampf angsw&rme:  Luoinin,  A.  eh.  [7]  18,  355.  Molekulare  Verbren- 
nimgvwttnne  (flüssig):  846,138  Cal.  (Luo.,  C,  r.  100,  64).  Spezifische  Wärme:  Lüo.,  A,  ch, 
[7]  18,  320.    Dielektriut&tskonstante:  Walden,  Ph.  Ch.  46,  177. 

Bei  anhaltendem  Kochen  von  Bfesityloxyd  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen 
Eviglüiire  and  Ozalsäure  (Glaissn,  A.  180,  6).  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganatlöeung 
entstehen  Essigsäare  und  a-0z3risobuttersäure  (Piknke,  B.  16, 591).  Oxydiert  man  mit  1  Vp' 
iger  Fsnnanganatlfleung  unter  Kühlung  oder  arbeitet  man  in  wäßr.  Aoetonlösung,  so  erhält 
man.  2.Meth^-pentandiol-(2.3).on.(4HCH,),C(OH)  •  CH(OH)  •  (X)  •  GH,  (Hasries,  Pappos,  B.S4^ 
2979^.  Bfesityloxyd  liefert  bei  der  Oxydation  mittels  Natriumhjrpochlorits  in  guter  Ausbeute 
O-IMmethylacrylsäure  (Basbixb,  LisxB,  Bl.  [3]  88,  815),  de4;l.  mit  Natriumhypobromit 
(KOHN,  M.  S4, 770).  Gibt  mit  Wasserstoffsuperoxyd  die  Verbindung  CuH^O|  (S.  12S)  (Wolp- 
FBHSnXN,  B.  28,  2268).  Beim  Einleiten  von  Ozon  in  stark  (gekühltes  Mesitylpxyd  bildet  sich 
mn  stechend  riechendes  Ozonid  CcH|qO|  (S.  738),  das  sich  bemi  Herausnehmen  aus  der  Kälte- 
miichong  anter  Explosion  zersetzt;  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  Mesiihrloxyd  von  Ozon 

^t  zu  Aceton  and  Methvlglyoxal  oxydiert  (Habribs,  B.  86,  1933;  H.,  TüBX,  B.  88, 
L).  —  Mesityloxyd  wird  bei  160—190*  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  zu 
Methylisobutylketön  reduziert  (Sabatikb,  Mailhs,  A.  ch.  [8]  16,  79;  Dabzsns,  C.  r.  140, 
168);  als  Nebenprodukte  k5nnen  auftreten  Methylisobutylcarbinol  und  2-Methylpentan 

SITA,  Abdav,  Ilbaubb,  B.  41,  2938).    Ifethylisobutylcarbinol  wird  auch  bei  der  Reduktion 
Mflintylozyds  mit  Natrium  in  wftBr.-ätherischer  Lösung  gebildet  (Kxbp,  A.  800,  148). 
Dupegen  führt  die  Reduktion  mit  Natrium-  oder  Aluminium- Amalgam  zumDesoxymesityloxyd 

L«*!a"^  ;:  J^.^  (Habmm,  Eschbnbach,  B.  80,  387;  H.,  Hübnkb,  A.  896, 
(GEUyC C— CÖ-CH, 

808).  —  FCl,  gibt  mit  Mesilylojml  5.5-Dichlor-2-methyl-penten-(2)  (Basyxe,  A.  140, 298). 

BfBntjkmrd  verbindet  sich  mit  äSr-Gas  zu  CJELpOBr  (Rüpb,  Kxsslsb,  B.  48, 4715),  mit  HI 

zn  Op&iiOI  (Pawlow,  A.  188,  138).    Es  yereinigt  sich  mit  Chlor  zu  Hethyl-cu^-dichloriso- 

bo^IkeUm  (CH.)^(X^-CHClGO'CHt  (Pault,  Libck,  B.  88,  502),  mit  Brom  zu  Methvl-a./}- 

dibromisobntyl-keton  (Glaissn,  A.  180,  11).    Addiert  schweflige  Säure  zu  Methylisobutyl- 

ketonaolfonsäare  (CH,)jCH80^)*CH«^CH,  (Kxbp,  Müllxb,  ^1.809,217),  analog  Natrium- 

disnlfit  la  (CH«)gC(80J^a)CH|-C0CH,  (vgl  dazu  die  Bemerkung  am  Anfang  dieses  Artikels) 

(Pxmm»  B.  15, 592;  Hakbiss,  A.  880, 188).  —  Bei  Einw.  von  NH,  auf  Mesityloxyd  entst^t 

leieht  DIacetonamin  fCH,)|C(NH.)CH,COCH,  (Sokolow,  Latschinow,  B.  7,  1387).    Bei 

Behandlung  mit  Hydioxylamin  liefert  Mesityloxyd  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Di- 

acstonhydroxylamin  (Cä,)uC(NH-OH)GH.COCH,  (Syst.  No.  384)   (Habbixs,  Glet,  B. 

81,  1806).  a-  und  ^-Medtyfoxim  (Habb.,  Gl.,  B.  88,  1331)  und  Trimethyl-dihydroisoxazol 

(CHt)yC'CH:G*C^ 

j^       '  (Habb.,  Jablonski,  B.  31,  1380).    Mit  Hydrazin  verbindet  siijh  Mesityl- 

NH — O 

(CH  UG'CHa-C'CHtt 
osyd  sa  Trimethylpyrazolin  t^„       ij  (Cubtius,  WiBsnro,  J.  pr.  [2]  60, 546).  — 

NH N 

Msrityloxyd  geht  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  in  Aceton  Über  (Claisek, 
B.  7«  1169;  A.  180,  20);  auch  durch  Alkali  erfolgt  Spaltung  in  Aceton  (vgl.  Habbibs,  B. 
88,  1328).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Mesitylen  (Claisen,  B.  7, 1169; 
A.  180, 17;  v|^  Hoiaicbtbb,Z.  1867, 688).  —  Bildung  einer  Natriumverbindung  des  Meeitjl- 
osyds  bei  der  Einw.  von  Natrium :  Fbeeb,  Lachman,  Am.  19,  887.  Mesityloxyd  läßt  sich 
dnroh  Caloiamcarbid  zu  einem  Gemisch  von  Ketonen  0|sH|gO  kondensieren  (Bodboux, 
Taboübt,  C.  r.  149,  423;  Bl.  [4]  5,  952). 

Mesityloxyd  kondensiert  sich  mit  Äthylmercaptan  in  Gtegenwart  von  HCl  zu  3.4.4-Tris- 
[«thylthio>2.methyl-penton  CIL-C(S(},H5),CH(SCA)CH(CH,),  (Posneb,  B.  84,  1398? 
s.  ferner  P.,  B.  86,  801, 807).  Leitet  man  HCl  in  das  (iemisch  von  Mesityloxyd  und  Benz- 
aklehyd  ein,  so  entsteht  Benzylidenmesityloxyd  (CH,),C:CHCOCH:CH-CtHs  (Claisen, 
GLAPABtoE,  B.  14,  351).  Kondensation  von  Mesitvlox^d  und  Benzaldebyd  bei  Gegenwart 
von  Natronlauge:  VobiJüideb,  B.  80,  2267.    Mit  Benzil  in  (Segenwart  von  NaOH  entsteht 

C  H_  -  c  --  CH    (X) 
Isopropylidenanhydroacetonbenzil     *"•  -^^^      •      ^^^„  ^     (Japp,  Knox,  8oc.  87,  674). 

MiBsityloxyd  reagiert  mit  KCN  unt«r  Bildung  von  Mesitonsäurenitril  (CH.)|CKCN)CHt* 
CO-dH,  und  von  Mesitonsäurenitrilcyanhydrin  (CH,),C(CN)CHsC(CH,)(OHVCN  (Lap- 
W09RK,  Soc.  86,  1218,  1223).  Beim  Erhitzen  von  Mesityloxyd  mit  Acetamid  und  ZnCl« 
entsteht  eine  bei  175—180®  siedende  Base  CaH,.0N  (Cakzonebi,  Spica,  Q.  14,  349).  Beim 
Erwärmen  mit  Phenylessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  in  Alkohol 
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auf  dem  Wanerbade  entsteht  l.l-Dimethyl-2-phenyl-cyyolohexMidioii-(3.6)  (Bobwcmb,  B. 
42,  4498).  llesityloxyd  gibt  mit  Ozaläther  bei  Gegenwart  von  Natrium  je  naeh  da 
Vemidisbedingimgen  Meaitylo^r^doxalB&iiieftthyleflter  (CHt),G:CH-0O-CHt-0O-CX)-O-QA 
(CuasMK,  A.  291,  119)  oder  Ozalvldimesitylozyd  [(OH,)jO:CH-GO*GH,-CO^  (Olaio«, 
Ä.  291,  136).  Mit  Gnanidin  bildet  Medtyloxyd  je  naä  den  Bedingnngeii  biaeetoa» 
gnanidin  N^-C(:NH)-NH-C(GHt)t*CHtCO-G^  oder  Amino-trimethyl-dihydiopjiiHifti 

HtNG<^^^|>>CH,  (W.  Tbaübb,  Schwabs,  B.  82,  3163).    Mit  Semioarbasid 

stehen  ans  Mesi^ozyd  Je  nach  den  Bedingungen  das  Semioarbaaon  Cfi^filN^  (8oM 
B.  29,  612;  Habbos,  Kaisbb,  B.  82,  13i9),  das  Semioarbasid-semioarbaion  ^^^Wt 
(Syst  No.  389)  (Rufb,  Sohloghoff,  B.  86,  4379;  Rufb,  Kbhw.bb,  B.  42,  4608)  ml  Jam 
dem  Semicarbaaon  isomere  Verbindung  GyHuONa  (s.  beim  Semioarbaaoo,  ^ysi.!^  SOI) 
(Rufb,  Sohloghoff,  B.  86,  4379).    Mesitvlozyd  reagiert  mit  Methylamin  unter 
▼on  Methyldiaoetonamin  und  mit  Dimethylamin  unter  Bildung  von  Dimethyl " 
(HoGHaTBTTBB,  Jf .  24,  776).     Mit  Äthylendiamin  entstdit  die  Verbindung 

(CB[,)sC       CHg  C(CH,)  (Q^^^j^^a^j^   ß  ^s  Ref.,  161).    Über  Reaktion  mit  Oitto- 


diaminen  der  Benzolreihe  s.  Ekblby,  B.  89,  1647.  Mit  /^Beniylhydrozylainin  gibt  MmüfV 
OByddieVerbindungGuHx|ptN(SGHBiBBB,Woijr,il.  867,  28).  Es  l&0t  sich  mittols  Mellqrl- 
magnesiumjodids  in  2.4-I)unethylpenten.(2)-ol-(4)  (CHa)bP:CH-G(GHt)|-OH  fiberfihrai 
(tob  Fbllbbbbbo,  B.  87,  3678),  mittels  Benzylmagnesiumehlorids  in  das  analog  wammamm- 
geaetste  2-Methyl-4-ben^l-penten-(2)-ol-(4)  (v.  Fbllbbbbbo,  B.  89,  2064).  Duegn  IklHi 
mit  Pheiylmagnesiumbromid  BimethobutadieuTlbenzol  (CH9)iC:  G:  OiCH^C^ß^  (Klaobs, 

rABDsohen  Lösungen  vgL 


B.  87,  2306).    über  die  Einw.  von  GBioVABDsohen  Lösungen  v|^  fetner:  KOHLBB»  Am, 
88,  628. 

Verhalten  von  Mesitylozyd  im  Tierkfirper:  Lbwin,  A.  PIA.  66, 346. 

Mesitylozyd-Quecksilberohlorid  G«HuO+Hc^   B.  Durch  Einw.  von  MibHjjI» 
ozydauf  eine  wanne  Lösung  von  HgGlaC^E.  £BDifAHH,B.  87,  4671).— Nidekhea    irfii 
in  neiflem  Alkohol,  warmem  Wasser  und  Äther.    Zersetat  sieh  beun  Sriiitaen  ftr  flieh 
beim  Kochen  mit  Wasser. 


Mesitylozyd-Platinchlorür,  „Aoeohlorplatin"  (LH^O+PtClt.    B. 
dunsten  einer  Lösung  von  PlatinohlorwasserstoffB&ure  in  mtntylaryd  Aber  Al 
Vakuum  (PIkabdtl,  K.  A.  Hofmabk,  B.  88,  2982).    Durch  Pehaiideln  von 

Platinohkirid  (Zbisb,  il.  88,  34).  —  Hellffelbe  Nadeln  aoi  Aoeton.    Leidit  IfisUeib  Ib , 

löslich  in  Wssser ;  sehr  wenig  löslich  in  Äther.    Zersetst  sich  bei  170*.   Löslioh  in  Tfsiirsils^p 
und  Ammoniak  (P.,  H.). 

Mesitylozyd-ozonid  G^HuG«.  B.  Durch  S&ttigen  von  stark  gekühltem  MentvknEyd 
mitGson  (Habbibs,  Tübx,  B.88,  1631).  —  Grüner,  sehr  explosiver  Sirup,  schon  bei  ZnuMr 
temperatur  selbstentaündlich.  Bei  der  Einw.  von  Wasser  tritt  Spaltung  in  Methyl^tyoBaL 
Aoetonsuperoxyd  und  H^G^  ein. 

Verbindung  CuH«G,=(CH,),G(GH)C(GHXGGGH,)G(GH)(GGGHs)G(GHXGHt)y(fV 
B.  Bei  mehrmonatigem  Stehen  (unter  Umsdiütteln)  von  10  g  Meutyloiyd  mit  100  g 
Wasserstoffsuperoxyd  (Wolffbüotbui,  B.  28, 2268).  —  Krystallkümer  (aus  Ätber-i 

F:  123«.    Veroufft  durch  Schlag.    Unlöslich  in  Wasser,  l^cht  löslich  in  Äther, , 

BenzoL  —  ZeraUlt  beim  Erw&rmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Mesitykayd  und  fiyO^ 

Verbindung  C^JEL^O  au  Mesityloxyd  und  Natrium&thylat  s.  S.  647. 

Kohlen8&ure-&thyl-isomesityloxydester  G;Hi«0,»  (GHt)^:GH•G(:GHB)•G•O0• 
O•C;Hs  s.  Syst.  No.  199. 

2-]Cethyl-penten-<2H>zim-(4>,  Maaityloxim  G^HiiGN»  (GH;)JD:GH*G(:NGH)-GL 
Mesityk>xim  existiert  in  zwei  Modifikationen  (Habbibs,  GHubt,  B.  81, 1806;  82,  1330).  Bsi£ 
(s.  u.)  sind  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Beim  Kochen  der  Hydrocddoride  mit  WasHr 
entsteht  Diaoetonhydroin^lamin,  indem  sunftchst  Spaltung  in  Men^kayd  und  saläsaBni 
Hydroxylamin  antritt  (M.,  Gl.). 

a)  Labiles  Oxim  (Gxim  von  N&geli),  a-Mesityloxim  (alkalisUbil).  KonfigoratiQB: 
(GHb)uG:GH*G-GH.  T 

N.OH     (H-««».Gi-Y.B.«tl881).    B.   Da«l.  Ei«r.  Ton f«i«  Hrh«^ 

amin  auf  Meflityloi7d(NlOBLi,  B.  16, 496).  Durch  Kochen  von  5-Mesityknim  mitKatrailaifi 
(H.,  G.,  B.82, 1330).  —Airs«.  Man  löst  100  g  Mesityloxyd  in  1  Liter  AUcohol,  fügt  eine  LOflO« 
von  70y  Hydioxylamin-Hydrodilorid  in  möidichst  wenig  Wasser  hinsu  und  maeht  unter  Vv- 
Biffiidung  von  Temperaturerhöhung  mit  überw^üssigem  festen  kiyst.  Matriumoarbonat  slksWsii 
Mach  6-4 T^pen  destilliert  man  den  Alkohol  im  Wasserbada  ab,  wischt  das  iinfiisiliiiiilMi 
Ol  mit  dem  doppelten  Ydtam  Wasser,  ithert  aus  und  fraktioniert  im  Vakuum  (BuüBUBi,  i. 
880, 192).  —  (Mbes,  stark Uchtbrechendes OL  Kp^i  86*  (H.,  Q.,  B.  81, 1381);  Kp:  180—111* 
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(Zen.)  (NKoau).  DT'.  0,9417  (Brühl,  Ph.Ch.  16,  216);  DT:  0,0458  (Habbibs,  A,  330, 
198).  UnlOBlioh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  CS|,  Benzol  und  ligroin  (N.)- 
nS:  1,48066;  nS:  1,49083;  n^:  1,51 200  (Brühl)  ;  n«:  1,48422  (Habribs,  A,  330,  193).  Ober- 
lymi^gp^-ttnimg^  Visoosit&t:  DuTOiT,  Fath,  C.  1004 1, 256.  —  Wird  von  heißer  verd.  Salpeter- 
iftiire  in  die  Verbindung  GAO4N,  (Syst.  No.  4637)  verwandelt  (Habribs,  B.  33,  2000). 
a-Mesitylozim  reduziert  FraoJNOsohe  Lösung  selbst  bei  längerem  Kochen  nicht  (H.,  Ja- 
■LOirexi,  B.  81,  1381).  Die  Reduktion  mit  Natrium  in  absolutem  Alkohol  führt  zu  ^-Iso- 
bnrflamin  (CH,UCHCH^CH(NHt)CH„  Oxy-/}-i8ohexylamin  C«HuON  (Svst.  No.  354)  und 
eiimr  Base  Q^|^,  die  bei  der  Destillation  ihres  Hydrochlorids  in  NH4CI  und  2-Mcthyl-penta- 
dlen-(2.3)  (GEUiC:C:CH*CH,  zerfällt  (Kerf,  A.  290,  148).  a-Mesit^loxim  löst  sich  in  viel 
^imoaniiLlr  joiM  in  Natroiüauge  (NXOBLi).  Bei  längerem  Kochen  mit  sehr  konz.  Kalilauge 
Itet  es  sich  teilweise  in  Aceton  und  Acetozim  (H.,  G.,  B,  32,  1331).  —  Natriumsalz. 
A^i»^Hi|ON.     Undeutlich   krystallinische,    hygroskopische  Masse   (H.,  G.,  B.  32,   1332). 

—  Hyaroohlorid  C«HjriON+HCl.  Vierseitige  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol  imd  Äther). 
Sntert  unter  65^  schmilzt  —  meist  nicht  vollständig  —  bei  ca.  62®,  völlig  bei  ca.  70®  und 
entMTt  bei  ca.  80*  wieder,  sich  in  das  Hvdrochlorid  des  /^-Mesityloxims  hierbei  umlagernd 
(H.,  J.t  B.  81,  1381).  —  Hvdrobromid  CJinON+HBr.  Zugespitzte,  gekreuzte  Nadehi 
{•m  Alkohol  und  Äther).    Entert  von  93®  ab,  schmilzt  bei  ca.  114®  (H.,  G.,  B.  32,  1332). 

b)  Stabiles  Oxim,^  Mesityloxim  (säurestabil).  Konfiguration:         '      tt/a  1^       * 

(Habbbs,  Glbt,  B.  82,  1331).  B.  Durch  wiederholtes  Destillieren  des  a-Mesitvloxims 
mtflr  vermindertem  Dmok  (H.,  G.,  B,  82,  1330).  Das  Hvdrochlorid  entsteht  durch  Einw. 
Ton  Baluaurem  Hydrozylainin  auf  Mesitylozyd  in  der  Kalte  oder  durch  längeres  Erhitzen 
des  MliMMiien  a-Ozims  auf  ca.  80®  (H.,  J.,  B.  31,  1381).  —  Strahlige  Blätter.  F:  49®.  Kik,: 
102«;  Kii^:  92®  (H.,  J.).  D«®:  0,96864;  nf:  1,49001  (geschmolzen)  (Harribs,  A.  880,  193). 
Obwfläoneniipannung,  ViBoosität:  Dutoit,  Fath,  C,  10041,  256.  —  Natriumsalz 
M^mGUSuQN.  Undeutlich  krystallinisohe  Masse  (H.,  G.).  —  Hydrochlorid  C«H^ON+HCL 
Nadeln.  F:  123®  unter  ZersetEung  (H.,  J.).  —  Hydrobromid  GsHuON+HBr.  Vierseitige 
Taishi  ans  Alkohol  und  Äther.    F:  129®  unter  Zersetzung  (H.,  G.). 

S-]C0tli7l-p«nten-ff>-nitrinüd-(4),  Mesitylnitrimin  €^ip0^t=  (CSJ,C:CHC(:N- 
NO^-GHs.  B.  Dmoh  Einw.  von  Amylnitrit  auf  a-  oder  /^-Mesityloxim  in  Eisessig  (Harriss, 
Gut,  B.  82, 1336;  H.,  A,  819, 231).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol)  mit  bläulichem  Schimmer. 
F:  ea.  165—166®  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Essigester  und  heiOem  Wasser,  löslich  in  15  bis 
16  Tin.  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther  (H.,  G.).  —  Entfärbt  sofort 
Fennaoffanatlöemig.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Wasser  3.3.5-Trimethyl- 
pjmiolm  (H.,  A.  810,  234).  liefert  mit  heißer  verd.  Salpetersäure  die  Verbindung  C^H^OfN, 
(gvit.  Na  46S7)  (H.,  B.  88,  2000;  A.  819,  242).  Addiert  allmählich  Brom  in  Eiseesiglösung 
(H.,  A.  818, 232).  Wird  durch  Kochen  mit  40®/«iger  Kalilauge  in  a-Mesityloxim  und  Kalium- 
nitrit  xeriegt  (EL,  A.  810,  232).    Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120®  in  das  Oxim  des 

(CH^C C:NOH 

KeteteimethyldihydxoiKyzaMls  („Isomesitylnitrimin")  ^         A— N-f!— TW      "*^  (H.,  /i. 

810,  236).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  40®/oiger  Salzsäure  eine  in  glänzenden  Blättern  krystal- 
lUennde,  leicht  lösliche,  sehr  beständige  Verbindung  C^IioON^Cl,  vom  Schmelznunkt  48® 
(B.,  G.,  B.  82,  1337),  die  vidleicht  ein  Pyrazolinderivat  aarstellt,  da  sie  bei  der  Keduktion 
^■«t  8.8.6-lVimeUiylpyTasolin  Uefert  (H.,  A.  810,  235). 

8-Ghlor*2-methyl-penten-(2)-cm-(4),  Chlor-mesityloxyd  CAOCl  =  (CH,),C:CC9• 
00•€Qi9i  B.  Dnroh  Einw.  von  alkoh.  Kali  auf  Mesityloiydd^^lo'i^  ^  gekühltem  Alkohol 
(Pavlt,  Look,  B:  88,  602).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.    Kpu-.  47®.    D^:  1,1268. 

—  Addiert  2  Atome  Chh>r. 

8-Brom-2-m«tli7l-p«nten-<2)-on-(4),  Brom-mesityloxyd  CAOBr=  (CHs)|Q:CBr• 
00•GH^  B,  Durch  Einw.  alkoh.  Kalilauge  auf  eine  gekühlte  alkoh.  Lösung  von  Mesityl- 
oijddibiamid  (Paitlt,  Libok,  B.  88,  601).  —  Ol,  dessen  Dämpfe  die  Schleimhäute  an- 
oeifen.  Kp^:  60—61®.  D«":  1,2832.  —  Reduziert  FEHUKOsche  Lösung  und  Silbero^d. 
Addiert  2  Atome  Brom.  Bildet  beim  Kochen  mit  Pottasohelösun^;  Acetylisobutjriyl  (C^s)t^  * 
CX>*00'CHg.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak  entst^en  zwei  sauerstofffreie  Basen,  von 
wekhen  die  eine  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  (Kpi«:  54®)  ist,  während  die  andere  bei  84® 
edanilit  und  unter  16  mm  Druck  bei  121®  siedet. 

5-2ritro-2-m0tfa7l-p«nten-C8)-on-(4),  a-mtro-meeityloxyd  CJOfi^^  =  (CH^t^:  GH* 
€X)-GHfl-NOt.  B.  Ans  dem  zugehörigen  Anil  (CH,)aC:CHC(:NCcH»)CHaNO,  beim 
Brwirmen  mit  konz.  Ghlorwaaserstoffsäure  (Harriss,  A.  810,  248).  —  Gelbe,  stechend 
rieohende  Flüssigkeit.  Kp^  95—96®;  siedet  in  kleinen  Men^nn  unter  gewöhnlichem  Drucke 
«DMnekst  D^**:  1,212.  —  Bntfilrbt  Brom  in  CS,..  Gibt  mit  Semicarbazid  Nitroaoetcm-semi- 

47* 
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9.  IHäihf^ikeien  Cfijfi^(C^)fi:CX).  B.  Bei  langsamem  Erhitzen  von 
malonaaureanhydrid  auf  81 — 100*,  zuletzt  180*  unter  12  mm  Druck  im  WaMerBtafirtröm 
(Staudinokb,  Ott,  B.  41,  2216).  —  Flüssigkeit,  die  in  flüssiger  Luft  zu  einer  schwach  gelben 
Krystallmasse  erstarrt.  Kp,^  91 — 92*.  Absorptionsspektrum  und  Fluoreaoens:  fivABX, 
Stsübino,  C.  1908  n,  1800.  Bedeutend  beständiger  als  Dimethylketen.  —  Gibt  mit  Abüib 
Diathylessigsaureanilid. 

7.  Oxo-Verbindungen  CtHi^O. 

1.  Hepten^l}'an^4}f  I^rapyl^Uyi-keUm  CfiLjß  =  CHtCHL-CELOO  GHtCH: 
CHt.    B.    Aus  Allyljodid  und  But]nromtril  in  Benzol  bei  G^penwart  von  ZuÜL  bei  0*  (Bl^ 
m,  [3]  88,  40).  ^  Kp:  146—147*;  Kp^:  64—66*.  —  Bei  der  Einw.  von  HBr  entrteht 
2-Brombeptanon-(4)  (Bl.,  Bl.  [3]  88,  44).  Wird  durch  verschiedene  Agenzien  leicht  in  Plropyl- 
propenylketon  (s.  u.)  umgelagert  (Bu,  Bl.  [31  88,  44). 

Das  Ozim  hat  Kp»:  92—93*  (Bl.,  BL  [3]  88,  43). 

2.  Hepten'(2)-<m'(4r)^  I*fH>pyi'pr&penyi^ket4m  CjaL^O  «  CH^CH^CH^'OO'C^: 
CHCH,.  B,  Beim  Kochen  von  Propyl-allyl-keton  mit  20*/,iger  Schwelels&iire  (Bulub, 
Bf.  [3]  88,  46).  Aus  2-Bromheptanon.(4)  mittels  wäBr.  Kaliumdicarbonatiflaw^  (Bl.).  — 
Kp:  166—167*. 

3.  2''Meihyi'heapen^!i)'On'(4}  CM^O==iCS^fi:(M'(X)CH^'CH^  B.  Am  (Lß- 
Dimethylacrylsäurechlorid  und  Cfi^Znl  (Blaiss,  Maibb,  C.  r.  146, 74;  A.  eh.  [8]  10, 671). 
—  Flüssigkeit  von  angenehmem,  etwas  stechendem  Geruch.  Kp:  148*. 

4.  2'3fethyi^9^eapen^3}'-an'(/ij9  Isobutyiidenaeeicn  Cfi^fi  =»  (GEUXHCH: 
CH  •  CO  •  CH^  B.  Aus  Isobul^ldehyd  und  Acet<m  mittels  10*/« imr  NatronUiüge  (BaBBUB, 
BouvxAULT,  C.  r.  120, 1270;  Franks,  Kühn,  M.  20,  878).  Aus  2.MethylliezanoH3)KHM6) 
durch  Erhitzen  (F.,  K.,  M.  20,  900).  —  Stark,  anfangs  nicht  unangendim,  ipiter  wideilieh 
riechende  Flüssi^it.  Kp:  163—166*  (B.,  B.).  Kp^:  167*  (korr.);  Kp»:  61*  (F.,  K.).  — 
Wird  durch  Einw.  von  Brom  und  verd.  Kalilauge  in  2-Methyl-penten-(3)-saure-(5)  (CHg)yCH' 
CH:CH-(X)^  übergeführt  (F.,  K.).  Bei  der  Oxydation  mit  kalter  KMnO^Iitoimg  ent- 
stehen hauptsächlich  Essiflifture  und  Isobutyiylameisens&ure  (CHt)/!^'CO-O0lA  nebco 
wenig  Isobuttersaure  (F.,  K.).  Gibt  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  bei  180—190*  in 
Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel,  das  durch  Reduktion  von  Nickelozjrd  bei  S46 — ^280* 

S »Wonnen  wird,  Biethylisoamylketon  (Dabzbns,  C.  r.  140,  162).    Addiert  2  Atomgewichte 
rom  (F.,  K.). 

Oxim  C,H|,0N  =  (CH,),C;HCH:0H  C(:NOH)  CHf  ^*  Aus  IsobutyUdenaoetoo, 
Hydroxylamin-i^drochlorid  und  Soda  in  alkoh.  Lösung  (Babbixb,  Bouvsaüi;t»  C.  r.  120, 
1270;  Felaskm,  Kohn,  M.  18,  371).  —  Wasserhelle  dicke  Flüssigkeit  von  charakterisUscheD 
Oximgemch.  Kp,:  100«;  D:  0,9322  (B.,  B.).  Kp,»:  103*  (F.,  K.,  M.  19,  37n.  —  Geht  bei 
energischer  Behandlung  mit  Essigsäur^knhydria  in  eine  bei  84*  schmelienoe  Verbindung 
(CH,),CHCH:CJH  CO  NH  CH,  resp.  (CH,),CHCH:CH  NHCJOCH,  äber(F.,K.,  Jf.  2a 
897). 

6.    2'Mefhyl'hexen-(ß}'4m'(4}f  Isobuiyl-vinylkeUm  CfiJÜ^(CELißaCHt 
(X)-CH:CH,.    B.    Aus  /?-Chlorathyl-isobutyl-keton  durch  siedendes  Di&thylanilm  (Blaisb, 
Maibe,  C.  r.  142,  216;  Bl  [4]  8,  270,  271).  —  Kpi,:  32*. 

6.  3''Methyl'hexen'(2)'€m^4)^  Tiglinsäure'äihylkeUm  Cfijfi  »  CEUCE: 
C((m,)COCH,CH,.  B,  Durch  Einw.  von  P^O,  auf  Äthyl-ozypivalyl.keton  CHa(OH)- 
C(CH,),C0C^  bei  220*  (unter  Umlagerung)  (Bil^isx,  Hsrmah,  Cr.  146,  1326;  A,tk 
[8]  20,  184).  Durch  Einw.  von  Tiglinsäurechlorid  auf  C^'^^^  (^^'  ^->  ^-  ^'  ^^^  ^^^' 
A,  ck.  [8]  20,  193).  Durch  Verseifen  von  CH,Cna(OCO  M,)CH((^)COCA  mit  10*/,- 
iger  Kalilauge  in  der  Kälte,  neben  dem  Keton  CILCna(OH)CH(CH«)(X)GA  (Blaue, 
Hkbman,  Cr.  146,  1327;  A.ck.  [8]  20,  193).  —  Kp,i,:  64,6*;  Kpi,:  60,6*. 

7.  3''Meihyl^hexen'(3}'On  -^5>  C^«0  =  CH, •  CBL  •  C{CH^ :  CH  •  CO  •  CH^  B.  Siebe 
2.3-Dimethyl.penten-(2)-on(4)  sub  Nr.  10  (Kondakow,  HC  26,  8;  B.  27  Ref..  309).  — 
öl.     Kp:   147—163*. 

8.  3'Meihyl'hex^79'(ö)'an'C^)  CyEjfi  =  (m^'CO'(M{CH^'CH^'Ca:C^  B.  Am 
Methylallylacetessigeeter  durch  Kochen  mit  verdünnten  Barytwasser  (  Jaoosi,  MSBLOro,  A. 
278,  11).  —  Aromatisch  riechendes  Ol.    Kp:  138—140*.     D^:  0,846. 

9.  3'Methylen'h4ixanof9'(4}.  yOjro-S'niethyleH'heaßan  CfiuP  =  CJ^CH,* 
C(:CH,)CO  CHjCH,.    B.    Durch  Verseifen  von  Aoetoxymethyl-hexanon,  CH.COOCH,- 
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GH((\Hi)COCA,  mit  20*/oig«r  wäßr.  Kalilauge  (Blaiss,  Maiek,  Cr.  146,  73;  A.ch, 
[8]  15,  670).  —  Aüfisigkeit  von  kräftigem,  schwach  stechendem  Geruch.     Kp:  137<^. 

10.  2.3-iHmethyi^pefUen^'^)'&n'(4}9  MefJiyime^ityloxya  aH^O  =  (CH3)sC: 
C(CHa)CO-CH^  B.  Entsteht  neben  wenig  3-Methyl-hexen-(3)-on(6)  beim  Behandebi 
von  2-Chlor-2.S-aimethyl-pentanon-(4)  (S.  703)  (dargestellt  aus  käuflichem  Fuselölamylen)  mit 
afroholischem  Kali  (Kondakow,  7R.  26,  8;  B.  27  Ref.,  309).  Entsteht  neben  tert.-AmvI- 
aoetat  und  dem  Aoetat  C^ifO«  des  2.3-DimethyI-pentanol-(2)-on8-(4)  beim  Stehen  von  Iri- 
metiiyläthylen  mit  Essigsäuräuihydrid  (+  ZnClt)  (Kondakow,  /K.  26. 230).  Aus  dem  Acetat 
des  SS.3-Dimethyl-pentanol-(2)-ons-(4)  durch  Kalilauge  (K.).  —  Ol.  Kp:  143—1470.  —  Zer- 
ftllt  beim  Kocnen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Aceton  und  Metnyläthylketon. 

11.  2.4'IHniethyl''penten'(t)'an'^S}^  Isapropyi-4soproßpenffi~ketof9  OjK^fi 
^  CH,:G(CH|)*COCH(CH,),.  B.  Durch  Erhitzen  von  /}-Acetoxydiisopropylketon  CH,- 
GO*OCHt-GH(GH,)COCH(CH,),  mit  wäßr.  Kalilauge  wahrend  1  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bftde  neboi  etwas  pf-Ozy-diisopropylketon  (Blaise,  Hsbman,  C.  r.  146,  700;  A.  eh.  [8]  17, 
396).  Aus  a-Ozy-diisopropylketon  (CH,).0(OH)COGH(CH,)s  durch  Erhitzen  mit  oO%igcr 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (B.,  H.,  C.  r.  146,  702;  A.  eh.  [8]  20,  177).  Aus  Äthyl- 
[ozy-tert.-butyl>keton  HOGHtC(CH,),0OGtH»  durch  lO^U^ge  wäßr.  Kalilauge  in  der 
Siedehitze  (unter  Umlagerung),  neoen  einem  Polymeren  und  anderen  Produkten  (B.,  H., 
C.  r.  146, 480,  700;  A.  eh.  [8]  17,  381).  —  Gampherartig,  etwas  stechend  riechende  Flüssigkeit. 
Kv^:  66— 66«  (B.,  H.,  C.  r.  146, 480;  A.eh.  [8]  17,  386).  —  Addiert  in  der  Kälte  HBr  unter 
Budung  von  /^-Bromdiisopropylketon  (B.,  H.,  C.  r.  146,  480;  A.  eh.  [8]  17,  388). 

Dimeres  Isopropyl-isopropenyl-keton  Oifipfi^  =  (G7HisO)|.  B.  Bei  der  Destil- 
lation des  Isopropyl-isopropenyl-ketons  unter  gewöhnbchem  Druck;  findet  sich  daher  neben 
dem  Monomeren  (und  anderen  Produkten)  unter  den  Destillationsprodukten  des  aus  Äthyl- 
[ozy-tert.-butyl]-keton  durch  lO^oiR^  wäßr.  siedende  Kalilauge  entstehenden  Reaktiohs- 
gemwches  (Blaise,  Hkbman,  Cr.  146,  481;  A.eh.  [8]  17,  381,  383).  —  Kp,:   101— 103^ 

12.  4'Methyt-2'fnethylai'Penien'(t).  a-Isolmtyl^rrolein  C7H,sO==  (CHs),^- 
CEL^'.CH^yCaO.  B.  Durch  Erhitzen  von  Isobutylglycerindiäthyläther  ((lf3)2CHrHs* 
G(OHXCBU*0-GA)i  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Soioisuet,  A.eh.  [81  9,  605;  Bl.  [4]  1, 
418).  —  Etwas  gelbliche  Flüssigkeit  von  kräftigem  Geruch.  Kp:  133^  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Ag^O  in  Gegenwart  von  Kalkmilch  a-Isobutyl-acrylsäure.  Addiert  in  C^loro- 
lormläsmig  Brom.  Bildet  eine  in  Blättchen  krystallisierende,  in  Wasser  unter  Zerts.  lösliche 
Diralfitverbindung. 

13.  ^md-lMmethyl-penien-f/ii-al-fl}.  a- Methyi^ß^isoprapyl-acroiein^  a-  Iso- 
^utyiiden^prapianaMehyfi  C!|HuO  =  (CH,),CHGH:G(GH,)  CHO.  B.  Aus  2.4-Di. 
inetnyl-pentanol-(3)-al-(l)  durch  Erhitzen  (M.  Kohn,  M.  22,  26).  Aus  Isobutyraldchyd  und 
Promonaldehyd  durch  alkoh.  Kalilauge  oder  wäßr.  Z^Lige  Natronlauge  (K.,  M.  22,  36). 
—  Ol.     Kp:   146^148*.  —  Wird  an  der  Luft  zu  a-Isobutyliden- Propionsäure  oxydiert. 

Oxlm  C^i,0N  =  (CH,),CHCH:C(CH,)CH:NOH.  öl.  Kp„:  100»  (M.  Kohn, 
Jf.  22,  43). 

14.  Aidehyd  C^OJO  =  (CB^jCH  CH,  CH :  CH  CHO  oder  (CHjoCH  C(CHO) :  CH  (H, 
oder  Gemisch  beider.  Zur  Konstitution  vgl.  Ehbenfbeund,  M.  26.  10Ö9.  —  B.  Man  erhitzt 
daa  Aldol  CfH^O^  das  aus  Isovaleraldehyd  und  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  gesättigter 
Pottaaohelösung  entsteht,  längere  Zeit  zum  Sieden  (Woobinz,  Jf.  22,  9),  zweckmäßig  in 
Gofeiiwart  von  festem  Natriumacetat  (Ehbenfrbund,  M.  26,  1006).  —  Kp:  149 — 160® 
(WT),  148—162«  (E.).  UnlösUch  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Iho- 
valeriansäme»  Oxalsäure  und  spurenweise  Essigsäme  (E.).  Wird  durch  Eisenfei  Ispäne  und 
Eswgsäqre  m  einem  Alkohol  C^Hifi  reduziert  (E.). 

8.  Oxo-Verbindungen  C8H,40. 

1.  2''Methyial-hepten~(l)n  wOjrO'-ß'methylen^hepfann  a-n^Amyt-arroiein 

CLHMO«CH^H^CH,CH,CHt  C(CHO):CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Amylglycerin- 
diäthyläther  CT,-CH,CHtCH,CH.r<OH)(('H,üC,H.),  mit  wasKerfreier  Ameisensäure 
am  Rückflußkühler  (Soiocblet,  A.rh.  (8)  e,  .568;  Bl.  [4]  1,  414).  —  Kpi,:  59^  Kp:  10r>o 
(Zers.).  —  Bildet  eine  in  Blättchen  kiVHtHllisierende,  in  Gegenwait  von  Wonser  oder  anderen 
Lösungsmitteln  teilweise  dissoziierende  Disulfit Verbindung  CgH||0-i^  N'aHSO,. 

2.  2''M€thyl~hepten'{2)'On-(H)n  nntiirlich  roi'kommptuivH  .Methitlhrptenon 

äHMO  =  (CH,),C:CHCH,CH,CO('Hs.     Zur  Konstitution  vgl.:  Tiemann,  Krvoer,  li. 
I,  2126;  Habbiss,  B.  85,  1179,  1181;  A.  330,  218  Anm.  —  V.    Im  binoiigrahöl  (Rabuiek. 
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BouvsAULT»  C.  f.  118,  983;  vsL  Tixmann,  Sdoilxb,  B.  28,  2126  Amn.»  Bbkbam,  TnofAni, 

B.  82,  834).  Im  Palmaroflaöl  (SoHnocxL  ft  Co.,  C.  1805 1  H70).  Im  linaloeöl  (Babhb, 
BoüVBAViiT,  C  r.  ISl,  168).   Im  ätheriBchen  öl  der  linaloesamen  (RouBX-BxvimAirD  Ru, 

C.  1808 1,  921).  Im  Citronenöl  (SoHnofEL  k  Co.,  C.  1802 11,  1207).  —  B.  Dondb  Oi^- 
dation  des  entsprechenden  Methylheptenols  mit  CSiromsaaregHnisoh  (ToMAra»  ftmfiiB, 

B.  28,  2722).  Aus  2.4'Dibrom-2>methylbutan  entsteht  durch  Einw.  von  NatrimiiaeeM- 
aoeton  das  Diketon  (CH,),0:CHCH,C!H(C0CH,)„  welches  durch  Natronlavne  in  EMg- 
sänre  und  Methvlheptenon  gespalten  wird  (Barbisk,  Bowkavi;t,  C.  r.  122,  14»).  Matlgrt- 
heptenon  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dimethylallyl-aoetessigester  ((7Ht)/]):GH-CHt-GH(C0* 
G^)*COt'C\Hs  mit  Barythydrat  oder  alkoh.  Kalilauge  (Ipatjxw,  B.  84,  686;  Seournnu, 

C.  18061,   145).     Aus  Aoetopropyijodid  CH,-0OCH,CHt-C^  entsteht  dank  Binv. 

auf  Aceton  in  Gegenwart  von  Zink  das  2-Methyl.heptanol-(2)Hm-(6)  (CH,),C(OH)-CHt'€M,' 

(CH«),C CH, — -GH. 

CH,-GO*CH„  daraus  durch  Wasserabepaltung  das  Oxyd  *     ^  S^        jI^, 

durch  Anlagerung  und  Wiederabspaltimg  von  HI  in  Methylheptenon  übergd&t  (Vi 
Bl,  [3]  17,  191).    Bei  der  Oxydation  von  Citral  und  von  Qeramol  mit  Chromaftiire 

(TinfAKN,  Semmlkb,  B.  86,  2718).    Entsteht  neben  Aoetaldehvd  bei  12wrtündigem 

von  Citral  mit  Pottasche-Lösung  ( Verls  Y,  Bl.  [3]  17,  175).  äsim  Kochen  von  Gefmoim- 
saurenitril  mit  alkoholischem  Kali  (T.,  S.,  B.  86,  2720).    Bei  der  DestillaüoQ  des  Laolooi 

L ^ ^ 

(C1L),C  •  CH  •  CH,- CH,  •  C  •  CH, 

PO  6  ^^^^  gewöhnlichem  Druck  (Rura,  Lora,  B.  88,  4061).    Bm 

langsamer  Destillation  von  Cineols&ureanhydrid  (Waixagh,  A.  268,  324).  —  DanL  600  g 
Citral  werden  mit  einer  Lösung  von  500  g  Kf^a  ^  ^  Litern  Wasser  12  Stunden  mm  Sied« 
erhitzt;  man  destilliert  mit  Wasserdampf  und  fniktioniert  im  Vakuum  (V.,  Bl.  [3]  17»  176). 
Nach  AmyUcetat  riechende  Flüsngkeit.  Kp:  173— 174«;  !>*•:  0,8530;  i^:  1,44001 
(Wallach,  A.  858,  324).  Kp:  173— 174«;  D^i  0,8002;  n?:  1,4446  (TmcAHir,  SuMLll, 
B.  86,  2721).  Kpu:  84«;  Kp:  168«;  D^«:  0,910;  n^:  1,437  (Vxblst,  Bl.  [3]  17,  170).  Kp^: 
51«;  Kp^:  173«;  D«:  0,8488;  n^:  1,43035;  Dispersion:  Eukkah,  C.  1807 II,  1210. —Methyl- 
heptenon wird  von  Ozon  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Aceton  und  Lavulinaldehyd  ojLydieit 
(msBiss,  B.  86,  1834;  H.,  Lahohxld,  A,  848,  349).  Bei  der  Oxydation  mit  2%iger  wi8r. 
KMnO^-Lösung  entsteht  zunächst  2-Methyl-heptandiol-(2.3)-on.(6)  (CH|U)(0H)*€^(0H)- 
CHt-CH,'CO'CHt;  die  weitere  Ozjrdation  mittels  Chromsaure  fülurt  zu  2-Methyl-liepteiiol- 
(2).dion-(3.6)  (C^).C(OH)-CO-C^CH,CO*CHt  und  schliefilich  zu  Aceton  und  Utuüb- 
säure  (TiKBfANN,  SnofLiB,  B.  88,  2128;  Habbiss,  B.  35,  1181).  Methylheptenon  liflt 
sich  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  bei  180—190®  in  Ge^^nwart  von  bei  245—250* 
bereitetem  reduziertem  Nickel  in  2-Methyl-heptanon-(6)  überföhren  (Dabzkns,  C.  r.  140, 
153).  Wird  von  Natrium  in  alkoh.  Lösung  zu  2-Methyl-hepten-(2)-ol-(6)  reduziert  (Wal- 
lach, A.  275,  171).  Behandelt  man  1  Mol.- Gew.  Methylheptenon  mit  einer  gekühHea 
Lösung  von  3  Mol.-Gew.  Brom  in  2  Mol.-Gew.  Natronlauge,  so  entsteht  ein  Tribrom-methvl- 
hexanolon  CLHi,0,Br,  (TmcAKic,  Ssmulkb,  B.  86,  2723).  Methylheptenon  verbindet 
sich  mit  1  Mol. -Gew.  HCl  zu  2-Chlor-2-methylheptanon-(6);  analog  verläuft  die  Reaktion 
mit  HBr  (Vkrley,  Bl  [3]  17,  178).  Beim  Schütteln  von  Methylheptenon  mit  Schwefel- 
säure von  40 — 50%  vmd  nachfolgender  Neutralisation  mit  Natron  werden  eiiialten:  2-Metbyl- 

(CH,),C CH,     -CT, 

heptanol-(2)-on.(6),  wenig  2-Methyl.heptanol-(3)-on-(6)  und  das  Oxyd  •         ^        jT^ 

O— C/(CHj)  =  CH 

(VxBLXT,  Bl,  [3]  17,  182).  Behandelt  man  Methylheptenon  mit  wasserentziehenden  Mitteln 
wie  konz.  Schwefelsäure,  Zinkchlorid,  Phosphorsäureanhydrid,  so  entstehen  m-XyM,  1.3- 
Dimethyl-cyclohexadien  und  1.3-Dimethyl-cyclohexen  (Öbosslsy,  Rknouf,  Boc.  96,  936; 
vgl.  Wallach,  A.  SI58,  326).  —  Methylheptenon  geht  bei  Behandlung  mit  Athylmeroaptaa 
und  darauffolgender  Oxydation  in  die  Verbindung  (CH.),C(SO,CA)*<^'^^'C^'Q^* 
C,H5),CHg  über  (Posnbb,  B.  87,  508).  Läßt  sich  durch  Behandlung  mit  Jodeasigsster  oder 
Bromessigester  in  Gegenwart  von  Zink  in  Ozydihydrogeraniumsäureester  überführen  (Bab- 
BiEB,  BouvxAULT,  C.  r.  122,  303;  Tikmann,  B.  81,  826).  Gibt  mit  Magp^iesiummethyliodid 
2.6-Dimethyl-hepten.(2]ol-(6)  (Ha&kies,  Wkil,  B.  87,  845);  anak)g  verläuft  die  Reaktion 
mit  Magnesiumäthyl  Jodid  (Enklaab,  R.  27,  415).  Gibt  mit  Phen^Uijrdrazin  ein  Hydxaaon, 
das  mit  Säuren  leicht  das  Methylheptenon  regeneriert,  aber  hevaa.  Erhitzen  im  Vakmmi 
gegen  130*  unter  heftiger  Reaktion  sich  in  Methyl-isopropyl-phenyl-tetrahydropyridaiin 

CH,CH,\ 
(CH,),CHCH<  >CCH,  umlagert  (Vbblby,  BL  [3]  17,  170). 

\N(CA)-N^ 
Methylheptenon  färbt  einen  mit   Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  parpurrot;  es 
gibt  in  Giegenwart  von  Salzsäure  mit  Aldehyden  Farbreaktionen,  z.  B.  mit  Fo^orol  oder 
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AniMkldelivd  eine  rote,  mit  SalioyUüdehyd  eine  braunrote  Färbung  (E.  und  H.  Ebdmann, 
B.  M,  1Z18  Anm.).  —  Trennung  von  Citral  und  Citionellal:  Tikmakv,  B.  82,  823. 

Ozim,  2-Methyl-hepten-a)-ozim-(6)    C;H»ON  =  {CE^C:  CR  -  CH.  •  CH,  •  C(:  N  •  OH)  • 

GH«.   Kp^:  116«  (TmfAHN,  KbOokr,  B.  28, 2124).  Kp^:  120*;  J>«:  0,919;  tifi  1,476  (Vkblit, 

BL  [81 17,  177).  —  Gibt  mit  Eiaessig  ein  AcetylderivBt  (Kiy:  140<>)  (Vkrlbt).   Reduktion 

nndEmwirkunff von PsO»: Wallacb,A, 809, 25.  Schüttelt manMethylheptenonozim mit wäßr. 

llemiriaoetat-iiOsung  und  fügt  dann  sofort  KI  hinzu,  so  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen 

^^^„         (CH,),C— CT(HgI)CH,CH,CCH,         „       ^,     ,^^,^ 

aHMONi;Hg«  =            A         \"e  /     "t     "1  ..       »         Syst.  No.  4394);  macht  man  vor 
-»-o.  Q IJ(I)(HgI) 

dem  Zosats  von  KI  mit  KHCO.  alkalisch,  so  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen 

(CH,),C-CH(HgI)CH,CH,C  CH,1 


{CVHMONIHg),HgI,  = 
Baomm,  A.  829,  182). 


O N(I)— 


(Syst.  No.  4394)  (Sand, 

8     o 


8-Brom-2-meth7l-hepten-(i)-on-(6)  G^i30Br=:(CH^,C:CBrCH,CH,G0CH3.  B. 
Duroh  Bromieren  von  Methylheptenonozim  m  methylalkoh.  Lösung  und  Behandlung  des 
BeakUoosproduktes  mit  NaOH  (Wallach,  Blembxl,  A,  819,  90).  —  Farblose  Flüssigkeit. 
Kp^:  96*.  D**:  1,2716.  ni>:  1,4913.  —  Zersetzt  sich  nach  wenigen  Tagen  unter  Braunfärbung. 
Dm  ftx>matom  ist  nicht  reaktionsfähig.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
|BBWÖhnlidies  Metlnrlheptenol,  bei  der  Oir^dation  mit  ICMnO«  und  CrO,  Lävulinsäure,  bei  der 
Oicydation  mit  I&triunüiypobromit  3-Brom-2-methyl-hezen-(2)-säure-(6).  Beim  Kochen 
mit  Semicarbasidsulfat  und  ^SO«  oder  mit  Hvdrazinsulfat  und  ILSO«  entstehen  4-Amino- 
l.S-dimethylbMizol  und  sweiBasen  von  der  Zusammensetzung  CgHi4Ns. 

Niedriger  siedende  Base  GgHifN,.  B,  Beim  Kochen  von  3-Brom-2-methyl-hepten- 
(t)hOP-(6)  mit  Semioarbazidsulfat  oder  Hvdrazinsulfat  und  HJ80^,  neben  anderen  Produkten 
(WALLACH,  Bldcbxl,  A.  819,  96).  —  Kpit:  9&— 110*. 

Höher  siedende  Base  GgH|4N|.  B.  Beim  Kochen  von  3-Brom-2-methyl-hepten-(2)- 
oa-ifl)  mit  Semicarbazidsulfat  oder  Hydrazinsulfat  und  HtSO«,  neben  anderen  Produkten 
(Wallach,  Blembxl,  A.  819,  96).  —  Kpi^:  176^ 

Ozim  des  8-Brom-2-metli7l-hepten-(2)-on8-(6)  GLH,40NBr  =  (CH,),C :  CBr  *  CH.  •  CHt* 
C(:N-OH)-CEL.  F:  58*.  Kn^:  140^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Wallach,  Blsm- 
BBL,  A,  819,  93).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  6-Amino-2-methyl- 
li0pten.(2)  (W.,  A.  809,  26). 

3.  2'Methyl'hepten^(:i)'€m'(H)^  ß-Isfntkeihylhepienon  CJELxfi  =  (CB^SM- 
GH:C^*0Ht-CO*0H,.  B.  Man  leitet  Wasserdampf  in  ein  Gemenge  aus  10  Litern  Kalk- 
milch  (enthaltend  60  g  CaO)  und  100  g  mit  Wasser  angeriebenem  Kupfersalz  des  2-Methyl- 
6-ilhanoyl.hepten.(3).on8-(6)  (Tibmanii,  Kbüoeb,  B.  28,  2122).  —  Kp:  163«.  D*«:  0,8346. 
Oo:  1,4316. 

Ozim»  2-Methyl-hepten-(8)-oxim-(e)  CbH^ON  =  (ÜÜJtJJB.  •  CH :  CH  •  CH«  •  C(:  N  •  OH)  • 
GH,.    Kp^:  122«;  Kp»:  108— 110*  (Tiemanm,  Kbüokb,  B.  28,  2124). 

4.  2'MeU^ßl'hepten~(4)-€n^ß}*  a-Isatnethyihepfenan^  Isoatnyiidenacetan 
€L^Oa>  (G]^V^-CnsC!H:CH*CO(nL.  B,  1  kff  Isovaleraldehyd,  1  kg  Aceton,  1  kg 
10^/^ige  Natronlauge  und  3  kg  Wasser  werden  12  Stun^n  geschüttelt;  alsdann  wird  die  obere 
Sehicht  d«r  fraktionierten  Dwtillaticm  unterworfen  (LisxB,  Bl.  [3]  17,  108;  vgl  Babboeb, 
BoüTBAüur,  C.  r.  118,  199;  Tixmann,  Tiooss,  B.  88, 661).  Man  versetzt  ein  Gemisch  äaui- 
motekularer  Mengen  von  Isovaleraldehyd  und  Aceton  mit  dem  doppelten  Volum  eiskalter 
l^/^iger  Natronlauge,  schüttelt  nach  mehrstündigem  Stehen  12 — 24  Stunden  unter  Kühlung, 
nimmt  mit  Äther  auf,  trocknet  über  Natriumsulfat  und  destilliert  (Rufs,  Hihteblagh, 
B.  40,  4766).  —  Nach  AmylaceUt  riechende  Flüssigkeit.  Kp^^:  180«;  D«:  0,6660;  n'Vi 
1^4426  (B.,  B.).  Kp:  176— 180*  (korr.);  Kp^.:  66»;  &':  0.8443;  Uo:  1.44276  (T.,  T.).  — 
Donh  Oiydation  entsteht  Isovaleriansäure  (B.,  B.).  Geht  durch  Hydrierung  bei  160 — 190* 
in  Oiiffinwart  von  bei  246 — 260*  bereitetem  reduziertem  Nickel  in  2-Methyl-heptanon-(6) 
über  (Dabikns,  C  r.  14M},  163).  Vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Semicarbazid  zum  Semicarbazid- 
semicarbazon  C|AsO^«  (Syst.  No.  389)  (T.,  T.,  B.  88,  662;  R.,  H.,  B.  40,  4767;  vgl.  R., 
~  B.  42,  4610). 


6.  2'Methyi'hepien'(ö)-on'(3)  (?)  CJEL^fi  =  (CH,),CH  GOCH,  CH:  CHCa  ^9). 
B.  Aus  der  Base  G^»N,  welche  aus  6-Amino-2-methylhepten-(2)  durch  Einw.  von  Brom 
and  nadifolgendesEmoampfen  der  wäßr.  Lösung  entsteht  (s.  Syst.  No.  3047).  durch  salpetrige 
Sioie  (Wallach,  H.  Msyxr,  Mittslstbnsghsid,  A.  819,  106,  112;  vgl.  W.,  B.  88,  2604). 
—  Kp:  161— 162*.  D*«:  0,842.  n?:  1,43096.  —  Wird  durch  KMnO«und  CrO,  zu  Oxalsäure 
und  iBobuttersäure  oxydiert. 
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Oxim  G;H»ON=»(CHt),GHC(:NOH)CHtCH:GHCH,  (T).  DidM  Pten^ot 
Kpi«:  d9«  (W.,  H.  MXY.,  Ml.,  A.  819,  113). 

6.  S'Methyi'hepien^3}'an^ö}  C^HmO :=  CH,Ca^C(CH^: GH-OO-CHt-CBt (vgl 
unten  Na  9).  B.  Ai]8^-Äthozyoroton8&iiree8terund3MoL-Gew.€^t*MgImÄtlier(BL^^ 
llAms,  C  f.  14£,  75;  A.  eh.  [8j  15,  5ß6).  —  Flüssigkeit  von  anc^enehmem,  etwas  steeheiideiD 
Genioh.    Kp:  164*. 

Als  3-Methyl.heDten-(3).on-(5)  CH,<CH,G(CHt):C^'COCH,CH,  ist  virileicht  aiidi 
eine  Verbind  uns  C|H|40  aufzufassen,  welche  aus  &-Methyl-3.6-diatliyl-p3rraaolin  beim  Stehen 
an  der  Luft  entstellt  (Ctbtius,  Zinksisxn,  J.  pr,  [2]  68, 321).  —  Pfefferminzahnlioh  riecheadw 
öl  vom  Siedepunkt  157— 158^     Schwer  löslich  in  Wasser.    Flüchtig  mit  WasMrdimplBiL 

7.  S'Methyiai'iiepien^.'O*  a'Athyi'ß-'prapyi'acroMn  CfiuO » G^€H|- 
C^CH:C(G;H»)CH0.  B.  Beim  Schütteln  von  35  g  n-Butyraldehyd  mit  600  g  Wssmt 
und  35  g  Natronlauge  (von  10*/o)  (Raupsnst&auch,  M.  8,  112).  Aus  n-Butyrtkldehyd  dor^ 
Erhitzen  mit  16%iger  Schwefelsäure  auf  120*  oder  mit  rauchender  Salis&iire  im  Rohr  aaf 
90*  (GoBHAN,  M,  S8,  74).  Bei  Einw.  von  SVo^ger  Schwefels&ure  auf  Biitaiidiol-(I.3)bei 
190*,  neben  Butyraldehyd  und  Methyläthylketon  (BAun,  Jf.SO,  7;  Kadixaa«  Jf.  M,  331). 
—  Flüssig.  Kp,«,4:  172,4—173,4*  (korr.)  (R.);  KjWo:  173—174*;  Kp^:  66— «6*  (G.);  Kl^.: 
175—180*  (geringe  Zersetzung);  Kp,.:  98—105*  (B.).  Fsst  unlöslich  in  Waaser  und  in  fii* 
sulfit-Lösung.  —  Keduziert  amrooniakalische  Silberlösung  unter  SpiegelbUdoog.  Bei  dv 
Oxydation  mit  KMn04  entstehen  Propionsäure  und  Butters&ure  (K.).  lidfort  oei  der  Re- 
duktion mit  Essigsaure  und  Eisenfeile  den  Aldehyd  CgH^O  und  die  Alkohole  C%Rifl  nnd  CJRJd 
(R.).    I^mmt  2  At.  Brom  auf  (R.).    Liefert  ein  Oxim  vom  Koehpunkt  180*  (B.). 

8.  S^Äthyi'hexen^2)'an'{4)  C^^O^im^Cm.CiCJS^CXy'Cja^  B,  Durch  Ver- 

seifen  von  3-Athyl-hexanol-(2)-on-(4)acetat  mittels  kalter  20*/«iger  wäßr.  iLalilauge  (Blaisi, 
Mairs,  C,  f.  145,  73;  A,  eh.  [8]  15,  570).  Durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  3-ÄthyMiexanol- 
(3)-on-(4)  (Blaiss,  Maibx,  C.  r.  145,  74;  il.  eh.  [8]  15,  565).  —  Bewegliche  Flüsngkeit  von 
durchdringendem,  etwas  stechendem  Geruch.    Kp:  167*. 

9.  Dem  Medtyloxyd  analoges  Ketan  C;HuO  =  (CH,)(C^4)C:CHCOCHt'CH3  oder 
(CH,XCA)C:C(CH,)-COCH,  oder  Gemisch  beider  (vgl.  oben  Nr.  6).  B.  Bei  der  Einw.  tco 
1  MoL-Gew.  Prcpionylchlorid  auf  1  Mol.-Gew.  Zinkdimethjrl  in  der  Kälte,  neben  Methyläthyl- 
keton (Pawlow,  A.  188,  138).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  aus  Methyl- 
äthylketon  und  Benzol  (Schbamm,  B.  16,  1581).  Aus  Methyläthylketon  mit  Hilfe  von 
Calciumcarbid  (Bodsoüx,  Taboury,  El.  [4]  3,  831).  Aus  je  100  g  Methyläthylketon  und 
Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  40  g  ZnCls;  man  destilliert  das  Reaktionsprodukt  mit 
Wasserdampf  und  behandelt  das  Destillat  mit  alkoh.  Kalilauge  (Descudb.  .4.  ch,  [7]  29,  494). 
Man  erhält  das  durch  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf  Methyläthylketon  in  geringer  Menge 
entstehende  Aminoketon  CgHifON  längere  Zeit  im  Sieden  (W.  Traube,  B.  42,  3299).  — 
Pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  167—168*;  D«:  0,8770;  D":  0,8620  (Pawlow). 
Kp;„:  163—165*;  D»»:  0,8547  (Schramm).  Kp;«:  164—166*;  Kpjo^  66—68*;  D«»:  0,853 
(BoDR.,  Tab.,  BI.  [4]  3,  832).  Kp:  166*;  D":  0,870  (Dbscud*);  Kp:  163— 164*(Traubx). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  unlöslich  in  Wasser,  ng:  1,4497  (Bodr.,  Tab.,  BI.  [4]  6, 
950).  —  Greht  durch  Hydrierung  bei  180*  nach  Sabatikr  und  Senderens  in  ein  KetoD 
C,Hi«0  über  (Bodr.,  Tab.,  C.  r.  148,  422).  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  (Schb.)  und  mit 
Jodwasserstoff  (Pawl.).  Bildet  bei  längerem  Stehen  mit  alkoh.  Ammoniak  teilweise  dsf 
Aminoketon  CgH|70N  zurück  (Traube).  Liefert  mit  Semicarbazid  eine  bei  114 — 115* 
schmelzende  Verbindung  (Bodr.,  Tab..  C.  r.  148,  422). 

10.  2.2.4-Trimethifl'i>enfen'(4)'<ni-{3)^   tert.'Butyl^isopropenyi'keton 

C,Hi40  =  (CH,),CCO  ('(CH3):CHj.      B.     Durch   Destillieren  von  (CH,),C  C(OH)C(CHJ, 

O 
mit  der  doppelten  Menge  entwässerter  Oxalsäure  (Prileshajew,  C.   1804 II,    1(^).  — 
Kp:  137 — 139*.  —  Entfärbt  Pernianganat  und  addiert  leicht  2  Atome  Brom.    Bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  erhält  man  Trimethylessigsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure. 

11.  yerbindungen  C^,40(?)  aus  Isobutyraldehyd  s.  bei  Isobutyraldehyd,  8.  673. 


9.  Oxo-Verbindungen  CgHi^O. 

1.  2-Methyial'acten'(l).a'n'He^3cyl''€tcroUin C,H,jO  =  CBL- [CH,].  QCH0):CH^ 
B.  Durch  Erhitzen  von  n-Hexyl-glycerindiäthyläther(:iI,[CH,lC(0H)(CH^O  CJHj),  mit 
wasserfreier  Ameisensäure  am  Rückilußkühler  (Sommelet,  A.  eh.  [8]  8,  569;  BL  [4jl,  415). 
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—  Fubloae,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp»:  78*.  —  Verbindung  mit  Natrium- 
disulf  it  C^uO+NaHS(V    BUlttohen. 

2.  9'Meihtfi''S'^meihyien~heptanan'(6)f  Tanacetkettnu  ThMjaketon  C^H^O  = 
(CH,)BCnS-C(:(^)CHg*GS^-OOCH,.  Zur  Konstitution  vgl.  TmfAKN,  Shoileb,  B.  80, 
439.  —  B.  Bei  der  Destillation  von  a-  oder  ^-Thujaketons&ure  CioHMOg  (Wallach,  A,  S72, 
116;  S75,  166).  —  Flüssig.     Kp:  184—186^;  D**:  0,854;  n^i  1,44104  (W.,  A.  272,  117). 

—  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  entsteht  ein  Hydropseudocumol  C^u  oder  CgHii  (Kp: 
160«;  D»:  0,844;  nS:  1,47194)  (Wallach,  A.  272,  118;  275,  166;  809,  22;  vgl.  Wallach, 
Tbrpene  und  Campher,  2.  AufL  [Leipzig  1914],  S.  117,  512).  Qibt  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  KMnO«  wenig  oi-Dimethyll&vulinsäuremethylketon,  dagegen  reichlich  2-Methyl-3- 
methylol-heptanol-(3)-on-(6)  (Syst.  No.  119)  (Tixmank,  Ssmülkb,  B,  80,  439). 

Oxim  (VSnON  =  (CH^CHC(:Ca^H3HLC%  Kp«:  118—120«.  — 

Gibt  durch  Reduktion  eine  Base  CjS^NH,  (Syst.  No.  338).  Beim  Erhitzen  mit  P,0«  ent- 
steht eine  Base  C»HuN  (s.  u.)  (Wallach,  A.  809,  23). 

Base  CLHuN.  B,  Beim  Erhitzen  von  Thujaketonozim  mit  RO.  (Waixach,  A,  800, 
24).  —  Kp:  180—183«.  D»:  0,892.  —  (C^HuN-f  HCl),  +  PtCl4.  F:  179«  (Zersetzung).  — 
Püant  CVUifN+G^HaOTN^    Zersetzt  sich  oberhalb  170«. 

S.   2.^IHmea^yl^hepten'(2y^an'(e)  (^HMO=(CH^C:ClI(ni(CEL)-CHt*COCH,. 

B.  Beim  Verseifen  des  Esters  (Cm,)|C:CHGH(CH,K39^  mit  Baryt- 
hydrat neben  geringen  Mengen  der  Säure  (GH,)aC:GHCH(CH3)CH,-C0,H  (Ssolonina, 

C,  1906 1,  146).  —  Kp:  178—189«. 

4.  ^'Meihyl-S-äthyl'heQcen^'4)'im'(4)  C,HuO  =  (CH,),C:C(G,Hft)CO*G;Hft.  B. 
Aus  a-Athyl-/9./3-dimethvl-aorvls&urechlorid  und  G,Ha*ZiiI  (Blaiss,  MAmx,  Cr.  146,  74; 
A,€k.  [8]  16,  673).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  schwach  stechendem  Geruch.    Kp:  164«. 

10.  Oxo-Verbindungen  CioHigO. 

1.  I}eeeh^3}'an^(^}f  önanthyUdenaceton  C,oH,.0  =  CH,•[CHJ«•CH:CH•(X)• 
GH|.  B,  Man  versetzt  Onanthol  und  Aceton  mit  eiskalter  l«/oiger  Natronlauge,  schüttelt 
nach  mehrstündigem  Stehen  12 — 24  Stunden  unter  Kühlung,  nimmt  mit  Äther  auf,  trocknet 
über  NatriumsuUat  und  deetillieit  (Rupb,  Hintkblach,  B,  40,  4767).  —  Nadeln.  F:  16« 
bis  17«.  Kpi,:  126 — 126«. — Bildet  mit  2  Mol.  Semicarbazid  ein  Semicarbazidsemicarbazon 
CVsHmO,N«  (s.  Syst.  No.  389). 

2.  2'Methyl'nanen'^^)'Wk-(e)  CiJa«0==(CHj,C:CHCH,CH^COCB.(nLCH,. 
B.  Durch  Einw.  von  Äthyl  Jodid  auf  Natrium -Acetylmetnylheptenon  in  alkoholischer  Lösung 
and  Zersetzung  des  dabei  entstehenden  Diketons  (Kp»:  133 — 136«)  mit  10«/oiger  w&Br.  Kali- 
Uue  (LisxB,  Cr,  127,  764).  Beim  Behandehi  des  Nitrils  (CHs),C:CHCHt'^^t'^^' 
GH((\Hi)-CN  mit  alkoholischer  Kalilauge  (LiSKR,  C  r.  128,  372).  —  Kp^M^  203^206«. 

5.  ^-^l*yl-oceen-fd>-<m-f7>Ci«H,gO  =  ((:,^.C:CHCHtC^  B.  Beim 
Erhitzen  des  Esters  (C;H«),C:CHC^CH(C0CH,)C0  0G|H<  mit  Barythydrat  auf  dem 
Waaserbade  (SeOLomNA,  C.  1906 1,  342).  —  Kp:  198—203«.  D;:  0,8766;  D*;:  0,8603.  n*^: 
1,44136. 

4.  2.e'IHmeihyl'Oeien^l)'^l^S)  CioH^O  sCH«:C(CH^- CIL- C]^(^  011(0^  • 
CH;-CH0  und  2.ß'IHmethyi''OCten'f2}''ai-(S}  C,oHuO=  (CH,)aC:CH•CH;•CH^• 
GH(GHt)  •  GH«  •  GHO. 

a)  d'CUraneiial  CjSfljgO,  Citronellal  ist  als  ein  Gemisch  von  CH,:C(CH,)CH,CH.- 
CH^'CH(CHt)'CH^'CHO  und  (CH,)tC:CHCH.CH,CH(CH,)CH,CHO  aufzufassen  (vgl. 
Haxbiss,  HnofXLMAinr,  B.  41,  2191).  —  V.  Im  Citronellaöl  (von  Andropogon  Nardus  £., 
Ceylon,  Singapore)  (Dodos,  Am.  U,  460;  12,  663;  vgl.  Wbioht,  J.  1876,  862;  Gladstone, 
J.  1872,  816).  Findet  sich  mitunter  im  Lemongrasöl  (in  sehr  geringer  Menge)  (Tisicanm, 
B.  82,  82(K  834).  Im  Citronenöl  (Döbnkb,  B,  27,  2027;  Schiiimel  k  Co.,  C  1802  II, 
1207).  Im  Ol  von  Eucaljrptus  maculata  var.  citriodora  (Ksemebs,  Am.  14, 204).  Im  lielissenöi 
(SnUfLsa,  B.  24,  208).  Ein  Citronellal,  über  das  polarimetrische  Angaben  nicht  vorliegen, 
findet  sich  im  äther.  Ol  der  Rinde  von  Tetranthera  polyantha  var.  citrata  Nbes  (Roubb- 
BxBfnAMD  FiLS,  C  1908 1,  466;  Chababot,  Laloub,  C.  r.  146,  349).  —  B.  d-CitronelUl 
entsteht  durch  Oxydation  von  d-Citronellol  mit  Chromsäuremischung  (Tibmanm,  R.  Schmidt, 
B.  80,  34).    Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  citronelisaurem  Calcium  mit  Calcium- 
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formiat  (T.,  B.  Sh  2902).  —  Isolierung  von  CitroneUal  am  itherisolien  ölen:  Man  adbftUeh 
die  Lösung  von  (1  VoL)  CitronelUöl  in  (1  VoL)  Äther  mit  NaH8O,-L0siing,  kOhli  aofort  ab, 
wischt  die  nach  einigen  Stunden  abgepreßten  Krystalle  mit  Äther  und  lerlegt  die  mit  Wi 
aufgeriebene  und  mit  Äther  überschiobtete  Doppelverbindung  durdi  aUmihUches 
von  überschüflsiger,  verd.  Natronlauge  (T.,  Sghm.,  B.  28,  904;  T.,  B.  81«  33061 
legt  daa  aus  dem  öle  von  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora  mit  1.5-naphtbyU 
saurem  Barium  gewonnene  Kondensationsprodukt  durch  Destillation  mit  Wi 
(y.  Hbtdkn  Nacht.,  D.  R.  P.  124229;  C.  1001 II,  903).  —  Trennung  des  CitrandUi  rä 
Citral  und  Methylheptenon:  T.»  B.  82,  812. 

Melissenartig  riechendes  ÖL  Kp.«:  89—91«;  Kp:  203—204*  (unkorr.);  D"^:  CV8664; 
n»:  1,4461  (T.,  B.  88,  818).  [a]o:  +12,5*  (T.,  Sohm.,  B.  89,  905);  [dVgi  +13,09«  (KuBH, 
Sauttkb,  B.  89,  1938).  —  Verwandelt  sich  beim  Stehen  allm&hlich  in  Isopulegol  C^Hj/) 
(Syst.  No.  607)  (LabbA,  BL  [3]  81, 1023).  lüt  Benzt^lhydroperoi^  bildet  sioh  GitranriCl- 
ozyd  Ci^HuOi  (Syst.  No.  2469)  (Prilxshajsw,  B.  48, 4814).  Durch  £inw.  von  OioneolstelMi 
sirupöse  Ozomde,  welche  bei  der  Zers.  durch  siedendes  Wasser  Aceton  und  fl  Miitlijilsrtliiiiiälin 
liefern  (Ha.,  Hi.,  B.  41,  2189).  Silbeit&yd  in  Ammoniak  erzeugt  GitronellM&are  CUB^Öy 
(SmofLSB,  B.  84,  208).  Beim  Behandeln  mit  KMn04-Lösung,  und  dann  mit  CiO|4-^^« 
entstehen  ^-Methyladipinsaure  und  Aceton  (TnaiANN,  Schmidt,  B.  89,  906;  tsL  Rwnn.iM 
B.  86,  2257).  Wird  von  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  zu  Citroneuol 
(DoDOX,  Am.  11,  463).  Nimmt  1  MoL-Gew.  Brom  auf;  beim  Erhitzen  des  Bromids 
Cymol  (Wbioht,  J.  1876,  853).  Läßt  sich  durch  PiLOTTsche  S&ure  (BemolsoHhydroiam- 
s&ure  C«IL-SO|NHOH)  in  Citronellhydroxamsaure  (CH,)|C:CHCHa*CH.-CH(dHa)-GH.- 
CONHOH  überführen  (Vxlabdi,  O.  8411,  71).  CitroneUal  reagiert  &ufierat  beMg  ntt 
freier  schwefliger  Säure,  wahrscheinlich  unter  Entstehuns  cyclischer  Verbindungen  (TEmtUJm, 
B.  -81,  3305).  Schüttelt  man  CitroneUal  mit  einer  NatriumdisulfitUSsung,  wekhe  durch 
Hindurchsaugen  von  Luft  von  freier  schwefliger  Säure  befreit  worden  irt»  so  entsteiii  <Sr 
Verbindung  C^i7*CH(OH)-S03Na;  erwärmt  man  CitroneUal  mit  einer  genugenden  ÜBOge 
Natriumdisulnt  bei  Gegenwart  von  etwas  Natriumsulfit,  so  entsteht  die  Verbindimg 
(CH,),C(SO,Na)CH,  CH^CH.  CH(CH,)  CH,CH(OH)SO,Na  (Tudiank,  B.  81,  3306). 
CitroneUal  gibt  beim  Schütteln  mit  S^/^iger  Schwefelsäure  Isopulegol  C|^uO  (Syst.  Na  607), 

ein  Glykol  (\Afit  =  CH,CH<^;^^<^^j,   CHC(OHXCH,),  (Syst,  No.  540)  und  ein 

Kondensationsprodukt  Cm^H^O  (s.  u.)  (Babbikb,  LisiB,  (7.  r.  184,  1306).     Beim  Briulaen 

des  Einwirkungsproduktes  von  PCl^  auf  CitroneUal  entsteht  ein  Kohlenwassei  Stoff  C^JS^  vo« 

Siedepunkt  168—173*  (Wrioht,  J.  1875,  852).  CitroneUal  wird  von  P,0(  in  ein  Terpen  umfs- 

wandelt;  daneben  entoteht  die  Säure  C,oHi,O.P  (b.  8. 747)  (Dodoe,  Am.  11, 464;  18, 565).  BeoB 

1 -stündigen  Kochen  mit  EssigBäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  neben  CitroneUal- 

diaoetotda8Enol-citronelUl-aceUtCH»:C(CH,)CH,CH,CH,CH(CH,)CH:CH-OCOCH, 

(Semmlsb,  B.4a,  2015).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydnd  auf  190*  entsteht  Isopulegol- 

acetat  (Tikmann,  ScHiaDT,  ^.  89, 913).  Citronellalliefert  bei  der  Kondensation  mit  Matonsiure 

mittels  Piperidins  Citronellidenessigsäure ;  bei  Anwendung  von  P3rridin  als  Kondensatioosmittel 

entsteht  em  Gemisch  von  Citronellidenessigsäure  und  der  durch  Umlagerung  gebildeten  isomeren 

Säure  CcHn  •  CHCCH,)  •  CH :  CH  •  CH,  •  CO^,  welche  nicht  also  solche  isoliert,  sondern  nur  durch 

...  C.HuCH(CH,)  CH— CHjCH,    .       ,      .  .  ,      _ 

Überführung  m  das  Lacton  -  -        charakterisiert  wurde  (Ruis, 

LoTZ,  B.  86,  2798;  Knosvsnaokl,  Gbünhaokn,  vgl.  R.,  Pfsotkb,  Splittoxbbxb,  B.  40, 
2813).  CitroneUal  läßt  sich  durch  Methy bnagnesiumjodid  in  den  Alkohol  C|^„  •  CH(OH)  •  CH, 
überführen  (Rufe,  Pfkiffkk,  Splittokbbeb,  <  B.  40,  2815).  Analog  verlämt  die  Res^tioo 
mit  Phenylmagnesiumbromid  (Klaoes,  Sautteb,  B.  39,  1938). 

CitroneUal  findet  Anwendung  in  der  Fabrikation  von  Parfüms  und  cum  Parfümieicfi 
von  Seifen. 

Zum  Nachweis  eignet  sich  das  Semicarbazon  (Tiebcakn,  Schmidt,  B.  SO,  34),  ferner  die 
mit  Benzolsulfonhydroxamsäure  entstehende  Citronellhydroxamsaure  C|Hn*C(OH):N*OH 
(Vklabdi,  6C  84 II,  71;  Ciamician,  Silbeb,  B.  40,  2422),  sowie  die  mit  ^-Naphthylamin  und 
Brenztraubensäure  erhältUche  Citronellal-naphthocinchoninsäure   (Döbkeb,  Ar.  S8S,  800). 

Verbindung  C^^^.  B.  Bei  Einw.  von  5Voig®r  Schwefelsäure  auf  CitroneUal  (Bab- 
BDEB,  LiBEB,  C.  f.  124,  1310).  —  Kp^:  185^ 

Citronellaldimethylaoetal  C, AtO,  =  C^H^  •  CH(0  CHJ,.  B.  Aus  atroneUal  und 
salzsaurem  Formiminoäther  bei  8-tägigem  Stehen  (Habbies,  B.  33,  857).  —  Stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Kpis-i«:  110—112*.  D*^: 
0,885  (H.).  a?:  +0,55«  (1  =  100  mm)  (H..  Schauweckeb,  B.  84,  2987).  —  Durch  Oxy- 
dation mit  KMnO^  entstehen  Aceton,  das  Dimethylacetal  der  3-Me^yl-hexanal-(l)-saurfr-<^) 
und  das  DimethyUceUl  des  2.6-I>imethyl-octandiol-(1.2)-als-(8)  (H.,  ScsL,  B.  84,  1496, 
2983;  vgl  Habbies,  UnafXLMANK,  B.  41,  2101). 


Syst.  No.  90.]  CTTRONELLAL.  747 

CitroneUalBohweflige  Säure  C^oH^04S  =  C.H„CH(OH)-SO,H.  —  Natriamsalz 
NaC||Hif04S.  B,  Citronellal  wird  mit  einer  SO^-mien  NatriumdiBulfitlöeung  unter  Zusatz 
▼OQ  Eia  geschüttelt  (Tikmakn,  B.  81,  3306).  Krystalle.  Ziemlich  löslich  in  WaBaer  (Flataü, 
LabbA,  m,  [3]  19,  1012).  Die  Lösung  scheidet  heim  Erhitzen  einen  Teil  des  Citronellals 
wieder  ah.  Wird  durch  Sodalösung  oder  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  quanti- 
tatiy  gespalten.  Reagiert  mit  Phenylhydrazin  und  Semicarbazid  unter  Bildung  der  ent- 
nirechenoen  Citronellalderivate  (T.).  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  die  ^rbindung 
(V3u(^tNa)CH(0H)S0,Na  durch  Anlagerung  von  Disulfit:  Kbrp,  Wöhleb,  C.  1909  II, 
708.  —  Bariumsalz  Ba(CioHi904S)t.  B.  Fällt  bei  Zusatz  von  BaCl,  zur  Lösung  des  Natrium- 
aalzes  aus  (Ijlbb±,  Bl.  [3]  19, 1012;  21,  1026).  Weißes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther  und  Benzol 

Hydrocitronellalsulfonsaures  Natrium  C9Hi*(S0,Na)*CH0  und  Verbindung 
C;HM(SO,Na)CH(OH)SO,Na  s.  Syst.  No.  329. 

CitroneUalphosphorsäure  CjoHigO^P  =  CgH„  •  CH<q  >  PO  •  OH  (?) .    B,    Man  über- 

neßt  5  ff  PjO.  mit  20  ccm  Benzol  und  gibt  31  ccm  (mit  Wasser  gesättigten)  Äther  hinzu. 
Sobald  die  Bildung  von  HPO,  beendet  ist,  gieBt  man  die  Flüssigkeit  ab,  tröpfelt  auf  den 
Rückstand  20  g  Citronellaöl  und  läßt  einige  Stunden  bei  70®  stehen;  man  übersättigt  dann 
mit  Soda,  entfernt  das  überschüssige  öl,  schüttelt  die  alkalische  Lösung  mit  Äther  aus  und 
fällt  sie  dann  durch  HCl  (Bodos,  Am,  12,  555).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  203^  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Äther,  leicht  in  Alkohol.  Rechtsdrehend.  Wird  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  zerlegt. 

Citaronellaloxim  Ci^i,ON  =  C,H„CH:NOH.  Kp^:  135—136»;  D*«:  0,9065;  n,.: 
1,4763  (SsMMLEB,  B.  26,  2255).  —  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Oitronella- 
säurenitril  C10H17N  (S^t.  No.  163)  (S.).  Beim  Stehen  mit  49Voig-  Schwefelsäure  bildet 
sich  eine  isomere  Verbindung  C|oHi,ON,  wahrscheinlich  3-Oxamino-menthen'[8(9)]  (Mahla, 
B.  d6,  484). 

b)  l-r//iww'//a/C,oHi,0=CH5:C(CH,)CH,ClL  (ni,CH(CB,)  C^ 
CHCH^CH,CH(CH,)CH,CHOoder  Gemisch  beider.    V.    Im  „Javalemon  olie"  (Schim- 
MBL  &  Co.,  C.  1908  I,  1086).  —  Kp:  205—206».     D":  0,8567.     ng:   1,44791.     (optische 
Drehung:  — 3^  im  100  mm-Rohr. 

c)RiH>fnnal  CmH„0  =  (CH,),C:CHCI^C^CH(CH3)CH,CH0.  (Es  ist  ungewiß, 
ob  Rhodinal  identisch  oder  strukturisomer  mit  1-Citronellal  ist.)  B.  Wird  im  Gemisch  mit 
Ifenthon  durch  Oxydation  von  Rhodinol  mit  Chromsäuregemisch  erhalten  (Barbier,  Bor- 
VKAVLT,  C.  r.  122,  737).  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Disulfit.  Aus  dem  Menthon-Rhodinal- 
Gfemisch(Kp|A:  93—94®)  wurde  ein  Oximgemisch  erhalten,  das  bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid  reines  Mcnthonoxim  liefert,  indem  das  Rhodinaloxim  zu  Menthonoxim  iso- 
merisiert  wird.  Semicarbazid  erzeug  ein  Gemisch  von  Semicarbazonen  des  Rhodinals  und 
Menthons,  aus  welchem  sich  das  reme  Rhodinalsemicarbazon  isolieren  läßt. 

d)  InakHve»  2.e'lHmethyl'Orien'(2)-al'(S)  CioH„0=  (CH,),C:CH•CH^•CH,• 
CH(CH•)•CH2•CH0.  B,  Entsteht  neben  2.6Dimethyl.octen(2)ol(8)  und  einem  ä- 
aldehyd  C^oHmO),  wenn  man  CHtral  in  schwachsaurer  Lösung  mit  Wasserstoff  (bei  einer 
Atmosphäre  tJbeidruck)  und  Palladium  reduziert  (Skita,  B.  42,  1634).  —  Flüssig.  Kpi«: 
lOft— 108». 

e)  Menthocitt'onelial  Cm>H„0  =  (CH,),C:CHCH,CH^CH(CHs)CH,CHO  (?).  B, 
Durch  Oxjrdation  von  Menthocitronellol  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (Waijlach,  A, 
286,  131).  —  Kpi«:  86— 88<»:  Kp:  200^  D^^:  0,8455.  n?:  1,43903.  —  Gibt  eine  krystallinische 
Disulfitverbindung  und  mit  Brenztraubensäure  und  /?-Naphthylamin  eine  in  Nadeln  kiystalli- 
sierte  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  214 — 215^ 

6.  a.6'MMmethyl-octen'(S}'al'(S} CipHaO  =  (CHa),CHCH: CHCH,CH(CH,)  CHt« 
CHO.  ZurKon8titutionvgLCiAiaciAN,SiLBEB,  B.42,  1512,  i^.it.L.  [5]18I,  319.  —  B.  Aus 
Menthon  in  wäßr.  alkoh.  Lösung  bei  Belichtung,  neben  2.6-Dimethyloctansäure-(8)  (Ciami- 
OIAK,  81LBKB,  B.  40,  2421;  R.  A,  L.  [5]  16  I,  838;  A.  eh.  [8]  11,  435).  —  Kp:  195<^.  äff: 
+  9*40^  im  Dezimeterrohr. 

6.  Ketan  Ci^yfi  =  (CH,CH,CH,)(CH3)C:CHC0CH,CH,CH,  oder  CH,CH,CH,- 
C(CHt):C(CLHft)COCH,  oder  Gemisch  beider.  B.  Aus  Methylpropylketon  und  Aoetyl. 
Chlorid  in  Gegenwart  von  ZnCl«,  analog  der  Bildung  des  Mesitvloxyds  (DssoudA,  A.eh. 
[7]  M,  495).    Man  erhält  das  aus  Methylpropylketon  und  alkoh.  Ammoniak  entatehende 
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Homologe  des  Diacetonamins  GioHnON  (s.  Syst.  No.  358)  längere  Zeit  im  Sieden  ( W.  Tbaubs, 
B.  4S,  3303).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  196— 200<'  (D.),  198— 199*  (Tb.). 

7.  2. 6-£HfnethyI''3'fnethyial'hepten'(3)f  a^Ißopropyi^ß^isobuiyl^'aeroieinf 
^niisavaleraldehyd^  OioH^O^  (CH,),CHC]^CH:CKCHO)CH(CH,)..  Zur  Konstitu- 
tion vgl.  GXss,  Hell,  B,  8,  437;  Kohn,  M,  17,  146.  —  B.  Entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten aus  Isovaleraldehyd  durch  Kondensation  unter  verschiedenen  Bedingungen,  so  beim 
Erhitzen  im  geschlossenen  Gefäß  auf  240®  (Bobodin,  B.  2,  552),  bei  der  Einw.  von  Natrium 
(Bobodin,  B,  5,  481),  beim  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  im  geschlossenen  Gefäfi  auf  180* 
(RiBAN,  BL  [2]  18,  64),  beim  Schütteln  mit  Sodalösung  oder  mit  verd.  Natronlauge  (Tlx- 
BfANN,  B.  28,  21 18),  beim  Behandeln  mit  KaU  in  Gegenwart  von  etwas  Wasser  bei  einer  etwas 
über  30®  liegenden  Temperatur  (Raineb,  M,  25,  1039;  vgL  Bobodin,  B,  6,  982),  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischer  Kalilauge  etwas  unterhalb  30®  (Kohn,  Jf .  17,  132),  bei  S^stündigem 
Kochen  mit  entwässerter  Pottasche  am  Rückflußkühler  (Glss,  Hell,  B,  8,  371),  beim  Er- 
hitzen mit  Barytwasser  im  geschlossenen  Gefäß  auf  130®  (Lbdebeb,  M,  22,  539),  beim  Be- 
handeln mit  Salzsäure  (KekulA,  B,  3,  135)  oder  mit  Chlorzink  (Bobodin,  B.  6,  481).  — 
Darst,  Man  tröpfelt  unterhalb  30®  100  g  10®/oiger  alkoholischer  Kalilauge  in  100  g  irisdi 
destillierten  Isovaleraldehvd  ein,  neutralisieit  nach  zwei  Stunden  mit  Sohwefelsäuie,  verjagt 
den  Alkohol,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  Vom  äther.  Auszug 
wird  der  Äther  verjagt  und  der  Rückstand  im  Vakuum  fraktioniert;  die  unter  18  mm  Druck 
bei  84®  übergehende  Fraktion  enthält  den  Diisovaleraldehyd  (Kohn,  if.  17,  132). 

Stark  aromatisch  riechendes  Ol  (B.,  B.  6,  481).  Kp^:  86®  (K.,  M,  17,  131).  Kpy^.: 
189,9—194®  (korr.);  DJ:  0,861;  D»J:  0,861  (G.,  H.,  B,  8,  372).  Kp:  195®;  D®:  0,862;  t^: 
0,848  (B.,  B.  6,  481).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  (G.,  H.).  —  Oxy- 
diert sich  äußerst  leicht  (K.,  M.  17,  134,  137).  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung 
(G.,  H.,  B.  8,  372).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  entstehen  a-l8opropyl-/9-i8obutyl-acryl- 
säure,  Isovaleriansäure,  Isobuttersäure  und  Essigsäure  (K.,  M.  17,  143).  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  entstehen  Isovaleriansäure  undein  zäher,  nicht  flüchtiger  Körper  CJSL^fi^  ( 7) 
(G.,  H.,  B,  8,  373).  Bei  kurzem  Erhitzen  von  10  g  mit  einem  pulverisierten  Gemisch 
von  20  g  Ätzkali  und  20  g  Kalk  am  Rückflußkühler  auf  190®  entsteht  die  a-Isopropyl- 
/9-isobutylacrylsäure  (Nachweis)  (Dilthet,  B.  84,  2124).  Vfi^  erzeugt  Kohlenwasserstoffe 
(G;Hg)x,  die  bei  100—300®  sieden  (G.,  H.,  B,  8,  372).  Verbindet  sich  nichl  mit  Ammoniak 
oder  Alkalidisulfiten  (G.,  H.,  S.  8,  372;  K.,  M,  17,  136). 

Über  eine  Verbindung  C^oHuOOlji,  welche  vielleicht  als  Deiivat  des  a-Isopropyl-/?-i80- 
butyl-acroleins  aufzufassen  ist,  vgl.  bei  Isovaleraldehyd,  8.  686. 

Ozim  des  a-lBopropyl-^-isobutyl-acroleins  O^Hi^ON^  (CH.)sCHCH,*CH:0(CH: 
NOH)CH(CH,)s.  Flüssig.  Kp^:  125®  (Kohn,  M,  17,  136).  —  Beim  Kochen  mit  Esag- 
säureanhydrid  entsteht  a-Isopropyl-J?-isobutyl-acrylsäurenitriL 

8.  2.3.6-THmethyl'hepien^3}'On'(ÖJ  Ci„H„0=  (CHa),CH•C(CH,):CH•CO• 
CH(GH,),.    Zur  Konstitution  vgl.  DescudA,  A.  eh.  [7]  29,  496.  —  B.  Aus  1  MoL-Gew.  Ibo- 
butyivlchlorid  und  1  MoL-Gew.  Zn(CH,),  (Pawlow,  A.  188,  139).  —  In  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit.    Kp:  189—191®.    D®:  0,8700;  D>®:  0,8550.  —  Verbindet  sich  mit  Salzsauregas 
zu  öligem  C^oHigOOI. 

11.  Oxo-Verbindungen  CnH^O. 

1.  2'Methylal'Undecen'(l)9  a-n- Ociyl-acrolein C^Afi  =  CH, -[CK]- •  C(CHO) : 
CH,.  B,  Durch  Erhitzen  von  n-Octyl-glycerindiäthyläther  CH^'[CHAf'(m{CH^'0-CJE^)^ 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  am  Rückflußkühler  (Soicmblbt,  A.  eh.  [8]  9,  570;  Bl.  [4]  1, 
416).  —  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.    Kp^:  104,5—106®. 

2.  '^.a-nimethyl-nonen-fl  oder  2)''an'(8J  C^H^O^CHiiCiCm^'CEU'CEi^'CEg' 
CHrCnaj)  •  C!H,  •  CO  •  CH,  oder  ((M,),C :  CH  •  C»,  CH,  •  CH(CH5  • 

beiaen.  B.  Aus  dem  entrorechenden  Alkohol  (S.  452,  Ko.  3)  durch  Behandeln  mit  Di- 
chromat und  H2SO4  bei  80®  (Rufe,  Pfeiffer,  Sflittoekbek,  B.  40, 2817).  —  Nach  Rautenöl 
riechende  Flüssigkeit.    Kp«:  93—94®.  D":  0,8650.     [a]S:  +5,89®.     nS:  1,14496. 

Oxim  CiiHnON  =  (yi„C(:NOH)CH,.  öl.  Kpiii  133—134®  (R.,  Pf.,  Sp.,  B. 
40.  2817). 

12.  Dem  Mesityloxyd  analoges  Keton  C,2H„0  =  (CH3)jCH.CH,.C(CH,):CH- 
CO.CH,.CH(CH,)j  oder  (CH3),CH.CH,.C(CH3):C(CO.CH8).CH(CH3),  oder  Ge- 
misch der  beiden.    B.    Bei  dem  Versuch,  Dimethylisobutylcarbinol  aus  1  Mol.-Gew. 
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Isovalexylohlorid  und  2  MoL-Gew.  ZD(CHg)i  zu  bereiten,  entoteht  dieser  tertiäre  Alkohol  oft 

Sur  nicht,  sondern  MethyUsobutvlketon  und  das  Keton  Cjjfl^O  (PA¥rLOw,  A,  188,  140). 
OS  Methylisobutylketon  mit  Hilfe  von  Caloiumcarbid  (Bodboüx,  Taboubt,  C.  r.  149,  423; 
m.  [4]  6,  951).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  217— 219<»;  D«:  0,8640;  D*<»: 
0,8490  (P.).  Kiv«:  217— 219«;  D»:  0,838;  ng:  1,4491  (B.,  T.).  —  Geht  durch  katalrtisohe 
Hvdrierang  nach  Sabatikr  und  Sbndxbbns  bei  280*  Ungsüin  in  ein  Keton  CuHmO  über 

'oxim  CuH«ON  =  CuHtt:NOH.     Kpi,:   143— 145«  (B.,  T.,  Cr.  149,  423;  Bl  [4] 
6,  951). 

13.  6-Methylal-tridecen-(6),  a-önanthyliden-önanthol  C,4HmO  =  CH3• 
[CH,]5•CH:C(CHO)•[CHJ4.CHJ.    B.     Bei  der  Einw.   von  ZnCl,  oder  schwachem 

alkoholischen  Kali  auf  önanthol  (Pebxin,  B.  15,  2804).  Beim  Destillieren  von  Polyönanth- 
aldefayd  (Pbbkin,  80c,  48,  81).  —  Schwach  riechendes  öl.  Erstarrt  nicht  bei  — ^20^  Kp: 
879«.  Spez.  Gew.:  0,8494  bei  15«,  0,8416  bei  30<»,  0,8392  bei  35».  Mit  CHCl,,  Alkohol  und 
Äther  mischbar.  —  Oxydiert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  Liefert  bei  der  Oxydation  durch 
Ghromsäure  und  Essigsäure,  durch  Ag|0  oder  durch  Stehen  an  der  Luft:  CO^,  Hexansäure 
nnd  Heptansäure  (Pbbukik,  B,  18,  211).  Bei  längerem  Stehen  mit  alkoholischem  Kali  werden 
Heptylalkohol,  O-Methylol-tridecan,  der  Aldehyd  G^HmO  (S.  758),  Heptansäure  und  die 
Saure  (Xfi^O^  gebildet.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180®  den  Al- 
dehjrd  CQH|^0.  Geht  durch  Reduktion  in  6^Methylol-tri£can  über.  Nimmt  Brom  unt<;r 
Bildung  der  sehr  unbeständigen  Verbindung  Cj^HMOBr^  auf,  die  schon  bei  30®  massenhaft 
HBr  verliert. 

(^«I^O  +  NaHSO,.  B.  Entsteht  bei  monatelangem  Stehen  des  Aldehyds  Ci4£L,0  mit 
einer  konz.  Lösung  von  NaHSO,  (Pbbkin,  B.  16,  2804).  —  Krystallinische  Masse,  ^mlich 
leicht  löslich  in  Wasser. 

14.  Cimicinaldehyd  Ci5H,gO(?).     V.    Im  Spinnengewebe  (Valbntb,  G.  12,  557).  — 

Krystallinisch.    F:  71—72«. 

IS.  Oxo-Verbindungen  Ci8H,40. 

1.  Oeiadeeen'f9)'al'(l)f  ölsäurealdehyd  CigHM0  =  CH,[CHJ,CH:CH[CH|]7 
CHO.      B.     Durch  Destillation  gleicher  Vengen  Ölsäuren   und  ameisensauren  Calciums 
(SoHDUCBL  k  Co.,  C.  1907 1,  1413).  —  Riecht  ziemlich  schwach,  den  höheren  Fettald^yden 
ähnlich.     Erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  wacdisartigen  Masse.  Kp^-«:  168 — 160^     D^: 
0,8513.    n?;  1,45571. 

2.  KeUm  CuH^=CH,rCHJ.C(CH,):CHCO[CHt]tCHt  oder  CH.-[CHJ.C(CHJ: 
C(CX)  •  GH«)  [C^f- GH,  oder  Gemisch  der  beiden.  B.  Durch  Sättisen  des  Methyl-n-heptyl- 
ketons  mit  Chlorwasserstoff  und  Destillieren  des  Reaktionsrooduktes  im  Vakuum  (nicht 
ganz  halogenfrei  erhalten)  (Mannich,  C.  1902  II,  1407).  —  Xp^:  184—187*. 

16.  Aldehyd  CnH^O.  B.  Entsteht  bei  der  Destillation  des  Phytols  G^oHmO  unter 
1  mm  Druck  (WillstIttbb,  Hoghbdbb,  A,  864,  257).  —  OL  Schwer  loriich  in  Methyl- 
alkohol. —  Liefert  ein  öliges  Oxim. 

17.  Aldehyd  C„H«,0  =  CH,.[CHJ5.CH:C(CH,.CH,.CH,.CH,.CH,).CH,.CH 

(CH,  •  CH,  •  CH2  •  CH2  •  CH3 )  •  CHO  (? ) .  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandehi 
einer  äthensohen  Onanthollöeung  mit  Natrium  (Pbbkin,  80c,  48,  69,  79).  —  Sehr  dickes, 

Elblichee  ÖL    Erstarrt  nicht  bei  — 10<».    Kp:  315—320*  bei  300  mm.    Spez.  Gew.:  0,8744 
i  15*,  0,8665  bei  30*.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.    Bedusiert  ammoniakalisohe 
Silberlteung.    Nimmt  in  der  Kälte  2  Atome  Brom  auf. 

18.  Keton  0,^20  =  CH3.[CH,]e.C(CH,):CH.CO.[CHj8.CH3  oder  CH3. 
[CH,]gC(CH3):C(COCH,).[CH,]7CH3  oder  Gemisch  der  beiden.  B,  Durch 
6-w6chige  Behandlung  von  Methyl-n-nonyl-keton  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  (Thoms, 


bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Caprinsäure,  neben  Essigsäure  und  Kohlensäure. 
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3.  Monooxo-Verbindtuigen  CnH2n-40. 

1.  Propinal,   Oxo-aHylen,   Propargylaldehyd,   Propiolaldehyd    C,HtO  =» 

CH:C-CHO.  B.  Durch  Erwärmen  seines  Dimethyl-  oder  Diäthyl-Acetals  (s.  n.)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Claissn,  B.  81, 1022).  — -  Dünnflüssige«  OL  Kp:  59— 61^  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Greift  Augen  und  Nase  heftig  an.  —  Gibt  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung eine  weifie,  mit  ammoniakalischer  Cu«Cl^-Lö6iing  eine  gelbrote  Fällung.  lUrd  toü 
verdünntem,  wäBr.  Alkali  in  Acetylen  und  Ameisensäure  zerlegt  (Ol.,  B.  81,  1023}.  Gibt 
mit  Hydrozylamin  Isozazol  (Gl.,  B.  36,  3665). 

Dimethylaoetal  (V9s0,«-CH:CCH(0CH,)t.  B,  Aus  dem  Dimethylacetal  des  Aoio- 
leindibromides  (S.  634)  und  alkoholischer  Kalilauge  (Claisbn,  B.  81,  1022).  —  Kp:  1101 

Diathylaoetal  C^HuOt  =  CH:CCH(0GsH5)s.  B.  Durch  Einw.  von  alkohoUsdier 
Kalilauge  auf  das  Diäthylacetal  des  Acroleindibromids  (Claisen,  B.  81,  1022).  —  Ol,  das 
süßlich  campherartig  riecht.  Kp:  139— 14P  (Gl.,  B.  81,  1022).  —  Gibt  mit  ^diozylamiii 
Isoxazol,  mit  Hydrazin  Pyrazof,  mit  Phenylhydrazin  l-Phenyl]^nrazol  (Gl.,  ß,  86,  3665). 
Natriumäthylat  gibt  bei  lOO^*  )3-Äthoxyacroleindiäthylacetal  G|J^OGH:GH-GH(0-€LH,)b 
(Gl.,  B.  86,  3668).  Bei  der  Emw.  von  1  Mol.  Anilin  entsteht  in  der  Kälte  ein  Additioiis- 
produkt,  beim  Kochen  der  wäßr.-alkoh.  Lösung  mit  2  MoL-Gew.  salzsaurem  Anilin  das  Ani- 
finoacrolein-anil  (Gl.,  B.  86,  3667).  —  Silber-Verbindung  AgG^HuC^  Weiße  Nadeln, 
die  beim  Erhitzen  nur  schwach  verpuffen  (Gl.,  B,  81,  1022). 

2.  ButinK2)-al,  Tetrolaldehyd  C4H40  =  CH3.C:CCHO. 

Tetrolaldehyd-diätfaylaoetal  G^HOs=GH,G:GGH(0-C;A)f  ^-  Durch  Einw.  von 
festem  Kali  oder  alkoh.  Kalilauge  auf  BromcrotonaldehyddiäthylaoetiBd  bei  etwa  100*,  neben 
anderen  Produkten  (Viodieb,  C.  r.  149,  404).  —  Kp»:  62--65<»;  Kp:  16^—166*.  D*:  0,915; 
W*'.  0,8945.    nS:  1,427.  —  Gibt  mit  HgGl,  einen  weißen  Niederschlag. 

3.  Oxo-Verbindungen  Cfifi, 

1.  HeoHn^Oy-im-fS)  CMfi=^(m\CüH^'ÜH^'CO'(m^,  B.  Man  erwärmt  60g 
Bromallyl-aceton  GHs:GBrG^GH,GOGH„  mit  60  g  KOH  in  200  g  Methylalkohol  ai3 
dem  Wasserbad  (Gabdnxk,  Pxbkin,  8oc.  91,  851).  —  Kp,«»:  149<»  (G.,  P.).  DJ:  0,91966; 
DS:  0,91005;  1%:  0,90245;  n*^**:  1,43693;  n"^:  1,44601;  n*^:  1,45152  (Pkbxin  sm.,8oc 
91, 852).  Magnetische  Rotation:  Piskin  ssn.,  8oc.  91, 852.  —  Entfärbt  KaHumpermangaDat- 
lösung.     Gibt  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  eine  gelbe  FUlung. 

Ozim  C^EUON  =  GH:G-GH,GH,G(:NOH)GH,.  Tafehi  (aus  Wasser).  F:  48— 49* 
(Gabdnxb,  Psbkin,  8oc.  91,  852). 

2.  H€iKin'(2)'an'(5)  C^O  =  GH,*G:G-GHiGO*GH,.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Schwefelsäure  auf  Dimethyldiaoetylen  (S.  266),  neben  anderen  Produkten  (Gteonn,  A.  eä. 
[6]  26,  359).  —  Flüssig.    Kp:  149—150«.    D<»:  0,9137. 

4.  Heptadi6n-(2.4)-on-(6),  Crotylidan-aceton,  Sorbin8äur6-m6tliylk6t6a 
C7H|oO  =  CH,CH:CHCH:GHGOGH3.    B.    Aus  100g  Aceton,  350ocm  Waner, 

40  ccm  10%iger  Natronlauge  und  50  g  Grotonaldehyd  beim  Zusammengießen  bei  5—10* 
imd  nachfol^dem  Stehen  bei  10— 12<»  (Mjbjbweih,  A.  868,  85).  —  Gelbliches  OL  Kp^: 
78 — 80*.  —  Absorbiert  an  der  Luft  Sauerstoff  unter  Verharzung.  liefert  bcd  dnr  Qzydatioii 
mit  Natriumhypochlorit  bei  70 — 80*  Ghloroform  und  Sorbinsäure. 

Ozim  GAiON  =  GH,GH:GH-GH:GHG(:NOH)GH,.  B.  Aus  9  g  OroMideii. 
aceton  und  6  g  Hydroinrlamin-Hydrochlorid  in  30  ccm  Ifothylalkohol  bei  dreitägigem  Stellen 
(MBMa¥nEiN,  A.  868,  87).  —  Nadeln  (aus  ligroin).    F:  90—92*.  Kpi«:  124—126* 


5.  Oxo-Vorbindungan  C^Hx^O. 

1.  OcHn'(2)^ai^l}f  Amyipropiotaidehyd  G^HuO— GH3[GH^4G:G*GHO.  B. 
Durch  Einw.  von  Ameisensäureeeter  auf  Pentylacetylen-Natrium  bei  0*  in  Gegenwart  Yon 
Äther;  man  säuert  mit  Eisessig  an  und  zersetst  mit  £iswasser  (Moübsv,  Delanos,  C  r.  188, 
105;  m.  [3]  81, 1330).  Durch  Verseifen  seines  Diäthylacetals  (S.  7^1)  mit  verd.  SohwefelBäiiie 
(M.,  D.,  C.  r.  188,  1341;  Bl.  [31  81,  1333).  —  Stechend,  schwach  nach  Onanthol  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  185—187*;  Kp^:  89*;  D*:  0,89  (IL,  D.,  C.  r.  188,  105).  —  Wird  dmdk 
siedende  Alkalilauge  in  Pentylaoetylen  und  AUcaliformiat  zersetst;  gleichieitig  entst^en 
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etwas  Methylamylketon  und  Capronsaure   durch  Zersetzung   des   intermediär  gebildeten 

SKetonaldebyds  G|Hu-CO-GH,-CHO  (M.»  D.,  C.  r.  188,  107).    Liefert  bei  der  Einw.  von 
ydrozylamin  Amylisozazol  (M.»  D.,  Bl.  [3]  81»  1336). 

Amylpropiolaldehyd-diathylaoetal  C^HaO,  =  CH,[CHJ4C:CCH(0C,H»U  B, 
Ifaa  erhitzt  ein  Gemisch  von  Äthyhnagnesiumbromid  und  Pentylaoetylen  in  äther.  Lösung 
eiwa  24  Stunden  bis  zum  Aufhören  der  Entwicklung  von  Äthan,  setzt  einen  geringen  Über- 
aoliuß  von  Orthoameisensauretriäthylester  zu,  erhitzt  weitere  24  Stunden  und  zersetzt  die 
erkaltete  Beaktionsflüssigkeit  mit  Eiswasser  (M.,  D.,  C.  r.  188,  1340;  Bl.  [3]  81,  1332).  — 
Kp^:  110«;  D«;-.  0,881;  nj:  1,438  (M.,  D.,  C,  r.  188,  1340;  Bl  [3]  81,  1333).  Kpu^:  116» 
bis  115,5*;  I^':  0,8858;  n'^:  1,43980;  n^:  1,44210;  n^:  1,45307  (M.,  Ä,ck.  [8]  7,550). 
Molekularrefraktion  und  -dispersion:  M.,  C.  r.  141,  894;  Bl.  [3]  86,  38;  A.  eh.  [8]  7,  550. 
Amylpropiolaldehyd-Bohweflige  8&ure  CLHmO.S  »  CH,•[CHt]J•C':C•CH(0H)•0• 
80bH.  —  Na^Hu04S.    Blftttchen  (aus  Alkohol)  (M.,  D.,  Bl.  [3]  81,  1330). 

2.  Oeto€lien-f^.4>--<m-fO>  C^H^O  =  CH,CH:CHCH:CH*COCH,CH|.  B.  Aus 
Sofbinsäurechbrid  und  Zinkdi&thyl  (DObnsb,  Wolfp,  B.  84,  2222).  —  Hellgelbes  Ol. 
Kp^:  90-95«. 

S.  3'Methyi'heptadien'(2.4}'an'(6)  C;HitO  =  CH«CH:C(CH,)CH:CH  GOCH,. 
ß.  Aus  75  g  Tiglinaldehyd,  120  g  Aceton  und  300  ccm  Wasser  beim  40-stündigen  Schütteln 
mit  20  ccm  lOVoiger  Natronlauge  bei  5—10*  (Dautwitz,  M.  27,  773).  —  Flüssig.  Kp^: 
92—93*.  —  Verharzt  an  der  Li2t  und  am  Licht.  Zersetzt  sich  bei  Destillation  unter  ge- 
wiBhnlidiem  Druck.    Addiert  in  Schwefelkohlenstofflösung  4  Atomgewichte  Brom. 

Oxim  q,H„ON  =  CH,CH:C(CH,)CH:CHq:NOH)CH,.  B.  Aus  3.Methvl. 
li^pCadien-(2.4)-on-(6)  mit  Hydrozylamin^Hydrochlorid  (Dautwitz,  M.  27, 775).  —  Krystalle 
(MS  Petroläther).    F:  7P.    Kp»:  140-141  •. 

&  Oxo-Verbindungen  C^BhO. 

I.    jron<n-f;^>-al-fl>,   HexylprapiolaUiehyd    G»HuO  =  GH,[CHJ^O:GCHO. 

B,  Aus  Hezylacetylen-I^a^um  und  Ameisensaureester  in  Äther  (MouBXU,  Celanos,  Bl. 

(81  81,  1331).    Durch  Verseilen  seines  Diäthylacetals  (s.  u.)  mit  verd.  Schwefelsäure  (M., 
>.,  Cr.  188,  1341;  BL  [3]  81,  1334).  —  llüssig.    Kpu^^:  90—92«;  D!:  0,909  (M.,  D., 

C.  r.  188, 1341;  JK.  [3]  81, 1331).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin  HexyUsoxazol 
(IL,  D.,  BL  [3]  81,  1336). 

I>iät]i7laoetalCttHM0|aCH,*[CHt]ft-C':C*CH(0CA)t-  ^-  Man  erhitzt  ein  Gemisch 
▼OH  Hezylacet^len  mit  Awylmagnesiumbromid  oder  Methylmagnesiumjodid  in  &ther.  Lösung 
etwa  24  Stnnaen  lang  bis  zum  Aufhören  der  Entwicklung  von  Äthan  bezw.  Methan,  setzt 


geringen  Überschufi  von  Orthoameisensäuretri&thylester  hinzu,  erhitzt  von  neuem 
24  Standen  und  zersetzt  die  erkaltete  Reaktionsflüssigkeit  mit  Eiswasser  (M.,  D.,  C  r.  188, 
1340;  Bf.  [3]  81,  1333).  —  Kp»:  127»;  D»:  0,879;  ng:  1,441  (M.,  D.,  C.  r.  188,  1340;  Bl. 
[8]  81, 1333).  Kpu:  125— 126«;  D^':  0,8808;  n^^*:  1,4398;  n*^:  1,4424;  n^^;*:  1,4530  (M.,  A.  eh. 
[8]  7,  561).  Moleknlar-Befimktion  und  -Dispersion:  M.,  C.  r.  141,  894;  Bl.  [3]  86, 38;  A.  eh. 
[8]  7,  661. 

2l  jranlf»-fa>-an-fS^i«  l^eMyi^aeetyi^acetylen  C^mO  =  OH,- JCHJ^CiC  QOCH,. 
BL  Ans  Pentylaoetylen-Natrium  und  Acetylchlorid  in  absolutem  Äther  (Moüuu,  Ds- 
LAVaa,  C.  r.  181,  710).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp»:  91— 95«.  D^i  0,8819. 
flC:  1^4463  .(M.,  DJ«  —  Bei  der  Einw.  von  Schwelelsäure  entsteht  Aoetylcaproylmethan 
CSaL'lCH^-OO'CH^'CO'CH^  (M.,  D.,  Cr.  181,  711).  Beim  Kochen  mit  wftBr.  lOVfigw 
KiwlMge  entstehen  Methylamylketon,  Aceton,  Caprons&ure  und  Essigs&ure  (M.,  D.,  C.  r. 
Utk.  800). 

8.  Jrafta<f<0fs-fl.^>-an-f5>,  symm.  IHaUul-aeeUm  CLH^O  =  CHt:  GH-  CH;*  CH« • 
00-GBU-CHt-GH:CHt.  B.  Beim  Erhitzen  von  DiaUylaoetondicarbons&ure  auf  100*  (Vgl- 
■ABD,  J.  M7, 87JL--  Ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  185— 186«.  Kp^:  116«.  —  Ver 
bindet  doh  mit  HBr  zu  2.8-Dibrom-nonanon-(5). 

4.  4'Äthan€yl'hepiadien^(1.e)9  asymm.  IHaUyl^aeeion  Cfiifi  >—  (CH«:  CH 
CELJjCH-00-CH,.  B.  Beim  Zerlegen  von  Diallylacetessigsftureithylester  mit  konzentrierter 
wiflnger  KalUaoge,  neben  Diallylessigriiure  und  anderen  Produkten  (Woljt,  A.  201,  48) 
—  Kp:  174— 176*     Leicht  Utolich  in  Alkohol  und  Äther. 


5L  9.ß'MHmethiyl'heptadien'(2.ö)'On~(4)f  symim*  JHisapronyUde9^''€»ceianf 

Fl^Ofms  C;HuO  =  (CH;)/:!:CHCOCH:C(CHa)|.    B.    Entsteht  neben  Mesityloxyd,  wenn 
Aceton  nit  Chk>rwasser8tolf  s&ttigt,  8—14  Tage  stehen  laßt,  mit  Wasser  fällt  und  das 
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erhaltene  öl  mit  alkoh.  Kalilauge  behandelt  (Bastse,  A.  140,  297,  301).  Durch  Einv. 
von  120  ff  Aceton  auf  80  g  Aoetylchlorid  in  Qe^^wart  von  60  g  ZnCl^  Behaikdeln  des  Reak- 
tionsproduktes mit  Wasserdampf  und  Erhitzen  des  Destillats  mit  übersohfiasiger  alkoh. 
Kalilauge  während  einiger  Ifinuten  bis  nahe  zum  Sieden  (neben  Mesitylo^rd)  (DcBCirDi, 


A.ch.  [7]  SI8,  493).  Beim  Erwärmen  von  Nitrosotriaoetonamin  mit  staricer  Naironlaiisr, 
neben  Wasser  und  Stickstoff  (Heintz,  A.  187,  250). 

DarM,    Siehe  bei  Mesitybzyd  [S.  736]. 

GelbUch  grüne  Prismen,  die  einen  an  Geranium  erinnernden,  aber  nnangrmehmen  Ge- 
ruch besitzen.  Schmilzt  bei  28®  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  (Baxykb,  A.  140,  302).  Kp^a- 
197,2«:  D^:  0,8850;  D*:  0,8776;  n^:  1,49393;  n*:  1,49982;  n7:  1,51527;  n^:  1,48933;  <: 
1,49497;  n^:  1,51031  (Bbühl,  A,  885,  15).  D":  0,88029;  nf:  1,49107;  n?:  1,49686;  n^: 
1,51258  (KAVONinKOW,  J.  pr.  [2]  81,  352).  —  Absorptionsspektrum:  TiAirmm^  Balt,  8oc 
91, 1128;  Stobbb,  HXbtbl,  A.  870, 101.  —  Elektrisches  Leitvermögen  in  flüasiffem  Schweiel- 
dioxyd:  Waldsn,  Ph.Ch.  48,  444.     Elektrooapillare  Funktion:  GouT,  A.ch.  [8]  8,  3f7. 

Phoron  wird  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  zu  Essigsäure  und  Oxalstore  oijdieil 
(Claissn,  A,  180,  6).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  im  wesenUichBi 
Aceton  neben  CO.  und  Oxalsäure  (Pinksb,  B,  15,  591).  Phoron  liefert  bei  der  RedoküoB 
mittels  Wasserstoffs  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  235*  als  Hauptinodukt  Diisobn^kelon 
neben  Düsobutvlcarbinol  und  2.6-Dimethylheptan  (Skita,  B.  41,  2940).  Vmch  SaBatna 
und  MAnj«  (Ä.  ch,  [8]  18,  79)  wird  bei  der  Rediüction  von  Phoron  mittels  Wsssetstnlh 
in  Gegenwart  von  ^ckel  bei  160 — 170*  Diisobutylketon  als  einziges  Produkt  erhalten.  Die 
Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Ge(^nwart  von  kolloidalem  Palladium  führt  gfmtt  au  Düso- 
butvlcarbinol (Sk.,  B.  4S,  1633).  Bei  der  Reduktion  des  Phorons  in  Alkohol  mit  75nks»anb 
und  Schwefelsäure  (Claissn,  A.  180,  9)  oder  mit* Natriumamalgam  in  scfawaoh  stJiwrfEl 

(H,C),CCILCCH:C(CH,^ 

saurer  Lösung  entsteht  Desoxyphoron •  " ^  ,^^    .    Phoron  giDi  mit 

^*  ^^  (H,C),C CCOCH:C(CI^),  '^ 

Brom  in  Schwefelkohlenstoff  Phorontetrabromid  [(CH,),CBr-CHBr\CO  (Cl.,  A.  180,  12). 

Mit  HCl  entsteht  ein  Additionsprodukt  CJI14O  +  2HCI,  mit  HBr  ein  Additionsprodokt 

C;Hi40+2HBr  (VoblXvdke,  Hayakawa.  B.  86,  3536)  und  mit  HI  ein  AdditioDipiodakt 

ClHifO+2HI  (Kasanzew,  SBL  7,  174;  B.  8,  435).    Beim  längeren  Stehen  von  FhoTon  mit 

Natnumdisulfit-Lflsung  entsteht  das  Natriumsalz  der  DüsobutyUcetondisulfoDsiare  (8|yst.  Na 

329)  (PiMNXB,  B.  16, 5^).  Phoron  gibt  beim;Kochen  mit  sehr  verdünnter  SchwefelsiuieAeelfln 

und  Meeityloxyd  (CL,  A,  180, 20);  läBt  msin  eine  konzentriertere  Schwefelaftnre  (1  VoL  kons. 

Schwefelsäure  und  ^/^  VoL  Wasser)  auf  Phoron  einwirken,  so  erhält  man  hauptaichlich  Mes- 

tylen  neben  geringen  Mengen  höher  siedender  Produkte  (Cl.,  A,  180, 18;  vgL  jaoobsxh,  B.  10, 

858).    Phoron  gibt  beim  Erhitzen  mit  P^O^  Pseudocumol  neben  wenig  Aceton  (  Jaoobsxh,  B. 

10,  856).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Ammoniak  entsteht  Triacetonamin  OC<^^[q|^*^>NH 

(GuABKScm,  B.  28  Ref.,  160);  vermeidet  man  bei  dieser  Reaktion  jede  Erwännung,  so 
entsteht  Triacetondiamin  H,N  •  CKCH,),  •  CH,  •  CO  •  CH,  •  C(CH,),  •  NH,  (Chem.  Fabrik  ScHmso. 
D.  R.  P.  98705;  C.  1898 II,  951).  Phoron  gibt  mit  Hydroxylamin  in  Methylalkohol  in  der 
Kälte  TriacetondihydroxyUmin  HONHC(CH,),CH,COCHtC(CH,),NHOH  (s.  Syst 
No.  384),  beim  Erwärmen  in  Gegenwart  von  etwas  Natronlauge  Triaoetondihydrozylamin- 

(H,C),CCH.COCH,C{CH,), 
anhydrid    ^^       ^  \ij         ^'*   ^^^'  ^^'  *^^*  (Habbies,  LKBQtAKV,  B.  80, 

2731,  2733).  Läßt  man  1  Mol.-Gew.  Hydroxylamin  in  alkoh.  Lösung  in  der  Kälte  bei  Gegen- 
wart von  1  MoL-Gew.  Natriumäthylat  einwirken,  so  erhält  man  Triacetonhydrozylamin 

^^^CH*  C(Ch!^^^*^^  ^®-  ^y®^-  ^^*  ^^^^>  ^"•'  ^'  ^'  ^'  ^^'-    Nlomj  {B.  18,  496) 
erhielt  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  in  wäBr. -alkoh.  Lösimg  Phoranmrim ;  vgl 
indessen  H.,  L.,  B.  80,  230;  30,  2730.  —  Bei  der  Kondensation  mit  Mercaptanen  erfolgt  Ad- 
dition von  je  1  Mol.  Mercaptan  an  jede  der  beiden  Doppelbindungen  (PosmoEi,  B.  86,  814). 
Phoron  vereinigt  sich  in  wäßr. -alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  NaOH  mit  2MoL-Gew.  Benx- 
aldehyd  (VoklXndeb,  B.  80, 2267);  im  Gf^gen^atz  zu  Aceton  imd  Mesity loxyd  setat  sich  Phoron 
in  Gegenwart   von   HCl   nicht   mit  Benzaldc-hyd    um    (Claisen,  CLAPABiDE,  B.  14,  352). 
Wird  durch  Erwärmen  mit  überschüssigem  Kaliumcyanid  in  alkoh.  Lösung  in  Phoronsäure 
dinitril  NCC(CH,),CHCOCHtC(CH,),CN  verwandelt  (Lafwobth,  Soc.  88,  999,  1003) 
das  gleiche  Dinitnl  entsteht,  wenn  man  Phoron  mit  Chlorwasserstoff  sättigt  und  das  rohe  Addi 
tionsprodukt  mit  Kaliumcyanid  und  Alkohol  kocht  (Anschütz,  B.  88,  827;  vgL  Simfsoh,  .4 
148,  356;  PiNNER,  B.  14, 1071,  1077).  Gibt  bei  der  Kondensation  mit  Acetessigester  in  Gegen 
wart  von  Natriumalkoholat  l.l-I>imethyl-3-isobutenyl-cyolohexen-(3)-on-(5)  (Kkoevxnaobl, 
ScHWABTZ,  B.  39,  3444).    Einw.  von  Guanidin  und  Benzamidin:  W.  Tbaubx,  Schwaks,  B. 
38,  3171.  Liefert  mit  2  Mol.  Semicarbazid  das  Semicarbazid-semicarbazon  (CH,)|C:CH-C(:N- 
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NH*GO*Niy*GHt-0(GHt)|NH*NH*CO*NHt  (s.  Syst.  No.  389)  (Rups,  Schloghotf,  B,  86, 

4382;  T]^  R.,  &X88LBE»  B.  4Si»  4610).  Gibt  mit  primären  aliphatiaohen  Aminen  in  wäBr.  Lösung 

N-AU^beiie  Triaoetonamiiie,  ao  mit  Methylamin  das  N-Methyltriaoetonamin  (Guabbsghi, 

B.  S6  Ref.,  160).    Mit  Äthylendiamin  in  Wasser  entsteht  (unter  Spaltung  des  Phorons 

H,C  •  C CIL C(CH.). 

in  Aceton  und  Mesityknyd)  die  Verbindung     *     •;  ^,  ~"„    ^    *'*  (Gu.,  B.  28  Ref., 

N-CHt*CIL*NH 

161).     L&ßt  sich  mittels  Methylmagnesiumjodids  in  2.4.6-Tnmethyl-heDtadien-(2.5)-ol-(4) 

(▼.  Fblluibkbo,  B.  87,  3579),  mittels  Benzrlmagnesiumchlorids  in  2.6-Dimethyl-4-benzyl- 

lieptadien.(2.6)-ol-(4)  (V.  F.,  B.  88,  2066)  überführen. 

Veriialten  des  Phorons  im  'nerkOroer:  Lkwin,  A,  Plh,  56,  346. 

Additionelle  Verbindungen  des  Phorons  mit  Halogenwasserstoffsäuren. 
Bishydroohlorid  „2B'*  C;Hi404-2HC1.  B.  Durch  Sättigen  von  eisgekühltem  Phoron  mit 
OUorwasserstofbEas  (VobiJüidxb,  Hatakawa,  B.  86,  3636).  OL  Weit  beständiger  als 
dMHydiobr0mid.--Bishydrobromid,,2B**G9Hi4O4-2HBr.  B.  Durch  2-stündigesÜber- 
leüen  yon  trooknem  Bromwasserstolf  über  eisgekühltes  Phoron  (V.,  H.,  B.  86,  3636).  Pris- 
mfttfimhr  weifie  Taleln.     F:  19*.    Verliert  beim  Aufbewahren,  sowie  beim  Schütteln  mit 

PhorondioionidC^HuOv»  (CH,)tCCHCOCHG(CH,),.    B.    Durch  Einleiten  von 

Oaon  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Phoron  in  Chloroform  und  Abdampfen  des  Lösungs- 
mittels bei  20*  im  Vakuum  (Habbus,  Tübk,  B.  88,  1634).  —  HeUg^ikner,  sehr  expkmver 
Siran.  Entzündet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft.  25ersetzt  sich  mit  Easwasser  unter  Bildung 
▼OD  JCesozaldialdehyd  und  Aoetonsuperozyd. 

Flummffidia  C^HtfON  =  (CH,)tC:CHC(:NOH)-CH:C(CH,)|.  B.  Aus  Phoron, 
Minannm  HydnayUmin  und  Soda  in  wäßr.-alkoh.  Lösung  (NIosli,  B.  16,  496).  —  TafehL 
F:  48*  Kp:  218*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Bensol,  Ligroin, 
Crfigp  Säuren  und  Alkalien. 

Das  Phoronozim  von  NIobli  konnten  Habbibs,  Lbhmahn  (B.  80,  230)  nicht  erhalten. 

7.  Oxo-V6rbiRda8g6n  CioH|«0. 

L  9.e'IHmeihyi^oeiadien'(2.ö}'ai''(8)  CioHuO=(CH^sC:CHCH«CH:C(C£L)- 
GB^GHO.  B.  Ans  dem  Bariumsalz  der  2.6-Dimethyl-octadien-(2.6)-säure-(8)  oder  der 
S.6a>imeihyl-7-methylsäure-ootadien-(2.6)-säure-(8)  durch  Destillation  mit  Banumformiat 
im  Vakamn  (Griesheim-Elektron,  D.  R.  P.  118361;  C.  1001 1,  661).  —  Kp:  226—230«. 
—  Das  Semioarbazon  schmilzt  bei  146*. 

Als  2.6-Dimethyl-octadien-(2.6)-al-(8)  wurde  von  Babbixr,  Cr.  188,  1048;  Bf.  [3] 
98»  689  ein  Aldehyd  Cnfiiß  beschrieben,  welcher  bei  der  Oxydation  von  Myroenol  (s.  S.  462) 
mit  Chromsohwefelsäuregemisch  entsteht,  den  Kpi«:  110*  zeigt,  ein  Ozim  CioH^ON  vom 
Kpi«:  148 — 160*  und  ein  Semioarbazon  vom  Schmelzpunkt  196 — 196*  liefert.  Nach  den 
Angaben  -von  SnoiLiB  (B.  84,  3129)  muB  indessen  die  Konstitution  des  Aldehyds  Yon 
Bamw«!  als  fra^^idi  angnehen  worden. 

1  9.e'lHme^l''Oeiadien^2.e}'ai-{8}f  Cih*al  C^yfi  =  (CH,)|C:CHCH,- 
CH,-0(GH,):CHCHO.  Zur  Geschichte  des  Citrals  vgl:  TnEMAKK,  B.  81,  3278;  Babkkb, 
BL  [3]  88, 617.  —  F.  Im  Lemongrasöl  (ScHDOfKL  ft  Co. ;  vgl.  TixuAim,  B.  81, 3278;  Dodos, 
Am.  IS,  607)  zu  73-^2*/«  (Tixmann,  B.  81,  2313;  88,  831).  Im  äther.  Ol  von  Magnolia 
Kolms  D.  Cf.  (Roübx-Bkkebakd  Fils,  C,  19081,  466).  Im  Sassafrasblätteröl  (Powxb, 
C  1887  n,  42).  Im  äther.  Ol  von  Tetranthera  poljrantha  var.  citrata  Nees  (RouBX- 
FlL8,  C,  1908 1, 466,  vor  allem  in  dem  Ol  der  Früchte  („Oitronellfrüchte")  (Sghim 


4  Co. ;  1^  TtncAlTH,  B.  81,  3278),  in  diesen  zu  64*/^  .(R--B.  F. ).    Im  deutschen  Rosenöl 

vsi.  TmiAHN,  B. 
der  Zweige  von  Citrus  Limonum  (Lettkbkb,  Bl,  [3]  88,  1061).    Im  CedroÖl  (Bimous,  C. 


(Walbaum,  Stbfkah,  B.  88,  2306).    Im  japanischen  Pfefferöl  (Bbbtbam;  vgl.  Tibmann, 
B.  n.  830).    Im  Citronenöl  (Sghxmmbl  k  Co.;  vgl.  Tibmahn,  B.  81,  3278).    Im  äther.  Ol 


1901  n,  1226;  190S I,  726).  Im  Limettöl  (Bbbtbam;  vgl  T.,  B.  88,  830).  Im  äther.  Ol 
der  Zweige  von  Citrus  Aurantium  Risso  (Ltttbbbb,  Bl,  [3]  88,  1079).  Im  Mandarinenöl 
(BlBmAM;  vgl  T.,  B.  88,  830).  Im  Bayöl  (B.;  i^l.  T.,  B.  88,  831).  Im  Backhausiadl 
(SCK.  k  Co.;  vgl  T.,  B.  81,  3278).  Im  Ol  von  Euci3yptus  Steigeriana  (B.;  vgl.  T.,  B.  88, 
880).  Im  Verbenaöl  (T.,  Kbbsghbaüm,  B.  88,  884).  ImMelissenöl  (B.;  vgl.  T.,  B.  88,  831). 
B.  Beim  Behandeln  von  Geraniol  mit  Chromsäuregemisch  (Semmueb,  B.  88,  2966; 
84,  801),  daher  auch  bei  der  Oxydation  von  linalool  mit  diesem  Agens  (Babbibb,  Bl.  [31  9, 
803;  BsBimAM,  Walbaum,  J.  pr,  [21  46,  699;  vgl.  TnoiAinr,  B.  81,  837,  3283).  Beim  Leiten 
TOQ  Qeranioldämpfen  unter  vermindertem  Druck  über  auf  200*  erhitztes  fein  verteiltes  Kupfer 
(BouTBAULT,  Bl.  [4]  8, 124).    Durch  Destillation  von  geraniumsaurem  Calcium  mit  Calcium- 

BBIL8TBIH*!  Handbnoh.    4.  Aufl.    I.  48 
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formiat  (letzte  Phase  einer  über  das  Methylheptenon  [S.  741]  führenden  Syntheee)  {TaauMM^ 
B.  81,  827).  —  Darst.  aus  Iiemongrasöl:  T.,  B.  81,  2317.  Zur  Isoliemng  ans  ithoiriseheiiOkn 
und  Reinigung  des  rohen  Citrala  mittela  der  NatriumdiBullitTerbindungen  TgL  ferner  T.,  B,  81, 
820,  3318.  Trennung  von  Gitronellal  (S.  745)  und  Methylheptenon  (8.  741)  vermitteli  d« 
Natriumdisulfitverbindungen:  T.,  B.  88, 812;  vgl.  Fl^tav,  LabbA,  Bl,  [3]  19, 1012;  U,  IOIOl 

Citral  ist  ein  nach  Citronen  riechendes  Ol.  Kp:  228—229*;  Kpi«:  116*;  D^: 
0,809  (ScHuacKL  k  Co.;  vgl  Tiebiann,  B.  81,  3279).  Kp^:  110—112*;  Kp^,:  117—119*; 
Kpb,:  120—122*;  I>»:  0,8972;  D^i  0,8844;  ng:  1,4931;  i<;:  1,486116  (TlDfAim,  Sboojb, 
B.  86,  2709).  Kptm:  225—227*;  Kpi,:  111—112*;  D**:  0,8868;  n?:  1,48752  (SnBL,  J.w. 
[2]  68,  81).  Optisch  inaktiv.  Magnetische  Suszeptibilitat:  Pascal,  Bf.  [4]  6,  111&  Gtial 
ist  in  flüssiger  Luft  löslich  (Ebdmanm,  J.  pr.  [2]  61,  227).  —  Citral  wird  von  Benic^lhjdio- 
peroxyd  zu  Citraloinrd  Ci^uO,  (Syst.  Ko.  2460)  oxydiert  (Fbilsshajsw,  B.  48,  Ö14). 
ibmnoniakalische  Silbero^dlösung  oxydiert  zu  Geraniumsäure  (SnocLiEy  B.  88,  3666). 
Bei  der  O^^dation  mit  Chromsauregemisch  entsteht  2-Methylhepten-(2)-on-(6)  (TtniAn, 
SsMHLKR,  B.  26, 2718).  Beim  Reduzieren  mit  Zink  in  Eisessig- Alkohol  entsteht 'TstiameCKyl- 
hexadecatetrendiol  [(CH^),C:CHCH,CH,C(CH,):CHCH(OH)— ].  (Vxblbt,  JBL  [3]  81, 
^8,  413).  Citral  läßt  sich  durch  Natriumamalgam  in  schwach  essigsaurer  alkoli.  LSaang 
sa  Geraniol  und  Nerol  reduzieren  (Tiemann,  B.  81,  828;  Zutschxl,  B.  88,  1790).  liefnt 
bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  (bei  1  Atmosphäre  Überdruck)  und  kolkndakon  PaUa- 
dium  in  schwach  salzsaurer  Lösung  CitroncUal,  Citronellol  und  einen  Dialddiyd  C^JB^fli 
(Syst.  No.  97)  (Sktta,  B.  48,  1634).  Die  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegwwari  von 
Kupferpulver  bei  130 — 140*  liefert  neben  aliphatischen  Verbindungen  auch  ^oUacbe  Ver 
bindungen,  unter  ihnen  einen  mentholähnlichen  Alkohol  (Enu^aab,  C  1807  U,  56).  CStal 
liefert  beim  Schütteln  mit  Natriumdisulfit-Löeung,  der  etwas  Essigsaure  zugeaetat  ist,  die 
normale  Disulfit-Verbindung  C^uCH(OH)*  SO,Na  (s.  S.  756).  Läfit  man  diese  Verbindm« 
einige  Stunden  mit  überschüssiger  angesäuerter  Natriumdisulfit-Lteung  stehen  oder  miCer- 
wirft  man  sie  der  Destillation  mit  Wasserdampf,  so  geht  sie  in  stabiles  (d.  h.  durdi  Alkali 
nicht  spaltbares)  tetrahydrocitraldisulfonsaures  Natrium  C^|Y(S09Na)|-CHO  {BytlL  Na  329) 
über.  Schüttelt  man  Citral  mit  Natriumsulfit-Lösung,  so  entsteht  labiles  (d.  h.  durch  Alkali 
spaltbares)  tetrahydrocitraldisulfonsaures  Natrium  C^M(S03Na)2-CHO  (Syst.  Na  329). 
mrd  letztgenanntes  Salz  mit  Citral  geschüttelt,  so  entsteht  mhydrocitralsutfonsaurea  Natria 
G»HM(SO,Na)CHO  (Tuemank,  B.81 ,  3311, 3313,  3315, 3316).  Citral  läfit  sich  durch  PlLorr- 
sdie  Säure  (Benzolsulfhydroxamsäure  CeH«-SO,*NH*OH)  in  OeranhydrozamaiiirB  GLH«- 
0[0H) :  N •  OH  überführen  ( Vxlabdi,  Q,  84 II,  72).  Weder  durch  Alkalien  noch  dnreb  SIorb 
läfit  sich  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  im  Citral  um!  VerwmndhnM  des 
Citrals  in  einen  isomeren  Aldehyd  bewirken  (T.,  B.  82,  107).  Bei  Elinw.  von  alkoholisdier 
Kalilauge  erfolgt  Polymerisation  zu  Polycitral  (Labb^,  BL  [31  21,  407).  Beim  Kochen  mit 
einem  wäfir.  Alkali  wird  Citral  in  Acetaldehyd  und  Methylheptenon  gespalten  (Vkblbt, 
m.  [3]  17,  175;  T.,  B,  82,  107).     Durch  Einw.  von  50*/oiger  Schwefelsäure  in  Gegenwart 

von  E^igester  entsteht  Methylisopropylidencyclohexenol  (CH,),C:C<^?^^  SÄ>C-CHg 

(Svst.  No.  510)  (V.,  BL  [3]  21,  409).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure,  beim  Erhitaen  mit 
KHSO4  auf  170*  sowie  Deim  Kochen  mit  Eisessig  erfolgt  Umwandlung  in  C3rmol  (DoDOS, 
Am,  12,  561;  Sbmmlkb,  B.  24,  204;  Barbieb,  Bouveault,  C,  r.  118,  1051).  —  Beim  Schut- 
tein mit  Aceton  und  Barytwasser  entsteht  Pseudojonon  Cj^H^O  (s.  S.  757)  (Tikmakk,  KmüoiB, 
B.  86,  2692).  Citral  liefert  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  Metallsulfiden  eine  Verbindm^ 
C^H^S  (?)  (Kpi,:  160—153*)  (Comp.  Morana,  D.  R.  P.  162059;  C.  1906  II,  528).  Citial 
gbt  mit  Chloraceton  in  Gegenwart  von  Magnesium,  Zink  oder  Calcium  ein  Produkt  vom 
Kpu*.  160*,  das  mit  konz.  Schwefelsäure  einen  Veilchenriechstoff  (Kp^:  135 — 155*)  liefert 
(BiSTZNXB  k  Otto,  D.  R.  P.  201058;  C.  1908  II,  738).  Es  liefert  bei  der  Einw.  der  äaoimole. 
kularen  Menge  Jodessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von  Zinkpulver  und  darauffotgendem 
Zersetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  20®^oiger  Schwefelsäure  in  geringer  Ausbeute  Citryliden- 
essigsäureäthylester  (Syst.  No.  165)  und  ein  Lacton  C14HMO3  (TiTBT,  BL  [3]  27, 601).  Reagiert 
mit  Halogenessigsäureestem  in  Gegenwart  von  Alkoholaten  unter  Bildung  von  Citiyliden^ 
alkoxyessigsäureester  C^„CH:C(OAlk)  COOAlk  (Maschmbyto,  D.  R.  P.  178^;  C. 
1907 1,  196).  Läßt  sich  durch  Alkyimagnesiumhalogenide  in  a-substituierte  Geraniole  fiber- 
führen (Bayer  k  Co.,  D.  R.  P.  153120;  C.  1904 II,  624).  Mit  Semioxamazid  entsteht 
eine  bei  190 — 191*  schmelzende  Verbindung  (Kebp,  Unoeb,  B.  80,  590). 

Citral  findet  in  der  Riechstoffindustrie  Verwendung,  insbesondere  zur  Darst.  von  JoiioiL 
Der  Nachweis  des  Citrals  kann  erfolgen:    durch  Abscheidung  in  Form  seiner  Natrium- 
disulf it -Verbindung  (s.  S.  756),  durch  Überführung  in  Citrylidencyanessigsäure  mit  C^an- 
essigsaure  und  AUkaii  (Stbbbkl,  Tiemann,  B.  31,  3329),  (furch  tfberführung   in  Citiyl^ 

y         C-C«H 

naphthocinchoninsäure  CjgH^J  *  beim  Kochen  mit  Brenztraubensäure  and 

*C(COjH)  "=  CH 
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^-Maphthylamin  (Dövsmr,  B.  27,  364,  2026;  vgL  T.,  B,  81,  3324).    Nachweis  durch  Über- 
raluruig  in  das  /^-NaphthylhydraEon:  Rothbntüszsb,  Ar,  246,  370. 
Naohweis  von  Qeraniol  im  Citral:  Tiemahn,  B.  82,  113. 

QmamItUalUvt  Bttümmung  von  Citral  durch  Überführung  in  Citiylidenc^anessigsäure: 
T.,  B.  81,  3329;  durch  Überführung  in  die  normale  Natriumdisulfit-Verbmdung  CgH»- 
GH(0H)-80,Na:  T.,  B.  81,  3334;  durch  Überführung  in  labiles  tetrahydrocitraldisulfon- 
■aures  Natrium  G9Hi7(SO,Na)g*CHO:  T.,  B.  81,  3336.  Golorimetrische  Bestimmung  mittels 
der  nrbnng,  welche  in  einer  durch  80^  entfärbten  Fuchsin-Lösung  hervorgerufen  wird: 
Mao  Kay  Ghaob,  Am,  8oc  28, 1472.  Quantitative  Bestimmung  auf  spektroskopischem  Wege 
mtttds  dar  Spektralreaktion,  welche  Citral  in  einer  mit  Ammoniumsulfid  versetzten  Lösung 
von  defibriniertem  Blut  hervomdft:  Bbütiants,  C.  1908 1,  1097.  —  Zur  Bestimmung  des 
GHrak  im  Lemonmsöl  vgl:  Bloch,  C.  1808 1,  1600;  Sghimmxl  &  Co.,  C.  1909  I,  22.  Zur 
Bettimmnng  im  Citronenöl  vgL:  Bxjbgbss,  Child,  C.  19021,  362;  Kbkmkrs,  Bbandsl, 
C.  1904  n,  668;  Bnnnr,  C.  1909  I,  693. 

Das  gewöhnliche  Citral  ist  ein  Gemisch  zweier  diastereoisome  er  Modifikationen 
(Citral  a  und  Citral  b)  (T.,  Ksbsghbaum,  B.  38,  877;  vgl.  Babbisb»  Bouvsault,  C.  r. 
m,  1169).  Es  liefert  bei  der  Behandlung  mit  SemicarbsAid-h^drochlorid  in  Gegenwart 
WOD.  Natriumaoetat  ein  unscharf  (bei  130 — 171^)  schmelzendes  Gemisch  zweier  Semicarbazone. 
LftOt  man  Semicarbazid-hvdroohlorid  ohne  Natriumacetat  auf  gewöhnliches  Citral  in  £is- 
e«ig  einwirken,  so  kr3rstatliBiert  nur  das  bei  164®  schmelzende  Semicarbazon  des  Citrals  a 
ana;  aus  der  Mutterlauge  kann  man  das  bei  171®  schmelzende  Semicarbazon  des  Citrals  b 
«Hnnen  (TnocANV,  B.  81,  3330;  82, 116).  Citral  a  läßt  sich  aus  gewöhnlichem  Citral  auch 
dadoroh  gewinnen,  daß  man  letzteres  in  die  normale  Natriumdisulfit-Verbindung  C^i^- 
CO[(OH)*BO^a  überführt,  diese  in  Wasser  suspendiert,  mit  Äther  überschichtet  und  nun 
dmdi  Doda  m  der  Kälte  nartiell  zerlegt  (Tieüann,  B.  82,  117).  Citral  b  gewinnt  man  aus 
ywflhnlichem  Citral  durch  kurzes  Schütteln  mit  alkalischer  Cvanessigsäurelösung :  CStral  a 
wnbkadBt  sich  schnell  mit  der  Säure,  Citral  b  weniger  schnell  (T.,  K.,  B.  88,  880). 

,       r.  .   ,«  «  ^      (CH,),C:CHCH,CH,CCH,    ,     ,   ^ 

Citral  a,  Geranial  CtJEL^O  =  '      ""  ^  ;;  r^xJr,  ^^^  ZKETSConL,  B.  89, 

H  *  C  *  CxiO 

1788»  1786).  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  (neben  wenig  Citral  b)  bei  der  Oi^dation  von 
CiOTaiiiol  (vsL  ZnTSGHKL,  B.  89,  1786),  dagegen  in  geringer  Menge  (neben  viel  Citral  b) 
bei  voraiohtifler  Oxydation  des  Nerols  (v.  Sodbn,  Tbbff,  B.  89, 911).  —  Darai,  1  kg  normale 
Natrinmdisumtverbindung  des  gewöhnlichen  Citrals  (s.  S.  766)  wird  in  3  litem  Wasser  verteilt, 
mit  1  Liter  Äther  übersdiichtet,  mit  600  g  wasserfreier  Soda  versetzt  und  mehrere  Male 
während  1  Stunde  geschüttelt;  in  den  Äther  gehen  300  g  Citral  a  (T.,  B.  82,  117).  —  Kp^: 
118— 119^  D**:  0,8898.  Uj,:  1,4891  (T.).  —  Bei  der  Einw.  von  8emioarbazidhydrochk>nd 
+  FisfWiig  und  von  Semicarbasidhydrochlorid  -f  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  ent- 
■leht  nur  die  bei  164*  schmelzende  Mo^fikation  des  Citralsemicarbazons.  liefert  mit  Ozon 
fn  TstvadüoriDohleiistoff  ein  Diozonid  C^HmOy,  welches  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  in 
AoeUxi,  Lävulinaldehyd  und  wahrsoheinlidi  Glyozal  zerfällt  (Habbibs,  Hdoixliiann,  B. 
40»  2888).  Bei  Kooownsation  verhält  sich  Citral  a  wie  reines  gewöhnliches  CitraL  G^t 
Iwi  Binw.  von  Alkalien  in  das  Citral  b  (s.  u.)  über  (Boü.,  Bl.  [3]  21, 423).  Nach  Verfütterung 
^ron  Citral  a  tritt  im  Harn  eine  zweibasische  Säure  C10H14O4  (^st.  No.  180)  auf,  wäluend  diese 
fiiare  ans  Citral  b  nicht  gebildet  wird  (BLildsbbandt,  A.  Fih.  46,  128;  vgl  auch  A.  Pth. 
40,  261). 

,  ,    ^,       ,  ^ ^      (CH,)jC:CHCHtCH,C-CH, 

Citral  b,  Neral  CyfiuO  =  r.^  A  ^  (^1-  ZnrscHBL,  B.  89, 1782, 

omc  *  c  *  m 

1786).  B.  Entsteht  (neben  kleinen  Mengen  Citral  a)  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Nerols 
fj.  80DSH,  T^UDT,  B.  89,  911).  Entsteht  in  geringer  Menge  (neben  viel  Citral  a)  bei  der 
Oxjdftlioi&  von  Geraniol  (vgl  Zeithchbl,  B.  89,  1786).  —  Dar^  200  g  gewöhnliches  Citral 
ipsmn  mit  einer  Lösung  von  110  g  Cyanessigsäure  und  80  g  Natron  in  600  g  Wasser  bis  zur 
IdBmmg  gesohfittelt;  sofort  nach  erfolgter  Lösung  wird  zweimal  schnell  auogeäthert,  der  Äther 
BÜWaMer.gBwaMhen  und  abmiedet  (T.,  K.,  B.  88,  880).  —  Kp»:  102^104*.  D^:  0,888. 
Dq:  1,48001  (T.,  K.).  —  Gibt  bei  Einw.  von,  Semicarbazid-Natriumacetat-Lösung  die  bei  171* 
•ohmekende  Modifikation  des  Citralsemicarbazons.  Zdfft  Ozon  gegenüber  dasselbe  Ver- 
lialteii  wie  Citral  a  (Habbibs,  Hdoiblicabv,  B.  40,  2823).  Bei  der  Kondensation  verhält 
lieh  OHaral  b  wie  gewöhnliches  CitraL  Geht  bei  Einw.  von  Säuren  in  Citral  a  (s.  o.)  über 
(Boü.,  bl  [3]  21,  423). 

Umwandlung sprodukte  der  Citralt. 

Laoton  Ci^J^O,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Jodessigsänreäthvlester  auf  die  äquimolekulare 
Meittpe  Citral  in  Gegenwart  von  Zinkpulver  und  daranffolgenflem  Zersetzen  des  Reaktions- 
proMrtee  mit  20Vaiger  Schwefelsäure,  neben  C^tralidenesngsäureäthylester  (Timiy,  Bl.  [3] 
S7,  002).  —  Aurbioses  OL    Kpi«:  160*. 

48* 
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Cyclocitrale  CjoHieO  s.  Syst.  No.  617. 

Polycitral  (CioHicO)n.  B.  Durch  Einw.  von  l%igBr  alkoholischer  Kalilaufle  auf 
Citral  (LABBi,  Bl  [3]  21,  407).  —  Weißes  geruchloses  Pulver.  F:  81—82«.  Leicht  Uielich 
in  Benzol,  unlöslich  in  ligroin. 

ITormale  Natriumdisulfltverbindung  des  Citrals  CioHi704SNa  =  C9H|BCH(OH)- 
SO«Na.  Darst,  100  gCitral  werden  mit  einer  Lösung  von  100  Tln.  kiyst.  Natriumsulfit 
Na.S03+7H,0,  200  Tln.  HtO  und  25  Tln.  Eisessig  geschüttelt,  die  lövstalle  abmpreßt 
und  mit  Äther,  welcher  mit  etwas  Alkohol  versetzt  ist,  gewaschen  (Tieicank,  JBC  81, 
3311).  —  Das  Salz  wird  bereits  beim  Versuch,  es  in  warmem  Wasser  aufzulösen,  zersetzt, 
laßt  sich  aber  aus  Methylalkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Eisessig  unverändert  umkiystalli- 
sieren.    Das  Citral  läßt  sich  daraus  nicht  quantitativ  (Verlust  10 — 15%)  abecheidcdo. 

Dihydrocitralmonosulfonsäure  CioHigOfS  =  C,Hu(80,H)CH0  s.  Syst.  No.  329. 

Tetrahydrocitraldisulf onsäuren  CioHaoOfSt  =  (^„(SO,H),CHO  s.  Syst.  Na  329. 

dtraloxime  CioH„ON  =  CioHi6:NOH. 

Oxim  des  gewöhnlichen  Citrals.  Ol.  Kpu*.  160<*  (Babbikb,  BL  [3]  9,  804).  Kp^s: 
143—145«  (TiBifANN,  SüBOfLSB,  B.  26,  2716).  D*«:  0,9386  (T.,  S.).  n?:  1,51433  (T..  S.). 
Zerfallt  bei  der  Destillation  an  der  Luft  in  GeraniumsäurenitrU  und  H|0. 

Oxim  des  Citrals  a.     Kpi,:  143 — 145«  (Tismann,  Kxbsohbaum,  B.  88,  881). 

Oxim   des  Citrals  b.     Kpu*.   136—138«  (Tikmann,  Ksbsghbaum,  B.  88,  881). 

3.    Aldehyd  CnJELifi  unbekannter  Konstitution  aus  Lemongras^  s.  bei  diesem,  8ytt. 
No.  4728. 

8.  KetonCi,H«,0  =  CH8CH,.C(CHs):CH.CO.C(CH,):C(CH3).CH,.CH3(?).  B. 

Entsteht  neben  einem  Pimüton  (^HigO^  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  eine  Lösung  von 
Methylätbjrlketon  in  Benzol  (Sohbamm,  B.  16,  1582).  Neben  sek.-Butylalkc^ol  und  dem 
Pinakon  CgHigO,  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Methyläthylketon  in  Gegenwart  von  Pott- 
asche-Lösimg  (Bbaun,  Kittel,  M,  27,  804).  Neben  einem  Keton  CgHi40  bei  zweitägiger 
Einw.  von  Acetylchlorid  und  Chlorzink  auf  Methyläthylketon  (DsscuDi,  A.ch.  [7]  §9, 
494).  —  Ol.  Kp:  248—253«  (ScH.),  256«  (B.,  K.).  —  Addiert  4  Atome  Brom.  Das  Oxim  ist 
ein  Ol. 

9.  Oxo-Verbindungen  CisH^^O. 

1.    2,6~IHmethyl'Unde€adien'fl»&  odet*  2.S}-an^lO}9  CUt*oneiiidenaeeUnu 
IMIiy#frop8eu€r<^'onon  CiJ^O  =  ^:  C(CH,)CH2CH;*C^ 

CH,  oder  (CH,),C:CHCH,CILCH(CH1)CH.*CH:CHC0*C]^  oder  Gemisch  der  bddm. 
B.  Aus  Citronellal  (S.  745)  und  Aceton  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge  (Haab- 
MANN,  Redixb,  D.  R.  P.  75120;  Frdl.  UI,  891;  Rufe,  Lotz,  B.  86,  2801).  —  OL  Kpb|: 
153—156«  (H.,  R.).  Kpi4:  142— 144,5«  (korr.);  D»:  0,8737;  [a]o:  — 2,70«  (R.,  L.).  Leicht 
löslich  in  organischen  Solvenzien,  unlöslich  in  Wasser.  Schwer  flüchtig  mit  WasserdampL 
Riecht  schwach  citronellalartig.  —  Mit  2  Mol.  Semicarbazid  entsteht  ein  Semicarbazid- 
semicarbazon,  Ci^HaoOtN«  (s.  Syst.  No.  389)  (Rufe,  Lotz,  B.  36,  2802;  R.,  Sghloghovf, 

B.  86,  4377;  vgl.  R.,  Kessler,  B,  4S,  4510).  Die  Lösung  in  Natriumdisulfit  gibt  bei  avi- 
einanderfolgender  Behandlung  mit  Säure  und  mit  Alkali  Citronellidenacetonhydrat  (Syst.  Na 
114)  (Knoll  ft  Co.,  D.R.  P.  165726;  C,  10061,  299). 

w2.  2.8'IHmethyl'ö''äthanoyh'nonadien'(2.8)  Ci^^O  =  (CHj,C;CH-CHt  CH 
(CO  •  CH,)  •  CH,  •  CH :  C(CH,),.  B,  Beim  Verseifen  des  Esters  [(CH3),C :  CH  •  CfclQOO  •  CHJ  • 
COO(\H«  mit  Barythydiat,  neben  der  Säure  [(CH,),C:CHCH,^CH*COtH  (Ssolonina, 

C.  10061,  145).  —  Kp:  230«. 

10.  4.6-Dimethyl-3.7-diäthyl-nonadien-(3.6)-on-(5)    CisHmO  =  (Cfi^)fiiC 

(CH3)-CO-C(CH3):C(C,H5)j.  B.  Aus  Diäthylketon,  gelöst  in  Äther,  durch  Einw.  von 
Natrium  in  Gegenwart  von  Pottaschelösung,  neben  einem  Pinakon  Cx^At^i  (Samxo,  M.  28, 
741).  —  Angenehm  harzig  riechendes  Ol.  Kp,o'  ^^^ — \bb^.  Mit  Wasser  nicht  mischbar, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther.  —  Addiert  Brom  in  CS^.  Gibt  mit  alkalischer 
KMnOi-Löeung  Propionsäure,  Easigsäure,  Brenztraubensäure  und  Diäthylketon. 

Oxim  C,5H,,0N  =  (C^),C:C(CH,)C(:N0H)C(CH,):C(C,H.),.  Gelbbraune  Kiystalle 
(aus  Äther).    Erweicht  beim  Erwärmen  und  ist  bei  52«  geschmolzen  (S.,  M.  S8,  1&). 
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4.  Moncozo-Verbindtiiigeii  CnHan-eO. 

I.  Aromadendral  C9H12O  s.  bei  Eucalyptusöl,  Syst.  No.  4728. 

2.  Oxo-Verbindungen  CisH^oO. 

1.  :i.H'iHmethyl''Undecatrien-(*^M.H)'nn^{10)n  Citrylidenareton^  l^seudo- 
Janan  CjJB^O^  (CHa),C:CH(m,CH,C(CH,):CHCH:CHC0CH3.  B.  Bei  mehrtägigem 
Schütteln  von  1  Tl.  atral  (S.  763)  mit  1  Tl.  Aceton  und  einer  gesättigten  Barytlösung  (TiE- 
MAHH,  KbüGXB,  B.  26,  2692;  vgl  auch  D.  R.  P.  73089;  Frdl,  III,  889).  Durch  Kondensation 
von  Cätral  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Stiehl,  J.  pr.  [2]  58,  79,  84,  89; 
vgL  dazu  T.,  B.  82,  829).  Aus  Citral  und  Aceton  unter  Wasserausschluß  durch  Super- 
oxyde  der  Alkalimetalle  oder  Oxyde  und  Superoxyde  der  Erdalkalimetalle  (Kayseb,  D.  K.  P. 
127 661;  C  19021,  337)  oder  <nirch  Lanthanoxyd,  Bleioxyd  bezw.  basische  Salze  (Haab- 
MANN  ft  RsDfXB,  D.  R.  P.  129027;  C.  1902  I,  1137).  Aus  Citral  und  Aceton  durch  Alkali- 
amide  (Batxb  k  Co.,  D.  R.  P.  147839;  C.  1904 1,  128).  Aus  Citral  und  Aceton  durch  Er- 
hitien  auf  166— 175«  (Haabmakn  fr  RsiicsR,  D.  R.  P.  134672;  C.  1902  II,  975).  Aus  rohem 
Lemongraaöl,  Aceton  und  Chlorkalk  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Kobalt- 
nitrat  (Döbnxb,  B.  81,  1892;  vgl  Zieolkb,  J.  pr.  [2]  67,  493;  T.,  B.  81,  2323).  Man  er- 
hitxt  die  schwach  alkalisch  reagierende  Lösung  der  labilen  tetrahydrocitraldisulfonsauren 
Alkalisalze  (Syst.  No.  329)  mit  Aceton  und  zerlegt  das  Reaktionsprodukt  mit  Alkalien  (Haab- 
MAVH  ft  Rmm,  D.  R.  P.  122466;  C.  1901 11,  380).  Beim  Erhitzen  von  atral  mit  Acet- 
eangriLnre  und  Pyridin  (Vkblbt,  Bl  [3]  21,  417). 

OL  Mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig.  Kp„:  143—145«»;  D*»:  0,8984;  n.»:  1,53346 
(T.,  B.  81,  842). 

Das  ftuB  gewöhnlichem  Citral  (S.  755)  gewonnene  Pseudojonon  (vgl.  unten  sein  Verhalten) 
ist  nicht  einheitlich,  sondern  als  ein  Gemisch  der  beiden  Diastereoisomeren 

(CH,),C:CHCH,CH,CCH,  (CH3),C:CHCH,CH,  CCH, 

HCCHiCHCOCHj   "^  CH,COCH:CHCH 

agjanfiMen.  Ftb"  das  aus  Citral  a  gewonnene  Pseudojonon  wuide  gefunden:  Kpio-  1^9^ 
bis  163*;  D**:  0,8964;  no'.  1,6317  (Schmidt,  Kebschbaum,  B.  82,  829);  für  das  Pseudojonon 
ans  Citral  b  wurde  gdhinden:  Kp»:  146— 160^  D^»:  0,898;  n»:  1,53446  (T.,  K.,  B,  88,  882). 
PBeudojonon  liefert  beim  Itochen  mit  verdünnter  Disulfitlösung  eine  lösUche  Disulfit- 
verbindmig,  ans  der  das  Keton  durch  Natronlauge  in  der  Eiskälte  zurückgewonnen  wird 
(T.,  B.  81,  842).  Mit  w&ßr.  Säuren  liefert  die  Disulfitverbindung  ein  Retäctionsprodukt, 
ans  wekhem  Alkalien  Pbeudojononhydrat  CuHaO,  (Syst.  No.  115)  abscheiden  (Kkoll  k  Co., 
D.  R.  P.  164366;  C.  1906 II,  1748).  Bei  cler  Oxydation  von  PseudojoBon  mit  Kaliumper- 
manganat entstehen  Essigsäure,  Aceton  und  Lävulinsäure  (T.,  B.  81,  845).  Durch  Emw. 
▼an  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Pseudojonon  entstehen  a-  und  ^- Jonon  (Syst.  No.  620) 
(T.,  B.  81,  840).  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  entsteht  vorwiegend 
ß-JoDon  (Haabkann  &  RsDfXB,  D.  R.  P.  129027,  138100;  C.  19021,  1137;  19081,  304), 
durofa  koDz.  Phosphorsäure  dagegen  im  wesentlichen  a-Jonon  (H.  &  R.,  D.  R.  P.  129027; 
C  19021,  1137).  Arbeitet  man  mit  geringen  Mengen  konz.  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
aiine  bei  niederer  Temperatur  und  unterbricht  man  die  Einw.  vor  der  völligen  Umwandlung 
des  Fwudojonons  in  Jonen,  so  erhält  man  Pseudojononhydrat  CuH^Ot  (Syst.  No.  115) 
und  eine  isomere  Verbindung  CuHnO,  (s.  u.)  (Coulin,  D.  R.  P.  143724,  172653;  C,  1908 II, 
473;  1906  II,  723).  Umwandlung  von  Pseudojonon  in  Jonon  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  auf  170—190®  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Salzen:  Alxxandxb,  D.  R.  P.  157647; 
C  1908 1,  310.    Umwandlung  von  rohem  Pseudojonon  (aus  citralhaltigen  ölen)  in  ein  an 

J- Jonon  reiches  Gemisch  durch  Kochen  mit  Natriumdisulf at-Lösung:  H.&R.,  D.  R.  P.  138939; 
fdi.  6,  1241.  Überführung  von  Pseudojonon  in  a- Jonon  durch  konz.  Ameisensäure:  H.  & 
R.,  D.  R.  P.  133663;  C.  1902  11,  490.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  Pseudojonon 
und  nachfolgende  Wasserdampfdestillation  erhält  man  Jonon,  ein  Methyljouon  und  andere 
Produkte  (H.  k  R.,  D.  R.  P.  183855;  C.  1907  I,  1608). 

Verbindung  C^JR^O^.  B.  Bei  der  Einw.  von  konz.  Säuren  auf  Pseudojonon  in  der 
Kälte,  neben  Pseudojononhydrat  C^fitfit  (Syst.  No.  1 15)  und  Jonon  (Couun,  D.  R.  P.  172653 ; 
C.  1906  n,  723).  —  KrystaUe.  F:  80».  Kpio^:  166,8— 169,8»;  D:  nahezu  1;  n?:  1,50647. 
UnlOslioh  in  Alkalisulfitlöeung.  —  Sem i carba zon:  Schuppenförmige  KrystaUe  (aus  verd. 
Alkohol).     F:  228«  (Zers.). 

2L  2.ß.9'Ti^methyl'decaiHen-C^M.H)'al'(10)^  a-CitryUeUm^propianaMe- 
hyd  CLHmO  =  (CH,),C :  CH  •  CH,  •  CH,  qCH,) :  CH  •  CH :  C(CH,)  •  CHO.  B,  Aus  äquimole- 
kolaren  Mengen  Citral  und  Propionaldehyd  durch  Kondensation  mittels  verd.  Natronlauge 
in  wftfir.  alkoh.  Lösung  (Babbieb,  C.  r.  144,  1442).  —  ölige  geruchlose  Flüssigkeit.  Aufierst 
leioht  oxydierbar.    Ist  ein  Gemisch  von  zwei  Diastereoisomeren  vom  Kp»:  147 — 148*  und 
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▼om  Kpu*.  158 — 160*.   Lagert  s 
Cjrclooitryliden-propioiialaehyd 


rt  sich  unter  dem  Einfluß  von  &0*/^\gieT  Schwefelsäure  in  2  isomere 
le  um. 


3.  2.6-Dimethyl-dodecatrien-(2.6.8)-on-(10)  und  2.6.9-Trimethyl-undeca- 
trien-(2.6.8)-on-(t0),  Methylpseudojonon  C^HisO.  Gemisch  der  Straktmiao- 
meren  (CH3),C:CH.CH,.CH,.C(CH3):CH.CH:CH.CO.C2H5  und  (CH5),C:CH. 
CH,.CH,.C(CHj,):CH.CH:C(CH3).COCH3.  B.  Aus  atral  und  Methyl&thylketoii 
beim  Schüttehi  mit  Natronlauge  (Haabmann  &  Reimeb,  D.  R.  P.  76120;  Frdl.  HI,  890). 

—  Läßt  sich  mit  schwach  saurer  Disulfitlösung  in  ein  leichter  und  eih  schwerer  lösliches 
Isomeres  zerlegen,  die  bei  der  Inversion  je  zwei  isomere  Methyljonone  liefern  (H.  ft  R.,  D.  R.  P. 
150827;  C.  19041,  1379).  Gibt  in  der  Kälte  mit  geringen  Mengen  kcmz.  Säuren  Methyl- 
pseudojononhydrat  C^l^Os  (Syst.  No.  115)  (GouuN,  D.  R.  P.  150771;  C.  19041,  1307). 

4.  Oxo-Verbindungen  C15H24O. 

1.  V. 6.  ll-Tritnethyl-dodecattden-C^.  0,8)'€m^tO} ,   IHmethyipaeuOqfanon 

C«H,40  =  (CH.),C:CHCI^CH3C(CH,):CHCH:(MC0CH(C1L),.  B.  Aus  Citral  und 
MethyUsopropylketon  in  Gegenwart  von  Alkali  (Haabmann  k  Rkimsr,  D.  R.  P.  127424; 
Frdi.  VI,  1247;  C.  1902  I,  235).  —  Mit  konz.  Säuren  entsteht  Dimethyljonon. 

2.  ' 2.ß-IHniethyl-tridecaUHen-(2.H.8)-on'(10}  und  2.6'IHfnethyl'»''äihyi' 
undecatrien'(2.6»8)~an-(JO).  Äfhyipseutlctßanon  C^KJO.  Gemisch  von  (GHAC: 
(mCH,CärC(CT[,):CHCH:CHCOCH,  CH,  CH,  und  (CH3),C:CHCHtCH,C(a^: 
CH-CH:C(CH«GH3)COCH3.     B,    Aus  Citral  und  Methylpropylketon  durch  Natronlauge 


(GouuN,  D.  R.  P.  160771;  Frdl.  VU,  728;  C.  1904 1,  1307).  —  !)*•:  0,913.  —  Lief^  bei  der 
Einw.  kleiner  Mengen  Schwefelsäure  von  68%  Äthylpseudojononhydrat  CuHtgOt. 

5.KetonCx«H^O=(CH3),C:CH.CH,.CH,.CO.CH:C(CH,).CH,.CH,.CH:C(CH,), 
oder  (CH3),C:CH.CH,.CH3.C(CH3):C(CO.CH3).CH,.CH:C(CH,),  oder  Ge- 
misch der  beiden.  B,  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemiaoli 
von  Essigester  und  2-Methyl-hepten-(2)-on-(6)  (LisXR,  C.  r.  137,  763).  —  Kp»:  1711^—174*. 

6.   6-Methylal-8.10-dipentyl-heptadecatrien-(6.8.tO)   CsgHsoO^CcHuCH: 

C(C6Hij).CH:C(C5Hii).CH:C(CsH„).CHO.  B,  Beim  Behandeln  von  Onanthol  mit 
ZnClt  oder  mit  alkoholischem  Kali  (Pkbkuc,  B,  16,  2805).  Beim  Erhitzen  von  6.MethyUl- 
trideoen-(6)  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180*  (Pxbsin,  B.  15,  2807)  oder  bei  längeren  Stehen 
desselben  mit  alkoholischem  Kali  (P.,  B.  16, 211).  —  Hellgelbes,  dickes,  unangenehm  rieohendes 
Ol,  das  im  Kältegemisch  nicht  erstarrt.  Kp:  330—840*  bei  360  mm.  Spes.  Gew.:  0,8831 
bei  15*,  0,8751  bei  30*,  0,8723  bei  35*.  Mischt  sich  mit  Alkohi^  Äther  usw.  —  Redusieit 
ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Elali  kleine  Mengen  der  Sinron 
QAsOt  und  G,Hi40s. 

5.  Monooxo -Verbindung  CnHan-sO. 

2.6.12.Trimethyl-tridecatetren-(2.6.8.11)-on-(10)  ChHmO  =  (CH^y^iCH- 
CH,.CH,.C(CH,):CH.CH:CH.C0CH:C(CH3),.  B.  Aus  atral  und  Merit^zyd 
in  Gegenwart  alkalischer  Agenzien  (Durand,  Huoukmin  k  Co.,  D.  R.  P.  118288;  C.  1901 1, 
711).  —  ÖL   D**:  0,0156.   Kpi«:  185*.  —  Mit  Säu^n  entsteht  Janthon  CiAt^  neben  Jone». 


B.  Dioxo -Verbindungen 

(Dialdehyde,  Diketone  und  Ketoaldehyde). 

1.  Dioxo -Verbindungen  CnH2n~208. 

Systematische  Untersuchungen  über  das  Verhalten  von  Diketonen  bei  der  Konden- 
sation mit  Mercaptanen:  Posnxb,  B.  83,  2983.  —  Die  Geschwindigkeit  der  Umsetsunff  mit 
salzsaurem  Phenylhydrazin  ist  bei  den  a-Diketonen  großer  als  bei  den  Monoketoiien  und  den 
anderen  Klausen  von  Diket<Hien  (Pbtbxnko-Kbitschsnko,  Biasosahinow,  B.  M,  1600). 


BjaL  No.  96i]  GLYOXAL.  759 

1.4-Dioarbonyl- Verbindungen  reagieren  mit  Ammoniak  leicht  unter  Bildung  von  P^roi- 
KiOrpem.  Da  letztere  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  einen  Fichtenspan  rot 
Ürben«  kann  man  dieses  Verhalten  zum  Nachweis  der  1.4- Stellung  zweier  Carbonyle 
benntaen  (Khobb,  B.  19,  46;  Ä.  286,  295). 

Momaxime  von  a-Dihelonen  fa-lsonüroso-keione),  Vergleich  der  Methoden  zu  ihrer  Ge- 
winnung durch  Nitrosiemog  von  Monoketonen:  Claissn,  Manassb,  B.  22,  626.  Über  die 
Gewinnung  aus  den  a-Alkylacetessigsäuren  bezw.  deren  Estern  vgl.  Bouvxaült,  Locqüin, 
BL  [3]  81,  1159. 

I.  Athaniiial,  Dioxo-äthan,  Diformyl,  eivoxal  C,H,0,  =  OHCCHO.  B,  Bei 

der  Oxydation  von  Alkohol  mit  Salpetersäure,  neben  anderen  Produkten  (Debüs,  A.  100, 
6;  102,  29;  vgl  dazu  Hantzsgh,  A,  222,  66),  vielleicht  auch  bei  der  Ozydation  von  Gl^rkol 
dnroh  Salpetersaure  (D.,  A,  HO,  3323).  Neben  Acrolein  und  Formaldehyd  beim  Überleiten 
▼on  Glyoerin  über  eine  glühende  Platinspirale  (Tbillat,  Bl  [31  29,  42).  Bei  der  Oxydation 
Ton  Aoetaldehyd  mit  älpetersäure  (Ljubawin,  S..7,  249);  der  Aldehyd  geht  hierbei  zu- 
n&ohst  in  Paraldehyd  über,  und  man  erhält  daher  auch  eine  um  */,  größere  Ausbeute  an 
GWoxal,  wenn  man  Paraklehyd  statt  Aldehyd  anwendet  (L.,  S.  18,  496).  Das  Mercuri- 
MU  der  Weinsaure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Mercurotartrat,  freie  Weinsäure, 
Kohlenaaure  und  Glyoxal  (Gukbbbt,  C,  r.  146,  134;  Bl.  [4]  8,  429).  Glyoxal  entsteht  auch 
beim  Belichten  einer  mit  etwas  Uranoxyd  versetzten  Weinsäure-Lösung  (Nxubxbo,  Bio.  i. 
Uy  817).  Beim  Erhitzen  von  dioxyweinsaurem  Natrium  mit  NaHSOs-Lösung  ehtsteht 
die  Natriumdisulfitverbindung  des  Glyoxals  (Hivsbxbo,  B.  24,  3236).  Glyoxal  entsteht 
beim  Erwärmen  von  Benzoltnozonid  mit  Wasser  (Habbibs,  Weiss,  B.  87,  3433).  —  DartL 
In  einem  Zylinder  von  ^/^  Liter  Inhalt  werden  mittels  eines  Trichterrohree,  das  ois  auf  den 
Boden  reicht,  schichtenweise  160  ccm  käuflicher  (SOVo^i*)  Aldehyd,  20  ccm  Wasser  und 
64  00m  Salpetersäure  (D:  1,37),  der  man  vorher  2 — 6  ccm  rauchende  Salpetersäure  zugemischt 
hat,  eingegossen  (Ljubawin,  B.  10,  1366);  nach  5 — 8  Tagen  verdunstet  man  die  (homogen 
gewordene,  farblose)  Lösung  nach  dem  Erwärmen  auf  26*  unter  25—30  mm  Druck  (Spibobl, 
B.  28  Ref.,  986).  Man  mischt  25  g  Paraldehyd  mit  25  g  Wasser,  gießt  darunter  20  ccm 
Salnstersäure  (D:  1,37)  und  unter  diese  Säure  1  ccm  rauchende  Salpetersäure  (L.);  nach 
6—8  '^f^^  dampft  man  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf,  behanaelt  ihn 
mit  CaCO,,  verdampft  die  filtrierte  Lösung  auf  35^-^  ccm,  fällt  die  Lösung  mit  einer  koD^ 
LOsnng  von  Bleieesig,  in  möglichst  geringem  Überschuß,  entfernt  aus  der  mtrierten  Lösung 
den  Kalk  durch  Oxalsäure  und  veroampft  zur  Entfernung  der  Essigsäure  auf  dem  Wasser- 
bade  (db  Fobcoblahd,  Bl.  [21  41,  242). 

Nach  den  im  Vorstehenden  angegebenen  Methoden  werden  Lösungen  erhalten,  in  denen 
das  (Myoxal  in  polymerisierter  Form  vorhanden  ist.  Wenigstens  wird  beim  Verdunsten 
^    er  Losungen  das  Polyglyoxal  von  Dbbus  (S.  760)  erhalten. 

'^i  Darstellung  von  wasserfreiem  monomolekularem  Glyoxal  Cfif^  gelang  Hab- 
BMMB  (B.  40,  166)  durch  Destillation  von  technischem  Glyoxal,  sowie  auch  vcm  tri- 
G^oxal  (s.  S.  760)  oder  von  Polyglyoxal  (S.  760)  mit  P,0«. 

Eiffefuchaftem  des  monofnoUkularen  Qljfoxala.    Gelbe  Prismen  oder  Krystallflitter,  die  bei 


starker  Abkühlung  weiß  werden.    Wird  bei  10*  opak;  schmilzt  bei  15*  zu  einer  gelben  F 
ksit.    KpiTg:  5P.    Die  Dämpfe  des  Glyoxals  sind  smaragdgrün  und  kondensieren  sich  zu- 
n&ohst  SU  einer  grünen  Flüssigkeit,  die  beim  weiteren  Abkühlen  gelb  wird.   D**:  1,14.    n*Sf : 


1,3826.  Leicht  löslich  in  wsMerfreien  Lösungsmitteln.  Riedit  formaldeh^dähnlicli,  hinter- 
her süßlich.  Brennt  mit  violetter  Flamme.  Gibt  mit  Luft  ein  stark  detomerendee  TCuAllgM 
Polymerisiert  sich  beim  Stehen,  sowie  in  wasserhaltigen  Lösungsmitteln  oder  in  Berühruiw 
mii  weniff  Wasser  zum  Pftraglyoxal.  Löst  sich  beim  Eingießen  in  viel  Wasser  unter  An^ 
aiadien;  die  Jjösung  enthält  das  monomolekulare  Glyoxal,  reagiert  schwach  sauer  und  redu- 
siert  ammoniakaliache  Silberlösung,  nicht  FKHLUiQsche  LOsung.  Liefert  in  wäßr.  Lösung 
mit  Phenylhydrazin  Glyoxalosazon. 

Ckemitehta  VerhaUen  des  Olyoxals.  Die  den  fol^ndea  Ansaben  zugrunde  liegenden 
Verauche  dürften  mit  Lösungen  angestellt  worden  sein,  in  weldben  das  Glyoxal  in  poly- 
merisiertem  Zustande  enthalten  war  bezw.  mit  festem  polymerem  Glyoxal. 

Zersetzung  durch  elektrisdie  Schwingungen:  von  EEbuftinnb,  Ph.  CK.  26,  297.  Glyoxal 
wird  von  vwdünnter  Salpetersäure  zu  Glyoxylsäure,  von  überschüssi|nBr  Salpetersäure  zu 
Ozabänre  o^rdiert  (Dbbus,  A.  102,  28).  Geht  mit  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  CHykol- 
aiore  über  (l5.,  A.  102,  26);  Wärmetönung  hierbei:  db  FoBCSBAin),  Bl.  [2]  41,  244.  Leitet 
man  HCl-Gas  in  die  Lösung  von  Glyoxal  in  konz.  Essigsäure  ein,  so  scheidet  sich  beim  Stehen 
ein  weißes  amorphes  Produkt  von  der  Zusammensetzung  Cy^wO^  aus  (H.  Sohifv,  A.  172, 
2).  Glyoxal  liefert  beim  Verdunsten  mit  konz.  Ammoniak  GlyEDsin  GJS^«  (l^st.  No.  4021) 
und  Glyoxalin  ä^«]^  (1^.  No.  3463)  (D.,  A.  107,  190).  Verbindet  sich  nut  Hvdroxjrlamin 
IQ  G^j0zim  G|H40|Nt  (Wtitbnbbbo,  V.  Mbtbb,  B.  16,  606).    Beim  Abdampfen  mit  sak- 
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saurem  ^drozylamin  entsteht  die  Verb.  C4H5OSN9  (Syst.  No.  4298)  (Miolati,  R.  A.  L. 
[5]  41,  387;  Sctoll,  B,  80,  1288).  Liefert  mit  Hydraunsulfat  eine  mikrokryrtmllinkche, 
unJösliche  Verbindung  CgH^OgN«  (Curtius,  Jay,  J.  pr.  [2]  88,  51).  —  Durch  Koodeomikm 
von  Glyoxal  mit  Isobutyraldehyd  mittels  konz.  Pottaschelösung  entsteht  die  Verfaindimg 
OHGC(CHt)s'CH(OH)CH(OH)C(CH.).CHO  (?)  (Rosimokb,  M,  28,  947).  Gtyooal  ver- 
bindet sich  mit  Blausäure  unter  Bildung  von  Mesoweinsäuredinitril  und  TraabeniinftK 
dinitril  (Pollak,  M.  16,  471).  Beim  Behandeln  mit  Anunoniumqyanid  und  dann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  Aminoessigsäure  gebildet  (Ijubawin,  %  18,  329;  14k»  281). 
Liefert  mit  Malonsäurediäthylester  und  Chlorzink  Dioxybutantetracarbonsauietetiithyletter 
[•CH(0H)CH(C02C.H.).].  (Polonowsky,  A.  246, 3).  Mit  Aceteesigester  und  Chll>runk  ent- 

.      o,  .  CtHjOGCC CH  ^ 

stehen  Silvanoarbonacetessigsäureester  ,^,    X    ^     ::  ^«»  ^^  ^^     ^^  ^ (Sy*^ 

*^  CH,C— O— CCH(COCH,)COOCÄ 

CILOOCC CH 

No.  2621)  und  Silvancarbonessigester  ^*"^;:.«,.^^^,,  (Sy8t.Na25a9 

*  CH,C— O— CCHjOOOCjH,^  ^  ' 

(P.,  A,  246,  27).    Behandelt  man  ein  (xemenge  von  Glvozal  und  Formakfehyd  mit  NH^  so 

entsteht  Glyoxalin  C,H4N(  (Radziszswsxi,  B.  16,  1496).    Analoff  erhält  man  aus  GWozal, 

Aoetakfehyd  und  NH,  ^-Methylglyoxalin  C«!!^,  (R.,  B.  16,  2706).    Mit  o-Phen^icndßamiii 

,N:CH 
in  erwärmter  wäßriger  Lösung  entsteht  C^noxalin  CJä^'C       *      (Hiksbbbo,  A,  287,  83^. 

PhenylhydraEin  erzeugt  das  Bisphenylhydrazon  [ — CH:N*NH*CA]L  (^  Fibcbmm,  B. 
17,  676). 

Nachweis  von  Glyoxal.  Eine  neutrale  wäßr.  Glyozallösung  gibt  mit  essigsaurem  P^Mmrl- 
hydrazin  einen  kiystallinischen  Niederschlag  des  Bisphenymydrazons  C^H^N^*€^Hj| 
(empfindliche  Reaktion)  (E.  Fischsb,  B,  17,  575). 

Trimeres  Glyoxal  (dH,0,),=  0HCCH(0H)C0CH(0HJC0CH0  (?).  B.  Beta 
Erwärmen  von  Zimtaldehydozonid  mit  Wasser  auf  66 — ^76*  und  Einengen  der  von  Benz- 
aldehyd  und  Benzoesäure  befreiten  Lösung  bei  25 — 30*  im  Vakuum  (Habbiss,  Tkhmi, 
B.  40,  169).  —  Amorphe  gelbliche  Masse.  Bläht  sich  zwischen  100*  und  130*  auf,  firU  sidi 
bei  175*  braun  und  verkohlt  bei  200*,  ohne  zu  schmelzen.  2«iemlich  leicht  löslich  in  kattea 
Wasser  und  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Ist  mit  Wasserdamjif  nicht  flücfatic.  Be- 
sitzt schwachsaure  Reaktion.  Reduziert  FsHLiNOsche  Lösung.  Wirdfin  essi^pBaurer  LösEong 
von  Natriumamalgam  nur  schwierig  reduziert.  Bildet  beim  Eindampfen  mit  HNO»  Oial- 
säure.  Ist  im  allgemeinen  dem  Polyglyoxal  sehr  ähnlich.  Zerfällt  in  wäßr.  und  alkoh. 
Lösung  leicht  in  die  monomolekulare  Modifikation.  Liefert  durch  Behandeln  mit  Disulfit, 
Hydroxvlamin  und  Semicarbazid  Derivate  des  monomolekularen  Glyoxals. 

Polyglyoxal,  Glyoxal  von  Debus  (C!,H,Ox)n.  B.  Verdunstet  man  wäßr.  Glvozal- 
lösung  im  Wasserbade,  so  resultiert  ein  wasserhaltiges,  amorphes,  durchsichtiges,  schwach 
gelbliches  Polyelyoxal,  das  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löst.  Es  ist  sd 
der  Luft  zerflieuhch.    Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gibt  es  einen  Silberspiegel  (DsBra, 

A,  102,  25).  Reduziert  FBHLiNOsche  Lösung  nicht  (Habbixs,  Temme,  B,  40,  105).  Nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  bei  110 — 120®,  ist  es  amorph,  wenig  zerfließlich  und  nur  sehr 
langsam  löslich  in  kaltem  Wasser.  Es  hält  dann  noch  etwa  V«  Ht^  zurück  (dx  Fqbcka5I>, 
Bl.  [2]  41,  243).  Bei  160—180*  wandelt  sich  wasserhaltiges  Polyglyoxal  zum  Teil  in  Glykolid 
um  (DB  F.,  Bl.  [2]  41,  243).  Polyglyoxal  geht  beim  Destillieren  mit  wasserentziehenden 
Mitteln,  z.  B.  P^O^,  leicht  in  monomolekulares  Glyoxal  über  (Habbiss,  Tkmxx,  B,  40,  166). 
Auch  bei  sonstigen  Umwandlungen  liefert  es  Derivate  des  monomolekularen  Glyoxals  (H., 
T.,  B.  40,  166). 

Paraglyoxal  {Cfijdmfx,  B.  Aus  dem  monomolekularen  Glyoxal  bei  der  Einw.  voo 
wenig  Wasser  oder  beim  Stehen  (Habkixs,  Tsmms,  B.  40,  167).  —  Fest.    Ganz  unlöslidi. 

aiyoxalsemidiäthylaoetal,  a-Oxo-/7./7-diäthoxy-äthan  CJBuO,=OHCCH(OCAV 

B.  Durch  Oxydation  von  Acroleindiäthylacetal  mit  Ozon  in  Gegenwart  von  Wasser  (Hauos, 
B.  36,  1935).  —  Stechend-süßlich  riechendes  öl.  Kp^:  80— 90»  (Zeis.).  Liefert  mit  Pheiq^l- 
hydrazin-acetat  ein  öliges  Phenylhydrazon,  das  Deim  Erwärmen  zu  Glyoxal-bis-pbenyj- 
hydrazon  erstarrt. 

aiyoxaltetraäthylaoetal,  a.a./9. /?-Tetraäthoxy-äthan  CioHa04=(CVHftO),CHCH(0 
^H^)^  B,  Aus  trimolekularem  Glyoxal  durch  salzsäurehaltigen  abeol.  Alkohol  (Habbos, 
TxiocB,  B.  40,  171).  Aus  Dichloracetaldehyddiäthvlacetal  und  Natriuroäthylat  (PDmm, 
B.  6,  151).  —  Leicht  bewegliche,  acetalartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  ca.  160*  (P.);  Kpu: 
88— 89<'(H.,T.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Flüchtig  mit  Alkchol 
und  Wasserdampf. 

Olyoxal-di-Bchwefligsäure  CAO,S,=  HOSOOCH(OH)CH(OH)OSOOH.  B. 
Aus  Glyoxal  und   schwefliger  Säure  in  Wasser   (dx  Fobcrakd,  A,  eh.   [6]  U,  445).  — 
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Nur  in  LflBung  erhalten.  Bildungswärme:  db  F.  Neutralisationswärme:  ds  F.  —  SaUe: 
(NELAßMßA-\-^fi'  ^'  Aus  Glyozal  und  Ammoniumdisulfit  (Dsbus,  A.  102,  22;  ds  F., 
Bfr[2j48,371;  il.  eA.  [6]  U,  439).  Prismatische  Krystolle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lioh  in  Alkohol.  Bildungs-  und  Lösungswärme:  ds  F.  —  Na,G,H40gS|+ H,0.  B,  Aus 
Glyozal  und  Natriumdisulfit  (Dbbus,  A.  102,  20);  Bildungswärme:  db  F.,  BL  [2]  41,  441. 
ESntsteht  auch  beim  Eintragen  von  dioxyweinsaurem  Natrium  in  eine  auf  80-— 100®  erwärmte 
Natriumdisulfit-Lösung  (mNSBSBO,  B.  24,  3236).  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
nicht  in  Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  Soda  tritt  totale  Zerlegung  ein  (D.).  Reagiert  mit 
gewissen  Arylaminen  unter  Bildung  von  Arylglyoinen,  mit 'anderen  auch  unter  Bildung 
von  Schweffigsäureestem,  die  sich  von  Oxindolen  ableiten  (vgl.  Hinsbebo,  B.  41,  1368). 
lELOgSi.  B.  Aus  Glyozal  und  Kaliumdisulfit  (db  F.,  Bl  [2]  42, 174).  Prismen.  — 
J^gS|-f  2VtH,0.  B.  Man  mischt  kcnz.  Lösungen  des  Natriumdisulfitsalzes  mit  BaCl^ 
und'läBt  stehen  (Dbbus,  A,  102,  23).  Krystallkrusten.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem, 
EiemUch  leicht  in  kochendem  Wasser,  dabei  aber  zum  Teil  sich  zersetzend  in  BaSO|,  SO^  und 
Glyozal.    100  Tle.  der  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  18<^  0,84  Tle.  (db  F.,  Bl.  [2]  42,  176). 

AoetaldehyddiBulfbnsäure  CyiAS,  =  (HO,S),CHCHO.  B.  Bei  der  Einw.  von 
rauchender  Sdiwefelsäure  auf  Acetylen,  neben  Methandisulfonsäure  (S.  579)  und  Sulfaten 
wie  HO.S-OGH(OH)CH(SO.H)„  welche  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  ebenfalls  Acet- 
aldehydäistOfonsäure  liefern  (ScmöTBR,  B,  81,  2189;  A.  808,  119;  Batbb  &  Co.,  D.  R.  P. 
106501;  C.  1000 1,  883).  Beim  Einleiten  von  Acetaldehyddämpfen  in  rauchende  Schwefel- 
säure (von  50 Vo  Anhvdndgehalt)  (DsLipiNS,  C.  r.  188,  876;  Bl.  [3]  27,  8).  Die  Disulfitver- 
faindung  (s.  u.)  entsteht  durch  Einw.  von  Kaliumsulfit  auf  Chloralhydrat  in  konz.  wäßr.  Lösung 
(Rathkb,  A.  161, 154;  vgl.  ScH.,  A.  808,  122).  —  Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  Snaltung 
in  methandisulfonsäure  und  ameisensaure  Salze  ein.  Überführung  in  Disulfoacetaldelnrd- 
soHozylsäure  durch  Beduktion  von  schwefliger  Säure  in  Gegenwart  von  acetaldehyddisuuon- 
sauren  Salzen:  Chem.  Fabr.  von  Hbydbn,  D.  R.  P.  212070;  C.  1909 II, 766.  —  Na,CtH.O,Ss+ 
^O  (ScH.).  —  K«G«HsO,S.+H,0.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Gibt  bei  Zusatz  von  Kalium- 
dianlfit  das  disulfoacetaldehydschwefligsaure  Kalium  (s.  u.)  (Soa.).  —  BaCüiHtOrSt+^BUO. 
NadehL  Löslich  in  9  TUl  heißem  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  130^  Gibt  bei  Zusatz  von  NH, 
das  basische  Bariumsalz  (BaCLH^OfStU+BaO-f  4H,0  (ScH.).  —  Basisches  Bleisalz  CHO- 
CH(80aPb)|0.    UnlösUch  in  Wasser  (ScH.). 

Disulibaoetaldehydsohwefli^^saureB  Kalium  CiHPioSiK,  +  HtO  ^  (KO,S)tCH- 
CH(OH)SOJC+H|0.  B.  Aus  Chloralhydrat  und  KtSO,  in  wäßr.  Lösung  bei  80^  neben 
anderen  Vermndungen  (Rathkb,  A.  161,  155).  Aus  acetaldehyddisulfonsaurem  Kalium  und 
Kaliumdisulfitlösung  (Schrötbb,  A.  808,  121).  —  Krystallinisch.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Doppelsalz  C^OnCiß^,=  2[KO,SCHClCH(OH)SO^]+(KO,8)tCClCH(OH)* 
SO»K+vH^  s.  bei  Glyozylsäure,  Syst.  No.  279. 

Ao0taldoxinidi8ulfoB&iire  C^OfNS,  =  (H0,8),CHdI:N0H.  —  Kfififi^St  + 
Rß.    Glssg^änzende  Nadeln  (Schböteb,  A.  808,  125). 

Dioxim  des  Glyoxals,  Glyoxim  C,H«0,N,  =  HON:CHCH:NOH.  B.  Bei  ein- 
tigigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  1  MoL-Gew.  Glyozal  und  2  MoL-Gew.  Hydroinrlamin 
(WimNBBBO,  V.  Mbtbb,  B.  16,  505).  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  60*  von  1  Mol- 
Gew.  Dichloräther  mit  3  MoL-Gew.  NH,0  •  HCl  und  5  MoL-Gew.  KOH  in  wäßr.-alkoh.  Lösung 
(Hahtssoh,  Wild,  A.  289,  293).  Aus  Dibromacetaldehyd  und  Hydro^lamin  (Wittobf, 
S.  8S,  97;  C.  1900 II,  29).  Bei  der  Ozydation  von  Athylendiamin  mit  Sulfomonopersäure 
(Baubbrobr,  Sbliomann,  B.  86, 3831).  Beim  Erhitzen  von  Diacetalylamin  HN[CH,  011(0  • 
CI^Hs)i]|  und  Hydro^lamin  in  sehr  verd.  Chlerwasserstoffsäure  auf  90 — 100®  (Wolff,  Mab- 
BUBO,  A,  868, 218).  Entsteht  auch  bei  gelindem  Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  von  1  MoL-Gew. 
Trichlormilohsäure  mit  2 Mol.- Gew.  salzisaurem  Hydrozylamin  unter  stetem  Zusatz  von  Na^CO, 
bis  zu  schwach  alkalischer  Reaktion  (Pinnsb,  B.  17,  2001).  Aus  salzsaurem  Diosmnorpholin 
(Qjrst.  Na  4243)  mit  überschüssigem  Hvdrozylamin  in  salzsaurer  Lösung  bei  Zunmertem- 
peratur  (Wo.,  M.,  A.  868,  218).  Beim  Kochen  von  Aminothiazol  (Syst.  No.  4272)  mit  über- 
■diüsngem  NH|0*HC1  und  Wasser  (H.,  Wil.,  A.  289,  293).  —  Tafehi  (aus  Wasser)  (Wir., 
V.M.).  Kiystallisierte  einmal  mit  VflH,0(H.,  Wil.).  F:  178^  Leicht  sublimierbar.  Leicht 
Vtoliofa  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  sauer.  — 
Spaltet  beim  Kochen  mit  Säuren  Hydrozylamin  ab  (Wir.,  V.  M.).  Bei  der  elektrolvtischen 
Reduktion  in  ÜO^/QigeT  Schwefelsäure  entsteht  das  Sulfat  einer  Base  C^HgOtN^  (Äthylen- 
dihydrozylamin?)  neben  Ammoniak,  Glyozal  und  Glyozylsäure  (?)  (Tafbl,  Pfbffbbmakn, 
B.  86,  1516).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  E^igsäureanhydrid  erst  ein  Diacetylderivat 
und  dann  Dicyan  (Lach,  B.  17, 1573).  —  AgC^,OaNt.  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
von  Glyozim  mit  AgNO,  und  NH,  (Wit.,  V.  M.). 

Base  GAOtNt  (Äthylendihydrozylamin  HONHCH,CH«NHOH  T).  B.  Durch 
elektrolytische  Reduktion  von  Glyozim,  neben  Glyozal,  .^nmoniak  und  Glyozylsäure  (7) 
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(Tafbl,  Pfeffbbbiann,  B.  86, 1616).  —  C^HsOiNs+H^SO«.  Sandige»,  krvstallinisches  Pulver; 
unlöslich;  wird  von  heißem  Wasser  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  zersetzt. 

Bi8-[di8ulfoäth7liden]-hydra2in,  Acetaldasin-tetraBulfonBäure  C4H1O13N184 » 
(H0,StCH*CH:NN:CHCH(S0^)2.  B.  Das  KaUumsalz  K4C«H4qi^tS4+2^0  ent- 
steht  bei  Einw.  von  Semicarbazid  auf  Kaliumacetaldehyddisulfonat  (S.  761)  (ScHBÖm, 

A.  803,  127).  —  Ba,aH40uN,S4+6H,0.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Hydrazin- 
salz  C4HieOuN4S4+2H,0.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  Hydrazinsulfat  auf  das  Barium- 
salz der  Acetaldehyddisiüfonsäurc.     Zersetzt  sich  bei  200®  unter  Gasentwicklung. 

Tetrakis-chlonnerouri-äthan,  Acetylen-tetrakiB-merourichlorid  CAPl4Hjg4  = 
(Bga).CHCH(HgCl^.  B.  Durch  Einw.  heißer  10%iger  Salzsäure  auf  das  Cymnid 
(NCHg)(Hg:)CC(:Hg)(Hg*CN)  (s.  bei  Oxalsäure,  Syst.  No.  170)  (K.  A.  Hofmanit,  Exch- 
WALD,  B.  88, 1338).  —  Weißes  Pulver.  Geht  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  in  Äthylen- 
bis-mercurichlorid  ClHgCH,CH,HgCl  (Syst.  No.  443)  über. 

Verbindung  CAO^g,  =  Hg:CH  CH    3>Hg  (?)  s.  S.  602. 

2.  Dioxo-Verbindungen  C3H4O2. 

1.  l^ropananalj  <uß''£>ioxO'propaff,  Acefyl'farnhal4lehy€if  Brenztrauöen- 
säurealdehyd^  Methylglyoxal  C^fi^^QR^CO-CBO,  B.  Beim  Erwärmen  von  Iso- 
nitrosoaceton  (S.  763)  mit  verd.  Schwefelsäure  (v.  PscBCifANN,  B.  20, 3213).  Man  erwärmt  das 
aus  Isonitrosoaoeton  und  Natriumdisulfit  erhältliche  Salz  CH,C(0H)(S0,Na)GH(80^a)- 
NH*SO,Na+3HtO  mit  verdünnten  Säuien  (v.  Pechbcann,  B.  20,  2543).  Neben  Aoeton 
duroh  Oxydation  von  Mesityloxyd  mit  Ozon  bei  Gegenwart  von  Wasser  (Habbixs,  B,  86, 
1934).  Durch  Zersetzung  von  Mesitylozyd-ozonid  mit  Wasser,  neben  Acetonsuperozyd  und 
H,0,  (Habbibs,  Tübk,  B.  88,  1630).  Duroh  mehrwöchiges  IMgerieren  von  Acetol  in  w&fir. 
Lösung  mit  Kupferacetat  (Denis,  Am,  88,  583).  Aus  Glycerinaldehyd  durch  Einw.  von 
Alkalien  (Wohl,  Bio,  Z.  6,  56)  oder  von  salpetriger  Säure  (Neubebo,  Kansky,  Bio.  Z,  SO, 
461).  Bei  der  Destillation  der  Lösung  von  symmetrischem  Diozyaoeton  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (Pikbi78,  B,  81, 36).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Bromwaaser 
auf  Propylenglykol  im  Sonnenlicht  (Kling,  C,  r.  128,  219).  Aus  ClOH  und  Allylen  (Wutobt, 
SU  82,  113;  C.  1900 II,  29). 

Nach  den  im  Vorhergehenden  angeführten  Verfahren  erhält  man  Lösungen  von  Methyl- 
glyoxal  (vgL  Habbibs,  Tübx,  B,  88,  1632).  Dampft  man  die  wäßr.  Lösungen  im  Vakuum 
ein,  so  destilliert  ein  beträchtlicher  Teil  des  Methylglyoxals  mit  den  Wasserdämpfen  ab; 
die  wäßr.  Destillate  hinterlassen  beim  nochmaligen  vorsichtigen  Einengen  im  Vakuum  eine 
fast  farblose  Flüssigkeit;  diese  erstarrt  beim  Trc^knen  über  ^hwefelsäure  zu  einer  glfungwi, 
sehr  hygroskopischen  Masse,  die  das  poly  mere  Met  hy  Igly  oxal  (CaHtO^)«  darstellt  (Habbibs, 
Tübk,  B,  88,  1632).  Destilliert  man  die  polymere  Form  mit  Phosphorpentoxyd,  so  eihih 
man  das  monomere  Methylglyoxal  als  gelbes,  stechend  riechendes  Ol,  das  etwas  höher 
als  Glyoxal  siedet  und  grüne  Dämpfe  bildet  (H.,  Temmb,  B,  40,  172). 

Methylglyoxal  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100*,  reichlicher  beim  Stehen  in 
kalter  alkalischer  Lösung  Milchsäure  (Dbnis,  Am,  88,  584).     Gibt  mit  o-Toluylendiamin 

N:C*CH« 

in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  das  Methyltoluchinoxalin  CH^-C^P^<^      * 

(V.  Pbghicank,  B,  20,  2644).  Liefert  in  wäßr.  Lösung  mit  essigsaurem  Phenylhjrc^üin  das 
Osazon  CH,G(:NNHCA)CH:NNHC«B^  (v.  P.,  B,  20,  2543).  Wird  weder  durah 
lebende  Brauereihefe  vergoren  (MAYEB-Karlsbad,  C,  1007 1,  531),  noch  duroh  Aoetondauer- 
hefe  gespalten  (Buchnbb,  Mbisbnhbimbb,  B.  80,  3202;  vgl.  Wohl,  Z.  Ang,  20, 1189;  Bio,  Z, 
6,  59).  Anwendung  als  Farbenreagens  für  viele  organische  Verbindungen:  Dsmote,  C.  r. 
148,  422;  Bl,  [4]  6,  649.     Verhalten  zu  FBHLiNOscher  Lösung:  Evaks,  Am.  86^  122. 

Methylglyoxal-diäthylaoetal,  a.a-Diäthoxy-/?-oxo-propair  C^KJCL^CH^- CO -CE 
(O-CsH^)..    B,    Durch  Einw.  2%iger  alkoh.  Salzsäure  auf  Methylglyoxal  (Habbibs,  Tübx, 

B,  88,  1633).  Man  setzt  Diäthoxyessigsäurepiperidid  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther 
um  und  zersetzt  das  Reaktionsprddukt  mit  Eis  und  Salmiaklösung  (Wohl,  Lanob,  B.  41, 
3615).  —  Flüssigkeit  von  acetonartigem  Geruch  und  neutraler  Reaktion.  Kpia_u:  54*  bis 
55«  (korr.);  Kp^ja-  161,7— 161,8«  (korr.);  D:  0,937  (W.,  L.).  Löst  sich  langsam  m  Wassw 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wahrscheinlich  unter  Hydratbildung  (W.,  L.).  —  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  das  Acetal  des  Milchsäurealdehyds  (W.,  L.).  Poly- 
merisiert  sich  bei  der  Einw.  von  Alkalien  (W.,  L.).  Gibt  mit  Semicarbazid  in  alkaliedier 
Losung  (Natriumdioarbonat)  das  Monosemioarbazon  CH,C(:N*NHCO*NHt)-CH(0*G^)^ 
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und  in  saurer  Löeung  (Natriumaoetat)  das  Disemicarbazon  GH.*C(:N*NH*CO'NHt)-CH: 
NNHCONH,  (W..  L.). 

Poly mores  Methylglyoxal-diäthylacetal  (G^HmO.)!.  B,  Bei  der  Einw.  von 
Alkalien  auf  das  monmnolekulare  Methylglyozal-diäthylacetal  (Wohl,  Längs,  B.  41,  3617). 
—  Kpi,:  168— 169«. 

Flropaiial-di8tilfoiiB&tire-(2.S)t  a-Oxo-propan-^-^-diBiülbnaäure  CiH^OtS,  =^  GH,- 
CCSOjHU'GHO.  B.  Aus  Propionaldehyd  mittels  rauchender  Schwefelsäure  von  50% 
Anhydridgehalt  (DxLiFnfS,  Cr.  188,  877;  Bl,  [3]  27,  10).  —  Spaltet  sich  durch  Alkali 
in  Ameisensäure  und  Athandisulfonsäure-(l.l)  (D.).  —  Kaliumsalz  KtG^H^O^Si-f  H^O  = 
GH,qSO,K),GH(OH),.    Nadeln  (D.). 

Propanon-(2)-oxim-(l)/l8onitro8oaoeton  QAOtN»GH,GOGH:N*OH^  B.  Beim 
Erwännen  von  Aoet<m  mit  Isoamybiitrit  und  etwas  HGl  (Glaisen,  B.  20,  252).  Man  läßt 
AoetesBigsäureäthylester  in  wäßr.  Kalilauge  24  Stunden  stehen,  versetzt  die  Lösung  dann 
mit  NaNO,  und  säuert  mit  ^SO«  an  (V.  Msyek,  Züslin,  B.  11,  695;  Gxbssolb,  B.  15,  1327; 
Ghabbob,  O.  87  II,  145). 

Blättchen  (aus  Äther  und  Petroläther).  F:  69«  (PoNZio,  Ghabbikb,  6^.  87  II,  68  Anm; 
Gh.,  O,  87 II,  145).  Laßt  sich  in  ganz  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillieren  (V.  M.,  Z.). 
Sublimiert  leicht  in  silberglänzenden  Nadeln  (Tbkadwkll,  Steiosb,  B,  16,  1059).  Ist  mit 
Wasserdämptei  leicht  flü^tig  (V.  M.,  Z.).  In  Äther  und  Wasser  sehr  leicht  löslich  (V.  M., 
Z.),  in  Ghloraform,  Benzol  und  GGI4  in  der  Wärme  mäßi^,  in  der  Kälte  wenig  (F.,  C^.; 
Q£),  in  Petroläther  sehr  wenig  (P.,  Gh.;  Gh.).  Absorptionsspektrum:  Balt,  Mabsdxn, 
SnwABT,  80c,  89,  967.  —  Isonitrosoaceton  löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber 
Earbe  (V.  M.,  Z.,  B,  11,  696).  Bildet  mit  trocknem  Ammoniak  kein  Ammoniumsalz 
(Fabmkb,  ILlntzsoh,  B.  82,  3105).  Reagiert  auf  empfindliches  Lackmuspapier  schwach, 
aber  noch  wahrnehmbar  sauer  (Ljey,  HANnscH,  B,  89,  3159).  Die  Bestimmung  der  elektro- 
Ijrtischen  Dissoziations-Konstante  für  Isonitrosoaceton  ergibt  bei  der  Verseifung  von  Athyl- 
aoetat  mittels  Isonitroeoaoeton-bariums  k:  3,8-10'^  bei  25^  aus  dem  Leitvermdgen  k: 
4,6- 10-*  (Luvj>is,  C.  19071,  1802;  C,  1907 II,  1400;  vgl.  auch:  Fabmxb,  Haivtesch,  B. 
82,  3103;  H.,  Barth,  B.  86,  225;  Let,  H.,  B.  89,  3159). 

CHjGOG G-OOGH, 

Isonitrosoaceton  gibt  mit  NO.  in  Äther  Diacetylfuroxan  ||  |^>0 

N— O— N 
(s.  Sjtt.  No.  4641)  (Mills,  Chem.  N.  88,  228).  Qibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinnohbrür 
and  Salzsäure  oder  mit  Znn  und  Salzsäure,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Gahbikl,  Pxkkus, 
B,  26»  2200),  sowie  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  verd.  Schwefelsäure  (Ahhshs, 
IfBSSinai,  B,  80,  532)  Aminoaceton,  welches  in  Berührung  mit  Alkalien  leicht  in  Dimethyl- 
PTimsin  übergeht.  Beim  Einleiten  von  Ghlor  in  die  Ghloroformloeung  entsteht  Ghlor-iso- 
nitroto-aoeton  GH,-G0GG1:N*0H  (s.  bei  Brenztraubensäure  Syst.  No.  279)  (Glaissh, 
Mawaiw»,  A.  274,  98).  liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  Aoetylmethylnitrolsäure  GHg- 
C0-G(N(V):N-0H  (s.  bei  Brenztraubensäure  Syst.  No.  279)  (Bshkhnd,  Tbtllkb,  A.  288, 
234).  licdEert  mit  freiem  Hydrojylamin  Methjrlglyoxim  (S.  764WV.MxYKa,  Jakiiy,B.16,1166). 
Bei  der  Einw.  von  salzsaurem  Hydrozylamin  entstehen  Metnylglyozim  und  die  Verbbidung 
CUBtCWt  (s.  Syrt.  No.  4298)  (Sgholl,  B.  28,  3578;  80,  1287;  JovRSCHrrsGH,  B.  28,  2673; 
SoBL,  Baumahh,  B.  80,  1292;  Ddels,  Sasss,  B.  40,  4055).  Bei  der  Einw.  von  Hydrazin 
entsteht  das  Azin  GH,G(GH:NOH):NN:G(GH:NOH)GHy  (S.  765)  (Woltf,  B.  87, 
2829;  Pöimo,  Qiovxm,  O.  88  n,  124).  Liefert  mit  NaHSO.  em  in  Nadeln  kiystallisierendee 
Sab  GH,-G(0HKS0^a)GH(S0,Na)NHS0,Na+3flL0,  das  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
*m  in  Methylfl^^roxal,  NaHSO,,  Na^SO«  und  NH4MSO,  zerfällt  (v.  PacmiANV,  B.  20, 
2642).  ZerfiilH  bäm  Erhitzen  mit  vndünnter  Salzsäure  auf  140*  in  Ammoniak,  Ameisen- 
■änre  und  Essigsäure  (Tbsadwxll,  SmoKB,  B.  16,  1059).  —  Isonitrosoaceton  vereinigt 
■icb  mit  2  MoL-Gew.  Athylmercaptan  in  Äther  bei  Behannlung  mit  trockner  Salzsäure  zu 
Mercaptol  (gelbrotes  Ol),  während  die  0-AlWläther  des  Isonitrosoacetons  mit  3  MoL< 


Oew.  Athylmercaptan  unter  Bildung  von  Verbindungen  der  Konstitution  GH,-G(S*G|IL)| 
-GH(S-C;Hs)NHOR  reagieren  (Posnkb,  B,  82,  1241,  1246).  Mit  Benzaldehyd  und  Na- 
tranlav^  entsteht  Isonitroso-benzalaceton  GA'^^:^^'^'^H:NOH  (Mills,  Chem,N. 
88t  237;  Hasbiss,  M.,  A.  880, 248).  Qibt  mit  salzsaurem  syiL-Benzaklozim  in  Methylalkohol 

N— G  (CT.)  (OH)— GH 
db»  4-0^-4.methyl.6-phenyl.oxdiazin  (1.2.5)  ^  „    "  ^  w     ^•-  ^y^'  ^^'  ^^^) 

G§H^  •  C O —         N 

QtaELB,  Sasss,  B,  40,  4056).  Wird  durch  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  in  Ace^lcyanid 
GHt-00-GN  umgewandelt  (Glaiskn,  Manasss,  B.  20,  2196).  Liefert  mit  1  MoL-Gew. 
8emioarbasid  das  Semioarbazon  GH,G(:NNHGONH^GH:NOH,  mit  2  MoL.(3ew. 
Semioarbazid  Brenztraubensäur^aldehyd-disemicarbazon  CT,G(:NNHGO*NH,)GH(:N' 
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NHCO*NHs)(RurE,  Ksssleb,  B.  48,  4718).    Gibt  mit  Anilin  laonitarosoftoeton-aiii]  CH,- 

C(:NC«H5)CH:N0H  (Hollsman,  R.  10,  223).    Biit  o-Toluylendiamin  in  neutraler  oder 

N:G-GH, 
schwach  saurer  Lösung  entsteht  das  Methyltoluchinoxalin  CH.*GeH«<^^_   ^-_         (▼.  Pacm- 

^N:CH 

MANN,  B,  20,  2544).    liefert  beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  dtt 

Osaaion  C^C(:NNHCÄ)CH:NNHCÄ  (v.  P..  B.  20.  2643).     Gibt  in  NatroobM 

mit    Benzoldiaxoniumohlorid   a-Oximino-^-oxo-a-phenyl-propan    OA'^-^'^^)*^*^^i 

analoge  Verbindungen  entstehen  mit  anderen  Diazoniumverbindungen  (BoBScan,  B,  40, 

739).    Wird  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Isonitroeoaceton  und  Aoetessigeater  mit  Ziak- 

^    .        CA-OOCC CCH, 

staub  und  Eisessig  reduziert,   so  entsteht  das  Pyrroldenvat  "     ,^^     - 

(Knobr,  Lakos,  B.  85,  3001). 

Eisenoxydulsulfat  bewirirt  in  einer  alkalischen  Isonitroeoacetonl5sung  eine  inteiMive 
Blaufärbung  (Whitbley,  80c.  88,  43).  Isonitrosoaceton  gibt  mit  Phenol  und  kons.  Schwefel- 
säure  eine  gelbe  Lösung  (V.  Mbtxb,  Zübun,  B.  U,  696). 

AgC,H40,N.     Goldgelber  Niederschlag  (Treadwsll,  Steiokb,  B.  16,  1060). 

Methyläther  dee  iBonitarosoaoetona  C«!!^^' =  CH,COCH:NOCH,.  B.  Msa 
trägt  1  MoL-Gew.  Isonitrosoaceton  in  die  Lösung  von  1  Atom-Gew.  Natrium  in  dem  lehii- 
fachen  Gewicht  absoluten  Alkohols  ein,  gibt  üTOrschüssiges  Methyljodid  hinzu  und  .koeht 
4 — 6  Minuten  lang;  dann  wird  die  Hälfte  des  Alkohols  abdestilliert  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  destilliert ;  das  Destillat  schüttelt  man  mit  Äther  aus,  entwässert  die  ätheriache  LOtniig 
über  Na^SO«  und  fraktioniert  (Ckbssole,  B.  16,  833).  —  Bleibt  bei  —16*  flüang.  Siedet 
unter  spurenweiser  Zersetzung  bei  115 — 116®.  Wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  AlkaMf« 
imd  Säuren  (außer  HsSO«).  Mit  Alkdiol  mischbar.  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  sehr  wenig 
Eisenchlorid  erst  beim  Aufkochen  eine  intensiv  braunrote  Färbung.  Rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure reagiert  sehr  lebhaft  unter  Abscheidung  von  Jod. 

Äthyl&ther  dee  iBonitrosoaeetons  CVH,OtN  =  CHaCOCHzNOCA-  FlAüig. 
Kp:  130^  Leichter  als  Wasser  (Cebbsole,  B.  16, 834).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  160—180*  0^01,  NH4CI  und  andere  Produkte. 

Propandioxim-(L2),  Methylgrlyoxaldioxim ,  Aoetoximsaure,  Methyltfijozim 
C,H«0,N,  =  CH,C(:NOH)CH:NOH.  B.  Beim  Versetzen  einer  Löeumr  von  MMyrnau 
Dichloraceton  oder  von  Isonitroeoaceton  mit  Hydroxylaminlösung;  man  laut  24  Standen 
kalt  stehen,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus  (V.  Mbtxr,  Javiit,  B. 

15,  1165);  die  Reaktion  erfolgt  auch,  wenn  man  nicht  freies  Hydroxylamin  anwendet, 
Hondern  eine  mit  HtSO«  übersättigte  Lösung  desselben  (Tbkadwell,  WBSTKirBXBOXE,  JB. 

16,  2787).  Aus  20  g  Triazoaceton  in  300  ccm  Wasser  mittels  32  g  HydroxyUminsuUat  in 
150  ccm  Wasser  (Fobsteb,  Fisfz,  80c.  98,  84).  Aus  dem  Azin  des  Isonitrosoacetons  (s.  S.  765) 
durch  siedende  verd.  Salzsäure  (Betti,  G,  94  I,  206).  —  Ikirst.  Entsteht  neben  wenig  Chlor- 
acetoxim  bei  allmählichem  Eintragen  von  1  Mol.-Gew.  Chloraceton  in  die  mit  2  MoL-Gew. 
XajCOj  versetzte  wäßr.  Lösung  von  3  Mol.-Gew.  NH,OHCl  (Hantzsch,  Whd,  A,  888, 2»; 
Scholl,  Matthaiopoulos,  B,  29,  1553).  Man  gibt  zu  1  MoL-Gew.  Isonitrosoaceton  in  3  MoL- 
Gew.  SOVoiS^'^  Natronlauge  allmählich  die  berechnete  Menge  salzsauren  Hydroxylamins  in 
wenig  Wasser  unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  (OHikBBiEB,  Ö.  3711, 146).  —  Pris- 
men (aus  Alkohol).  F:  153«  (V.  M.,  J.),  156«  (H..  W. ;  Ch.).  157«  (F.,  F.).  Sublimiert  leicht  in 
Nadeln  (H.,  W.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  in  lauwarmon 
Wasser  (V.  M.,  J.).  Wird  von  Alkalien  sehr  leicht  ohne  Färbung  gelöst  (V.  M.,  J.).  —  Bei 
der  Einw.  von  Untcrsalpetersäure  auf  die  ätherische  Lösung  entsteht  eine  Verbindung  CJRJJySi 
(8.  u.)  neben  anderen  Produkten  (Scholl,  B.  23,  3501).  Bei  der  elektrolytischen  ReduktMO 
entstehen  Ammoniak  und  Propvlenglykol  (Tafel,  Pfeffkbmann,  B,  35,  1518).  Gibt  beim 
Kochen  mit  konz.  Salzsäure  salzsaures  Hvdroxvlamin  (V.  M.,  J.).  —  AgC,HjO,X,.  Kiedfr- 
schlag.     In  Wasser  etwas  löslich  (V.  M./ J.,  6.  15,   1166). 

Verbindung  CjHjOjNj.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  15  g  Methylghroxini 
in  280  g  absol.  Äther  mit  12  g  Untersalpetersäure;  man  läßt  12  Stunden  stehen,  verdunstet 
dann  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade,  löst  den  Rückstand  in  Äther  und  verdunstet  die  mit 
Natron  gewaschene  Lösung  (Scholl,  B.  23,  3501).  —  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zer- 
«•tzung  bei  107 — 108'.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  kahem 
Alkohol,  leicht  in  Äther. 

Oxim  des  Isonitrosoaceton-methyläthers  C^HgO^',  CH,  C(:NOH)CH:  NO  OHr 
B.  Aus  Isonitrosoacetonmethyläther  durch  die  berechnete  Menge  von  Soda  und  Hydroxyl- 
aminhvdrochlorid  in  wäßr.  Alkohol  (Cuakbier,  G.  37  II,  147).  —  Nadeln  (aus  PetrolatbcT). 
F:  73*.     Schwer  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  warmem  Petroläther. 

Nitroaceton  C,HsO,N  =  CH,  CO  fUj-NO,  bezw.  CH,  CO  CH.NO^  s.  8.  661. 
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AxindealMnitro8oaoeton8CaHioO,N4==HON:CH  C(CH^:NN:C(CH,)CH:NOH. 
ZnrKiHiBtitutioavgL:  Woltf,  B.  87,2829.—  jB.  Aus  2MoL-Gew.  laonitrosoaceton  in  20%- 
iger  Natronlauge  duroh  1  MoL-Gew.  gej^ulvertes  Hydrazinsulfat  (PoNzio,  Giovbtti,  Ö. 
Sß  U,  124).  Man  Yermischt  13  g  Acetessigester  mit  etwas  Wasser,  fügt  100  com  n-Natron- 
lauge  hinzu  und  darauf  die  konz.  Lösung  von  6,9  g  Natriumnitrit;  nach  12  Stunden  tropft 
man  200  com  n- Salzsaure  hinzu  und  versetzt,  sobald  die  Flüssigkeit  sauer  ist,  sofort  mit  aer 
geBatiigten  Lösung  von  6,5  g  Hydrazinsulfat  (Bbtti,  G.  84 1,  202).  —  Weiße  Blättchen 
(aus  Alkohol  oder  Wasser);  F:  221<>  (Zers.)  (P,,  G.).  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol);  F: 
228*  (Zers.);  gibt  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  unter  geringer  Zersetzung  ein  farb- 
loses Sublimat,  das  aus  Alkohol  wieder  in  gelben  Nadeln  krystalläert  (B. ).  Löslich  in  Alkohol 
und  in  Wasser,  sonst  meist  unlöslich  (B. ;  F.,  G.).  Löslich  in  .^kalien  (B. ;  F.,  G.).  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  sehr  verd.  Salzsäure  Aceton,  Isonitroeoaceton  und  Methylglyoxim  (B., 
O.  841,  206).  Gibt  in  Natronlauge  mit  Benzoldiazoniumchlorid  das  Azin  des  Isonitroso- 
phenylacetonsCA:C(:NOH)C(CH,):NN:C(CH3)C(:NOH)CeH5(P.,  G.,ö.  88n,  126). 

—  Na,€VHgOsN«.    Krystalle  (aus  Alkohol)  (B.,  Q.  84 1,  204). 

Verbindung  C^yfl^Bfu  =  OcT^    CHC(CH,)(OH)OC(CH,KOH)CH<^>0.    B. 

Man  erhitzt  Aceton  mit  Mercuriacetat  auf  100®  und  zersetzt  das  entstandene  essigsaure 
Salz  (s.  u.)  mit  10%iger  Kalilauge  (Sand,  Genssusb,  B.  86,  3702).  —  Weiß.  Unlöslich 
in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  verd.  Salzsäure  und  in  Kalium- 
cjranidlösung. 

Salze    €;HuO,Hg|Ac4=(AcHg),ClIC(C^)(OH)OC(CnFI,KOH)(m(H  Salz- 

saures  Salz  CjELßjSgßl^.     Niederschlag,     unlöslich  (Sand,  Gsnsslkb,  B.  86,  3703). 

—  Essigsaures  Salz  C|4HQ|OnHg4  s.  bei  Essigsäure  Syst.  No.  158.  —  Oxalsaures  Salz 
PisHuOuHg«  s.  bei  Oxalsäure  Syst.  No.  170. 

^.^-Bis-äthylBulfon-a-oxünino-propan,  Bis-äthylstilfbn-iBonitroaoaoeton,  „ITi- 
trososnlibnal«' C7HuObNS,==CH,C(SOsCsH5)2*CH:NOH.  B.  Isonitrosoacetondiäthyl- 
meroaptol  (aus  Isonitrosoaoeton  und  Äthylmercaptan)  wird  in  Ghloroformlösung  mit  kalt 
gesättigter,  überschüssiger  Fermanganatlösung  und  etwas  Eisessig  kräftig  geschüttelt  (Fosnkb, 
B.  82,  1246).  —  Sechsseitige,  wahrscheinlich  rhombisch-hemimorphe  Tafeln.  F:  104®  bis 
lOS*  (korr.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Alkohol,  schwer  in 
Wasser. 


o^-Trls-äthylBuIfon-o-methoxylamino-propan  CuHaOjNS,=  CH,'C(S0,•CtH5),• 
CH(  8O9  *  CLH«)  *  NH  •  O  -  CH3.  B,  Das  Reaktionsprodukt  von  Äthylmercaptan  auf  Isonitroso- 
aoetonmethyläther  wird  in  Chloroformlösung  mit  kalt  gesättigter,  üoerschüssiger  Fermanganat- 
löaung  und  etwas  Eisessig  kräftig  geschüttelt  (Posneb,  B.  82, 1247).  —  Farblose,  anscheinend 
trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).     F:  72«  (korr.). 

a^^Tri8-äthyl8ulfon-a-äthoxylamino-propaa  CuHsG^NS,  »  CH,C(SOsCsHft),- 
CH(80a  •  CA) '  ^^ '  0 '  ^^A'  ^'  Analog  dem  a./?./9-Trisäthylsinf onnz-metboxylamino-propan 
(s.  o.)  aus  Isonitrosoacetonäthyläther  (Posneb,  B,  82, 1248).  —  Kiystalle  (aus  Alkohol  + 
Waswr).  F:  76Mkorr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  zicftnlich  leicht  in  heiBem  Wasser. 
—  l^id  duroh  Aochen  mit  Salzsäure  nicht  gespalten. 

2.  rrüpandiat^  a.Y'ZHoxO'-propan^  31aiandiaidehyd  C,H40,  =>  DHC  •  CEl,*  CHO 
besw.  ß-ikcy-acrolein  HGCH:CHCHG.  B,  Die  wäfirige  Lösung  wird  bei  Zers.  des 
/^-Athczyacroleindiäthylacetals  C,HbOCH:C^CH(0  CA)!  durch  Wasser  erhalten  (Clai- 
8XX,  B.  86,  3668).  —  Nur  in  wäBr.  Lösung  bekannt.  Diese  rea^ert  stark  sauer  und  wird 
dnroh  Eisenchlorid  intensiv  rot  gefärbt.  —  Gibt  mit  Benzoldiazoniumacetat  GiH^'NH* 
N:C(CHO)t. 

2-Clilor-propandial,  ^-Chlor-a.y-dioxo-propan,  Chlormalondialdehyd  Q,H,G,C1 
»  OHCCHCICHO.  B,  Aus  dem  Monoanil  des  Chlormalondialdehyds  mittels  30%iger 
Kalilauge  (Dieckmann,  Platz,  B.  87,  4643).  Aus  dem  Äthoxyacroleindiäthylacetal  G^H»* 
0-0H:CHCH(0-G,H5)t  durch  Einw.  von  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstofflösung  (D.,  F., 
B.  87,  4643  Anm.  1).  —  Nadeln  (auf*  Chloroform  oder  Benzol  und  Aceton).  F:  144®  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Aceton;  schwer  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ligroin.  —  Die  wäßr.  Lösung  rötet  blaues  Lackmuspapier  und  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  violettrot  gefärbt.  Reduziert  FBHLiNOsche  Lösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  kaum,  mit  verd.  Alkali  langsam  angegriffen. 
Gibt  mit  I^enylhydrazin  4-Chlor-l-phenyl-pyrazol  (D.,  F.,  JB.  87,  4644).  Gribt  mit  Bonzol- 
diazoniumchk>rid   a-Chlor-glvozalphenylhydrazon   CcH^NH-NiCClCHO    (D.,  F.,    B.  88, 
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2967).— Natriumsals.  Bl&ttohen.  LeiohtlöaliohinWMBer(D.,P.,  B.  87. 46441— K»1Um- 
salz.  KryaUUe  (aus  Alkohol).  Leioht  laslioh  in  WaaMr  und  in  flberaolitensBr  KaKliiHi 
(D.,  P.)-  —  Kupfersalz.     GMne  Kiystalle  (D.,  F.). 

2-Brom-propandial,  /?-Brom-a.y-dioxo-propaa,  Brommalondialdabyd  O-flJ^^ 
=  OHCCHBr-CHO.  B.  Ans  dem  Monoanil  des  Brommalondialddiyds  mittelt  30%%* 
Kalilauge  (DncKMAim,  Plaie,  B.  87,  4639,  4646).  Am  /?>Athoxy-aoioi«iiMtiiAylicBlii 
und  Brom  in  OCl«  (D.,  P.,  B.  87,4646).  Bei  der  Einw.  von  Brom  im  Sonnenlioht  a«f  IfaÜM 
^.ydibromaUylätJier  (Lesfixaü,  C.  r.  188,  538).  —  Kivvtalle.  F:  140«  (L.).  Leiflht  loäUk 
m  Alkohol,  Äther,  siedendem  Benzol,  kaltem  Wasser  (L.).  —  Gibt  mit  riiinjllijiliMin  ii 
siedender  alkoh.  Lösung  4-Brom-l-x^enyl-pyrasol  (L.). 

S-Nitro-propandial,  ^Nitro-a./-dioxo-propan,  Nitronudondlaldalijd  C^HJDJI 
=  OHCCH(NOs)-CHO.  B.  Durch  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  MnoobraoMi««  m 
verdünntem  AUu>hol  bei  ca.  60*  entsteht  das  Natriumsalz  (Hni^  Sakose.  B,  IB.  1908; 
Hl.,  ToKBST,  Am.  22,  89).  Der  freie  Aldehyd  entsteht  aus  dem  Silbetsals  dorah  Itev. 
von  HCl  in  trocknem  Äther  (Hi.,  T.,  Am,  22,  98).  —  Kleine  Prismen  aus  Aümt.  F: 
50-n61«  (Hl.,  T.).  Leicht  löslich  in  AUu^ol,  Äther,  Chk>r0form  und  Benzol;  sümlkli  kieki 
in  ligroin  (Hi.,  T.).  —  Zersetzt  sich  in  wäfir.  Tiösiing  unter  BiMung  von  Ameiaensiiirs  md 
Trinitrobenzol  (Hi.,  T.).  Das  Natriumsalz  gibt  mit  ^drazinsulfat  einen  roten  NiedensUM^ 
aus  welchem  durch  Erwärmen  mit  Salzs&ure  4-Nitro-pyrazol  gebildet  wiid  (Hl,  TA  Q& 
in  alkalischer  Lösung  mit  Acetcm  p-Nitrophenol  (Hl.,  T.,  iiiii.  22,  109),  mit  ÜBthyl^beB^ 
keton  6-Nitro-2-ozy4Mphenyl  (Hi.,  Halb,  B.  88,  1241;  Am.  88,  8),  mit  Aoeton^lMeta 
Methyl-[5-nitro-2-oxy-benz^l]|-keton  (Hals,  Bobkbtsok,  Am,  88,  686),  mit  MethvH6-aitoD> 
2-oxy-benzy|n-keton  5.6'-Dimtro-2.2^-dioxy-biphenyl  (Ha.,  R.).  Kondensiert  iioh  in  alhiL 
Lösung  mit  Ketons&uren  zu  Nitroozysauren  der  Benzolreihe,  BO_mit  Aoetessigostci'  m  6-liilR>> 
saUcybäure  (Hi.,  Am.  24,  9).  —  NaGAO«N+H,0  (=  NaA+^).  Dünne  Nadeln  {wm 
Alkcäiol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Hl,.  S.,  B.  16,  1906;  Hl,  T., 
Am.  22,  96).  Scheint  in  reinem  Zustande  farblos  zu  sein.  —  KA+HgO.  Nadda.  Leiehl 
löslich  in  Wasser,_schwer  in  Alkohol  (Hi.,  S.).  Venrafft  beim  Eriiitcen.  —  CnAf  Midelohsn 
(Hl,  S.).  —  AgA.    Kleine.  Nadeln.    2&emlioh  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hl,  a).  — 

GaA«+4HtO.    Prismen.    8thr  wenig  löslidi  in  Wasser  (Hl,  8.).  —  BaAa+6H/>  (Hl, 

S.).  —  PbA,-h  4H,0.    TtMn  (Hl,  S.). 

Nitronialondialdehyddioxim  C^«0«N,  =  HON:CH-CH(NOt)GH:N-OH.  B.  Am 
Natriumnitromalondialdehyd  und  Hydro]^lamin  in  alkalischer  Lösuns  entsteht  das  Katsioi- 
aalz  (Hill,  Tobkky,  Am.  22,  107).  —  Das  freie  Dioxim  ist  nicht  bdcannt,  aber  in  wUr. 
Lösung  kurze  Zeit  existenzfähig  (Hill,  Halb,  Am.  29,  261).  Gibt  man  Salzs&ure  in  gsrioMi 
Überschuß  zur  wäßr.  Suspension  des  Natriumsalzes,  so  fällt  ein  gelber,  krystallinisdier  Ifieosr- 
schlag,  der  schnell  in  ^-Nitro-isozazol  übeigeht  (Hi.,  Ha.).  Wird  eine  waBr.  Lfisnmg  dss 
Natriumsalzes  durch  Sslzsikve  genau  neutralisiert,  so  löst  sich  die  ursprüngliche  gribe  FUlBBg 
wieder;  die  Lösung  enthalt  dann  ^-Nitro-isoxazol  und  nach  einigem  Stehen  Fafaninmiiars 
und  eine  Verbindung  CAO,N,  vom  Schmelzpunkt  128—140*  (Hl,  Ha.).  —  NaC^H/)^. 
Hellgelbe  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Hl,  T.).  — 
Na,(yi,04N,.  (Selber  kiystaÜinischer  Niederschlag  (Hi.,  Ha.).  —  AgQAO^N^  ll^^fjliw» 
mikrok^sUlliner  Niederschlag  (Hl.,  T.).  —  AgsG^^O^N^  Gelber  Niedmchlag.  Sehwint 
sich  schnell  am  Licht  (Hi.,  Ha.). 

Verbindung  CJS^O,^  B.  In  geringer  Menge  aus  Nitromal<mdialdehvddiozim  doroh 
freiwillige  Zersetzung  in  waßr.  Lösung  (Hill,  Halb,  i4iii.  28, 261).  Aus  den  äahen  des  Nitro- 
malonaldoximnitrils  durch  HCl  (Hi.,  Ha.,  Am.  28, 268).  Aus  ^-Nitro-isozasol  und  Hydruiyl- 
amin,  neben  Fuhninursäure  (Hl,  Ha.,  Am.  28,  268).  —  Nadebi.  Beginnt  bei  110*  Mh  n 
zersetzen.  Schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitcens  zwischen  128*  und  140*  ml« 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und  kaltem  Wasse^,  Isieht  in 
heißem  Wasser.  —  Löslich  in  Alkalicarbonaten  unter  Bildung  von  fulminursauren  SalMO. 
Geht  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Fulminurs&ure  über. 

a.o./.r-T0trakia-&thylBalfim-propan  CiAfifi^=  CHt[CH(80|*GAyt-  B.  Am 
Bis-äthylsulfon-methan  und  Formaldehyd  in  Alkohol  oei  Oeflsnwart  von  etwas  Piusiidui 
oder  Di&th^lamin  (K&a,  B.  88, 1123).  —  F:  164*.  Sdiwer  UWoh  in  Alkohol  —  Wbd  dmh 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  16— 20*/«iger  Natronlauge  im  Rohr  auf  100*  in  Formaklahyd 
und  Bis4Uhylsulfon-methan  gespalten.  Bei  der  Behandhii«  mit  GH,I  und  NaOH  untliiM 
SuUonal. 

a^V-y-Totrakia-propylaolfim-propan  CuHcJ0l8|  ==  CHt[CH(80a-C;HY)a],.  B.  Am 
Bis-propylsulfon-methan  und  Fonnaldehyd  in  Alkohol  bei  Qegenwart  von  etwas  PiperidiB 
oder  DUUhylamin  (K6n,  B.  88,  1124).  —  F:  166—167*. 
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by.y-T0trftkis-i»opropylralfon-propan     CuHnOsS««  CH.[CH(S0,CLH7)t]f      ^' 
li9,5«  (K0TB»  B.  88»  1124). 

3.  Dioxo-Verbindungen  C4He02. 

1.  Buianoti^SJ^l^lJf  a.y'IHoQßO'butanf  AceiesHgaldehydn  F&rmyl-'tieetan 

G^Bl^^CSIt-CO'C^GHO  beew.  OasymefAylenoceeon  CH,^  B,  Dm 

NktrinmMÜz  entsteht  beim  Versetzen  eines  stark  gekühlten  Gemenges  von  1  MoL-Gew. 
alkoholfreiam  Natrinmäthylat  oder  einlacher  Natrium  (Claisxn,  R<K)SXN,  A.  278,  274) 
und  10  Tln.  absoL  Äther  mit  1  MoL-Gew.  Aceton  und  1  Mol.-Gew.  Ameisensäureäthylester; 
man  läßt  12  Stunden  st^en  und  saugt  das  ausgeschiedene  Salz  ab  (Cl4I8XN,  Stylos, 
B.  81,  1144;  ygL  Höchster  Farbw.  D.R.P.  46367;  Frdl.  II,  546).  —  Der  freie  Aldehyd  ist 
nioht  existwigfähig.  Versucht  man  ihn  aus  dem  Natriumsalz  durch  Essigsäure  in  Freiheit  zu 
■eisen,  so  erhält  man  1.3.6-Triaoet7lbenzol  C,H,(COCH,),  (Cl.,  St.,  B.  81,  1146).  Das 
NtttriumsalB  sibt  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  Wasser  bei  0*  „Gxymethylenaceton- 
sesqinozim"  CgHuQ^,  (s.  u.)(Clai8xn,  Hori,  B,  84,  139;  Gl.,  B.  48,  69).  Läßt  man  auf 
das  Natriumsalz  salzsaures  Hydroxylamin  in  Gegenwart  starker  Salzsäure  einwirken,  so 
eriiilt  man  ein  Gemisch  von  viel  a-  und  wenig  y-Methylisoxazol  (Syst.  No.  4192)  (Cl4I8xn, 
B.  86,  1787;  86,  3673  Anm.;  48,  64).  Das  Natriumsalz  gibt  in  Wasser  mit  Hydrazinacetat 
od«r  Hvdraainhydrat  und  etwas  Eisessig  3-Methylpyrazol  (Syst.  No.  3466)  (v.  Rothxh- 
BUBO,  B»  87,  966;  J,  pr.  [21  68,  49).  Mit  salzsaurem  Semicarbazid  in  Eisessig  entsteht  das 
Bis-semicarbazonCH,C(:NNHCO*NHt)CHsCH:NNHCONH|  (Syst.  No.  209)  (Wal- 
lach, A,  889, 131),  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig  l-Phenyl-3-methyl-pyrazol  und  1-Pfaenyl- 
6-iiiethyl-pyraKol  (Cl.,  Booskn,  B.  84,  1890;  A.  878,  274;  vsK  Ol.,  St.,  B,  81,  1147).  — 
DiM  Natriumsalz  gibt  in  Alkohol  und  Essigsäure  mit  Eisenchloria  eine  dunkelgelbrote  Färbung 
(Gl.,  St.,  B.  81,  1146).  —  Natriumsalz.  In  Wasser  sehr  löslich  (Cl.,  St.,  B.  81,  1146). 
—  Oa(CfiJd^  B,  Aus  der  konz.  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  mittels  Kutrferacetats 
(Ckte,  St.,  B,  sä,  1144).  Hellblaue  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslidi  in  Wasser,  siedenaem  Benzol 
und  Äther,  schwerer  in  ligroin. 

^Oxymethylenaceton-sesquloxim"'  (^R^fiJ^^  Die  Konstitution  ist  unbekannt 
(Claxsxn,  B.  48,  64  Anm.).  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  (40  g)  rohem  Natriumacet- 
esngaldttiyd  in  (60  ccm)  Wasser  bei  0*  mit  einer  Lösung  von  (26  gT  Hydrozylaminhydro- 
düorid  und  läßt  das  Guize  einige  Tage  über  Schwefelsäure  stehen  (Glaiskn,  Hobi,  B.  84, 
189).  —  Nidekshen  (aus  Alkohol).  F:  174«  (Cl.,  H.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  Äther,  Benzol, 
CSiIofoform,  ligroin,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol  (Cl.,  H.).  —  Liefert  beim  Er- 
wftrmen  mit  kons.  Salzsäure  vorwiegend  y-Methylisoxazol  (Sjrst.  No.  4192),  mit  sehr  verd., 
halbnonnaler  Sabesäure  a-Methylisoxazol  (Syst.  No.  4192)  (Claisbn,  B.  48,  64). 

8.  HHiandiaif  tud^IHoaco^butanf  ßerfuieinsäuredialdehpd,  SuccimUaidehyd 
CJBifit^OBC-CH^'CHp'CEO.  B.  Aus  Suocindialdehyd-tetramethylacetal  durch  Er- 
mnien  mit  6  Tln.  2%]ger  Salzsäure  auf  ßO®,  Neutralisieren  mit  Natriumdicarbonat,  Ab- 
■chciden  des  Aldehyds  aurch  Caloiumchlorid  und  Ausäthem  (Habbiss,  C.  190111,  307). 
Dundi  Verseifung  des  Succindiald^yd-tetraäthylacetals  mittels  verd.  Schwelelsäure  (Wohl, 
SUHWUTSaB,  B.  88,  892).  Bei  der  EUnw.  von  salpetriger  Säure  auf  Succindialdozim  (H., 
B.  84,  1494).  Beim  Kochen  des  Hexadien-(1.6)-diozonids  mit  Wasper,  neben  Bemstein- 
sänre  (H.,  Tt)BX,  A,  848,  361).  Beim  Kochen  von  CVclooctadien-(  1.5)^lioz(»iid  mit  Wasser 
(H.,  B.  4i,  674). 

DairsL  Man  bdiandelt  eine  Au&chlämmung  von  20  g  Succindialdozim  in  30  g  Wasser 
mitor  KflUnng  mit  den  nitroeen  Gasen,  die  man  aus  Arsenik  und  Salpetersäure  von  der  Dichte 
1,8  (Habbisb,  HoHBmnfSSB,  B.  41,  266  Anm.  4)  erhält,  solange  noch  weiße  Blasen  von  Stick- 
•toffoiiydul  gebildet  werden,  neutralisiert  die  Lösung  dann  mit  Calciumcarbonat,  filtriert, 
engt  das  FUtrat  im  Kc^lensäurestrom  zuerst  bei  30*  im  Vakuum  auf  16  ccm  ein,  wechselt 
dum  die  Vorlage  und  destilliert  schnell  bis  120*  aus  einem  ölbade.  Der  zuletzt  abergehende 
Anteil  cibt  bei  nochmaliger  Fraktionierung  ca.  7  g  glasigen  Succindialdehyd;  aus  dem  ersten 
Vorianf  lassen  sich  durdi  vorsichtiges  Fraktionieren  noch  ca.  1 — 2  g  gewinnen  (Habbibs, 
B.  86p  1183;  Ha.,  Kb€tzfxld,  B.  88,  3671). 

Nadi  dem  vorstehenden  Verfahren  wird  der  Succindialdehyd  zunächst  stets  in  einer 
glasigen,  polymeren  Form  erhalten. 

ICan  erhält  aus  der  glasigen  Form  den  monomeren  Succindialdehyd  C^H^Oi,  wenn 

sie  umäehst  unter  gew(Mbnlichem  Druck  destilliert,  den  bis  169*  übergehoiden  Vorlauf 


verwirft  und  die  zwischen  169*  und  171*  übergehenden  Anteile  wiederholt  im  Vakuum  destil- 
liert (H.,  HoHxmfSBB,  B.  41,  266). 

Miimtehafien  de»  numomoUhilaren  SuccindMddiyd».     Leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
▼on  ttedbendem  und  zugleich  süßlichem  Geruch.     Siedet  unter  gewöhnBchem  Druck  bei 
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169—170*  unter  geringer  ZerBetsnng  (Ha.,  Ho.»  B.  41,  266).  Kp^:  66,6*;  D^:  1,069;  n^: 
1,42400;  nS:  1,42617;  n^:  1,43764  (Ha.,  B.  41,  910).  Änderung  der  BreehanffniidioM  vit 
der  Temperatur:  Ha.,  Ho.,  B,  41,  268.  Molekulardispersion:  Habubs,  B.  41,  910.  Leickt 
löslich  in  allen  Lasungsmitteln.  Dielektrizitätskonstante:  Ha.,  Ho.,  B,  41,  209.  Hält  «dl 
in  trocknem  Zustande  im  gut  verschlossenen  Gefäß  längere  Zeit  dünnflüsiig  (Ha.,  Ho.,  B, 
41,  266).  Pohrmerisiert  sich  beim  Stehen,  sowie  unter  dem  Einfluß  toü  wenig  Wasnr  a 
der  glasigen  Form  (Ha.,  Ho.,  B.  41,  266).  Die  D&mpfe  wirken  stark  ätzend  auf  die  Ha«l 
(Ha.,  B,  84,  1496). 

Chemisches  VerhaUen  des  SuccindkUdehyds,  Die  polymeren  Formen  des  SuccindiaMriiyds 
gehen  beim  Erhitzen  in  die  monomolekulare  über  (HiüBCBiss,  B.  86,  1184).  Der  p^dynere 
(glasige)  Dialdehyd  reagiert  in  Lösungen  chemisch  monomoleknlar  (Ha.,  B.  W,  1186^  BiiedD- 
maldehyd  ist  gegen  verdünnte  Säuren  in  der  Kälte  beständig;  konz.  Säuren  bewirken  Zsr- 
Setzung  unter  Braunfärbung  (Ha.,  B,  84,  1496).  Ist  gegen  Alkalien  sdir  unbeständig  (Ha., 
B.  84,  1496).    FnBOJMOsche  Lösung  wird  in  der  Kälte  reduziert  (Ha.,  C.  lOOl  II,  Wl;  B 

84,  1496).  Fuchsinschweflige  Säure  wird  intensiv  blau  gefärbt  (Ha.,  B.  84,  1495).  SneciB- 
dialdehyd  wird  durch  Kaliumpermanganat  völlig  zerstört  (Ha.,  B,  86,  1187).  Wild  in 
wäßr.  Lösung  durch  sal|>etrige  Säure  zu  Bemsteinsäure  oxydiert  (Ha.,  KmOrsnLD,  B,  89, 
3671).  Bei  der  Oxydation  mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure;  hierbei  tritt  ein 
floologBS,  in  Wasser  unlösliches  Zwischenprodukt  HOjCG(:NOH)C(:N*OH)*(XVH  (T) 
auf  (Ha.,  B,  85,  1187).  Succindialdehyd  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriimiama%HB  in 
Äther  Tetramethylenglvkol  (Ha.,  B,  86,  1187).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  in  Oeasnwait 
von  Calciumcarbonat  Dibromsuccindialdehyd  (ELa.,  Ks.,  B.  88,  3676).  GKbi  beiinjBliltMn 
mit  Wasser  im  Rohr  auf  180*  Furan,  beim  Erhitzen  mit  der  doppelten  lieoge 
trisulfid  Thiophen  (Ha.,  B.  84, 1496).  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  und  EadmAa 
Pyrrol  (Ha.,  C.  1901 U,  306;  B.  84,  1496).  Oibt  mit  salzsaurem  Formind 
und  Methylalkohol  Succindialdehyd-bis-dimethylaoetol  (Ha.,  B,  84, 1496;  86,  1186). 
in  wäßr.  Lösung  mit  Semicarbiudd  Sucoindialdehyd-bis-semicärbazon  (Ha.»  Km.,  B. 
3671).  Mit  salzsaurem  o-Phenylendiamin  und  Kaliumacetat  in  wäßr.  Lösung  entrtaht 
amorphe  Verbindung  ^^leHi^NiJs.  bei  o-Phenjrlendiamin,  Syst.  No.  1746)  (Ha.,  I^,  B,  89, 
3673).  Gibt  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  in  wäßr.  oder  alkoh.  Lösung  Snocindlakleliyd- 
bis-phenylhydrazon  (Ha.,  B.  84,  1497). 

Qlasige  Form  des  Succindialdehyds.  (Ist  mindestens  fOnfiaoh  molAnhr.) 
iSähklebrige  Masse  von  stark  beißendem  Geruch.  Schmilzt  zunächst  beim  Erwärmen  unter 
gewöhnlichem  Druck,  wird  dann  bei  66*  dünnflüssig  und  siedet  schließlidi  unter  Übeqgng 
in  die  monomolekulare  Form  bei  169®  (Habbiss,  B.  85, 1186;  Ha.,  HomDmusR,  B.  41,  SS6). 
D^*:  1,23  (Ha.,  B,  85,  1187).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol;  schwer  in  Wasser,  Äther, 
Benzol  (Ha.,  B.  84,  1496)  und  Eisessig  unter  Übergang  in  die  monomolekulare  Form  (Ha.,  B. 

85,  1186).  nS:  1,48744  (Ha.,  B.  85, 1187);  n!?:  1,47947;  n«:  1,47849  (Ha.,  Ho.,  B.  41, 258). 
Änderung  der  Brechungsindices  mit  der  Temperatur:  Ha.,  Ho.,  B.  41,  268.  Dielektrizitäts- 
konstante: Ha.,  Ho.,  B.  41,  269. 

Feste,  bei  64®  schmelzende  Form  des  Succindialdehyds.  B.  Durch  Eintroplen 
der  geschmolzenen  glasigen  Form  in  Wasser  von  60®  (Habbiss,  B.  85,  1189).  —  KiystaU- 
drusen.     F:  64®. 

Feste,  zwischen  130®  und  140®  schmelzende  Form  des  Succindialdehyds.  B. 
Beim  Abdunsten  einer  Benzollösung  des  Succindialdehyds  (Ha.,  B.  85,  1189).  —  Nadeln. 
Schmilzt  zwischen  130®  und  140®. 

Amorphe  Form  des  Succindialdehyds,  Parasuccinaldehyd.  B.  Durch 
Stehenlassen  einer  Aceton-Lösung  des  Succindlialdehyds  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Ha., 
B.  85,  1189).  —  Weißes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  90—100®.  Sehr  wenig  löslich;  gdit  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Salzsäure  teilweise  in  die  monomolekulare  Form  db«. 

Bucoindialdehyd-bis-dimethylaoetal  C;Hu04  =  (CH,0),C!HCHtCH,CH(0-CHJ,. 
B.  Aus  Succindialdehyd  und  salzsaurem  Fonniminomethyläther  in  Methylalkohol  (Habbos, 
B.  84,  1496).  Aus  Succindialdoxim  durch  methylalkoh.  Salzsäure,  neben  anderen  Produkten 
(Ha.,  C.  1901 II,  307;  B.  84,  1491).  —  öl  von  aceUlartigem  Geruch.  Kp^:  201—202®; 
Kpa:  99®;  Kp^,:  89®:  D^*:  0,9897  (Ha.,  B.  85,  1187).  Leicht  flüchtig  mit  Wasser-,  Alkahol- 
und  Äther-Dämpfen  (Ha.,  C.  1901 II,  308).  Leicht  löslich  in  Wasser,  n?:  1,41566  (Ha., 
B.  85,  1187).  —  Geht  beim  Stehen  mit  y^  n-Salzsäure  in  Succindialdehyd  über. 

Suocindialdehyd-bla-diäthylaoetal  CuHhO«^  (CA'0)sCHCH«CHt-CH(OG;HJr 
B.  Aus  Succinaldehvd  und  salzsaurem  Formiminoäthyläther  in  Äthylalkohol  (Habbos, 
B.  85.  1 187).  Durch  Elektrolyse  des  ^.^-diäthozypropionsauren  Kaliums  unter  gleichieitigefli 
Einleiten  von  CO,  (Wohl,  &:hwkitzxb,  B.  88,  891).  —  Angenehm  riechende  FlQssigfceit. 
Kpio:  116®;  Kp^:  137®;  Kp^:  210—215®  (Zers.)  (Ha.,  B.  85,  1187). 
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Baooindialdehyd-di-sehwefUgs&are    C^H^OaSi  =  HO-SO*0-CH(OH)-CH;-CHt' 
CT(0H)-0-80-0H.  —  Natriumsalz»  Sacoindialdehyd-bis-natriumdisulfit 
HjOgSg.  B.  Beim  Eintropfen  von  geeohmokenem  glasigen  Suooindialdehyd  in  Natrium- 
itUtang  (Habbos,  B.  M,  1496).    Nadeln  (ans  60V«%em  Alkohol). 

Xetfayl&ther  de«  Suooindialdehyd-monoadlmB  OEtOiN  »  0HCCH|-CH;*  CH:  N*  O  • 
GHt.  B.  Aus  (CH^0)/!S-(JHa*G^CS:N*0-GiL(8.  a.)durohl&ngei«£inw.yonVitn-Sa^ 
Wime  (Habboes,  B.  M,  1493).  —-OL    Kpi«:  67*.    Leicht  Iflelioh  in  Wasser. 

BaoQindialdehyd-dimethylaoetal-oximmethyläther  G,HuO,Ns  (CHs-0)|CH•CH.• 
GHt'^^*^'0*^^'H|.  B,  Ans  dem  Dimethylather  des  Sucoindialdozims  (s.  u.)  mittels  methyV 


alkoh.  Salasinre  (Uabbibs,  B.  84,  1493).  —  Ol  von  aoetali^tigem  Gemoh.  Kp,«:  180* 
bis  200*;  Kp|g:  84—66*.  Löslich  in  6  Teilen  heißen  Wassers.  —  Ist  ^en  Alkalien  sehr 
beständig.  Kednziert  FEEUNOsohe  Lösung  erst  nach  dem  Verseifen  mit  Salzsäure.  Beim 
Stehen  mitVia  n-Sahs&ure  entsteht  der  MethylSther  des  Suocindialddiyd-monoxims  OHC- 
CHa-CH,-CH:N-0-GHt  (s.  o.). 

Batan-diozimr(L4),  Bucoindialdehyd-dioxim»  Suooindialdoxim  CfifiJtff=B.O' 
N:CH-GH,*GH.-CH:N-OH.    B.    Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Fyrrol  und  salzsaurem 
Hydroxylamin  m  Alkohol  mit  Na^COt  (CfAnnoTATt,  Dsnvstbdt,  B.  17,  634;  Ctamtoiaw, 
Zabbri,  B.  SS,  1969;  Tg^  auch  Habbixs,  B.  86, 1184).  Aus  N-Äthylpyrrol  und  Hydroxyl- 
amin ^^SxAMXOXAH,  ZABBTn,  B.  28, 1788).  —  DarsL  Man  verdünnt  33,6  g  Pyrrol  mit  Vt  lÄter 
Alkohol  und  kocht  unter  Zusatz  von  70 — 12  g  Hydrozylamin-Hydrochlorid  und  63  g  Na,00, 
(WiunXxTBB,  Hbübbbe,  B.  40,  3871).  —  Prismen  (aus  Wasser).    F:  173*  (C,  Z.,  B.  22, 
1969).  171*  (W.,  EL).  2emlioh  löslich  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Wasser.  —  Gibt  bei  der 
Baduktioii  mit  Natrium  und  Alkohol  (C,  Z,  B.  22,  1969)  oder  mit  Natriumamalgam  in 
Alkohol  1.4-I>iaminobutan  (W.,  H.).    Gibt  mit  salpetriger  S&ure  Sucoindialdehyd  (Habsdes 
B,  84,  l^M).    Lielert  beim  Kochen  mit  Kalilau^  Ammoniak  und  Bemsteins&iire  (ygL  Ha. 
B.  84,  14J6).    Durch  Eänw.  von  methylalkoholischer  Salzsilure  entsteht  Succindialdehyd 
bis-dimethylaoetal  neben  einem  IminoMher  (C^- 0)tCS  •  CH|  •  Ca«- CK :  NH 
0. 1901  n,  307;  B.  84.  1488).     Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  auf  210*  Succin 
dialdehyd-fais-pheiqrUiydiäzon  (C,  Z.,  B.  22,  1974). 


BuooindialdozimHlimotfayläther  C^^OtN.  «  CH,*  O  •  N :  CH  •  CHt  •  cm  *  C^^ 
B.    Aus  Sucoindiakiorim  und  Methyljodid  m  Natriummethylat-Lösung  (Habbibs,  B.  8^ 


1488).  —  Dibkes  braunes  OL  Zersetzt  sich  beim  Destillieren  im  Vakuum.  —  Snaltet  beim 
Stehen  mit  methylalkoholischer  Salzs&ure  a-Methylhydrozylamin  ab  unter  Kldung  von 
(GH;-0)/IH-GHa-CS;-GH:N-0*CH,. 

S4l"Dibrom«lmtand1a1,  symm.  Dibrom-suooindialdehyd  CMfiJBr^  =  OHC-CHBr- 
CHBt'GHO.  B.  Aus  Succindialdehyd  in  Chloroform  durch  Brom  in  Chloroform  in  Gesen- 
wart  Ton  Oakiumaoetat  im  Sonnenlidit  (Habbibs,  Kbötifbld,  B.  88, 3676).  —  Man  ein&lt 
eine  flribe  zibflüssige  Modifikation.  Löst  man  diese  in  Eisessif^  unter  schwachem  Erwärmen 
and  fiÜt  nadi  dem  Eriutlten  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  die  monomolekulare  Modi- 
fikation krystaUinisoh  aus.  Sttese  sintert  von  60*  an,  schmilzt  unscharf  bei  76*,  ist  leicht 
lOaUch  in  Jnnmniff  Methylalkohol,  Alkohol,  Chloroform,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in 
Wasser  und  PtotedAther.  Sie  gebt  in  der  Warme  in  eine  zfthüössige  Modifikation  über,  die 
FteUBOsdie  Lösung  in  der  KUte  reduziert.  Spaltet  mit  Phenylhydrazin  leicht  Bromwasser- 
■tofCab. 

Dibramsaooindialdehyd-biB-dimethylaoetal  C^uO,Br,B=(CH,-  0)^CH-CHBrCHBr  • 
GH(0*GH^  B.  Aus  Succindialdehyd-bis-dimethylacetal  imd  Brom  in  Gegenwart  von 
GUnnmoaibooat  im  Sonnenlicht  (Habbibs,  Kbötkfbld,  B.  88,  3676).  —  ÖL  D"**:  1,764. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther;  unlösUch  in  Wasser.  nV*:  1,60326.  Spaltet  bei  der 
PostiHitinm  audi  im  Vakuum  Bromwasserstoff  ab. 

8.    Buiandimtf  ß.y'nU^xO'inUan^  IHacetyi  C^Bfi.^CB^'(X)^^  V.    Im 

Vorlaufe  aus  finnlinaischem  Kienöl  (Asghah,  Z.  Ang.  20,  1814).  Im  Sadebaumöl  (Sghim- 
■K.  k  Co.,  C 1000  n,  970;  1908 1, 1066).  Im  DestiUationswasser  des  Vetiver-Oles  und  einiser 
aadsfer  ätherischer  öle  (Sgh.  A  Co.,  C.  19001,  907).  In  den  DestiUationswässem  des 
Iriaöli  (ScK.  k  Co.,  C.  1900 1,  22).  In  den  DestiUationsw&ssem  des  Bay-Ols  (Sgh.  ft  Co., 
O.  1001 1,  1007). 

B.  Aus  Isonitroso-methyl-aceton  CHb-COC(:N-OH)CH,  durch  Reaktion  mit  NaHSOg- 
LOsni^  in  der  Kälte  und  darauffolgende  Spaltung  mit  warmer  verdünnter  SchwefelB&ure 
(t.  PBGBMAinf,  B.  20, 3163).  Beim  iSochen  von  Isonitroso-methyl-aceton  mit  verd.  Sohwef ci- 
liare (▼.  P.,  B.  20, 3213;  21, 1411).  Aus  Isonitroso-methyl-aoeton  durch  Einw.  von  Salpetrig- 
siveajiili^drid  oder  Nitrosylsulfat  (Boütbaui/t,  Looquik,  Bf.  [3]  81,  1169).  Bei  Einw. 
Salpeten&uxe  (D:  1,38)  auf  Methyl&thylcarbinol,  neben  etwas  l.l-Dinitro&than  (Pohzio, 

BBIL8TEIB*!  Hsodbneh.   4.  Aufl.   I.  49 
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Q.  81 1,  403).  Beim  Erwirman  toü  Methyläthylketon  mit  Salpetenime  (D:  1^)  (Fkim, 
Pomio,  0,Mh  238).  Bei  mUmählichem  Eintragen  einer  w&fir.  Löeong  Ton  1^  Tln.  &/U)l 
in  die  nedende  Lösimff  von  1  TL  Tetrinünie  (t.  Syst  Na  2476)  in  8  Tln.  Terdünnler  SohwiBl- 
s&aie  (1  VoL  SohwefeUoze  und  3  VoL  Wasser)  (WoLnr,  il.  288,  27).  Beim  Destillierai  tob 
Ket^iuiaftuxe  H0^G0H9*GO*GO-CK.-GO,H  für  sich  oder  mit  Yeid.  SchwefeUnre  {Faoa, 
Dadiueb,  yiTT.»^^  ji,  S49^  200).  Beim  Kochen  von  ^Isonitroso-l&vulinaftiire  mit  ^«d. 
Sohwefelsime  (Tsal,  B.  86,  1723).  L&St  sich  (mit  ffBringer  Ausbeute)  ans  AoeUUel^ 
erhalten,  indon  man  das  PheE^lhYoracon  desselben  duräi  Stehenlassen  in  iiimiHifs  LSsang 
oder  Oxydation  mit  HgO  in  Diaoetylosason  CH,-C(:N-NH-GA)>C(:N-NH-^i,)*Cät 
überfahrt  und  letzUaes  mit  kona.  Saks&ure  destilliert  (v.  PTCBMAim,  B.  81,  2194)^  Am 
Oxalester  mid  Methylmagneaimnjodid  mittels  der  Qbiohabd  sehen  Resten  (Qaxnaun, 

00-N(GA)v 
Maiybioli,  B.  88,  4163).    Man  setst  Vinylidenoranilid   •     n)g^V^'^^  ™^ 


mehr  als  2  MoL-Gew.  Methyfanagnesimnjodid  in  Äther  mn  nnd  lerlegt  daa  ReaktiunMamhAl 
mit  eiskaltem,  sdurefelaftmehalti^em  Wasser  (TäGEüOAJXW,  B.  40, 186).  Bei  der  Bltttra^ 
wftBr.  LOsnogsn  tou  bremtmabaiaaarem  Kalimn  (Hofm,  B.  88,  6/9). 

DartL    Man  läßt  100  g  MethykM)etessigMter  12  Standen  Isog  mit  VL  litor  Wi 


und  280  g  Natronlauge  (von  20  Vs)  in  einem  6  jUter  lassenden  Kolben  stehen,  ^^ 
(jon  987s)  hinzu  und  Yeraetat  dann  unter  Kühlung  auf  0*  aUmihUoh  mit  700— WI  eom 
Sdiiref elstare,  indem  man  gleichzeitig  einen  I^iftstrom  hindurohsangt,  überaiUigl  die  LOsnm 
mit  Natronlauge  und  fügt  darauf  SchweieUure  bis  zur  eben  auftretenden  aaittreB  BeaJtioi 
hinzu.  Man  teilt  die  gesamte  Flüssifl^t  in  2  Tle.,  yeiaetzt  jede  der  beiden  HUHen  ait 
Natron  bis  zur  deutlich«!  Gelbfil^bung  und  dann  mit  je  160  g  krystallisierter  Soda  ad  deitfl 
liertrasdidieHilftederFlüsdi^tab.  Den  Rückstand  nenteanriert  man  mit  Terd.  Ouiiwrfui 
Stare,  verdünnt  dann  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zum  V6L  von  ca.  1,76  liter,  ftft  damf 
280  ff  kooz.  Sohwef elstare  hinzu  und  destilliert,  bis  eine  Ptobe  des  Destillats  beim  Fi  all  1— 
mit  Natronlauge  nidit  mehr  braun  geOrbt  wird.  Man  Tereinigt  die  beiden  TTruHllstis,  flft 
V«  des  Gewichts  an  konz.  Sdiwefcästare  hinzu  und  destilliert..  Das  zuerst  ÜbeKfÄsMOi 
wird  noch  mdurmals  unter  ^isalB  von  NaCl  destilliert  (y.  PaaBKAn,  B.  M,  3864).  —Man 
versetzt  860  com  Methylithvlketon  mit  30  ccm  Sahsüure  (D:  1,19)  und  trefft  inBeiMb 
iVt  Stunden  bei  etwa  60*  1  Liter  Amyhiitrit  hinzu.  Darauf  sdiüttelt  man  mit  etwa  S  Lte 
einer  verd.  Natronlauge  aus.  Je  Vt  ^^^  ^^  abgehobenen  alkalischen  LQmmf  wiid  adt 
1  Liter  Waaser  Terdünnt  und  mit  ca.  400  com  26%ifler  SchweleUure  neatraBsiiBtt;  dami 
fügt  man  noch  300  com  konz.  Seh weleMure  hinzu  und  destilliert  von  dem  Genlseh  im  Tkim||tf 
Strom  2  liter  über.  Von  den  vereinigten  Destillaten  werden  je  3  liter  mit  200  oem  kooL 
Schwefels&nre  versetzt  und  von  neuem  destilliert.  Dieses  Mal  fingt  man  von  jedem  ftnssti 
jedoch  nur  1  liter  auf;  je  drei  dieser  Kondensate  weiden  vereinigt  und  nach  Zooibe  von 
160  ccm  konz.  SchweleUure  von  neuem  destilliert.  Man  Uttgt  200  com  der  destiffierendn 
Lösung  in  einem  vorgelegten  Sdieidetrichter  auf,  trennt  das  direkt  sidi  abscheidende  IX- 
acetyl  v<m  der  w&fir.  Lösung  und  destilliert  weitere  600  com  ab.  Die  vom  DiaoeM  alf»- 
hobtfien  wftßr.  Lösungen  werden  mit  dem  letzten  Destillat  vereinigt,  che  FMsai^Beit  mit 
Kochsalz  gesättigt,  abermals  destilliert  und  ca.  300  com  anfgefanyn.  Daa  Diacetyl  wird 
wiederum  abgehoben  und  der  Nachlauf  in  der  gleidien  Weise  destilliert.  SehlieÄlieh  wird 
das  Diaoetyl  mit  Cakäumchlorid  getrocknet  und  rektifiziert  (DtELS,  SnffHAV,  B.  40,  408). 

Gelbgrüne,  chinonartig  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dftmpfe  die  Arbo  des  Ghkfs  be- 
sitzen. Kp:  87,6— 88«  (Fimo,  Daimlxb,  Kbllxb,  A.  S48,  202).  D"}*:  0,98311  (Naflia, 
AHDSELna,  G.  841,  161);  D^:  0,0808  (Brühl,  J.pr.  [21  60,  140);  D«:  0,0734  (F.,  D.« 
K.).  Löslich  in  etwas  weniger  als  4  Hu.  Wasser  von  gewöhnlicher  Iteip.;  mit  Alkolioi  snd 
Äther  in  jedem  Verhiltnis  mischbar  (F.,  D.,  K.).  n«:  1,39303;  n»:  1,39617;  n#:  I^lOl 
(N.,  A.,  G.  MI,  161).  n?:  1,39106;  n"^:  1,39331;  n^:  1,39897  (Bb.,  J.pr.  [2]  60,  140). 
Absorptionsspektrum:  Balt,  Stkwabt,  80c,  80,  603.  Molekulare  Verbreonm^nNbma  fit 
flüssiges  Diaoetyl  bei  konstantem  Volum:  603,7  CSal.  (Landbish,  C.  r,  14ft,  681).  Diaeetyi 
zeigt  elektrische  Luminesoenz:  Kajutmäks,  B,  85,  477. 

Bei  der  Reduktion  des  Diaoetyls  durch  Zinkstaub  mid  verdünnte  fiiihwiifükiuie  in  der 
K&lte  entstehen  Dimethylketol  CH,COGH(OH)GH,  und  die  Verbinduitt  GH,-00*OtG^ 
(OHVqCHtKOHjGOCJH,;  erstere  Verbindung  bildet  das  einzige  Produ^  wann  arnnm 
der  Siedehitze  reduziert;  ausschließlich  letztere  Verbindung  wird  ourdi  SSnkstaub  und  Smig- 
s&ure  in  der  Kälte  erhalten  (v.  Pbchmakh,  B,  21,  1421;  SS,  2214;  v.  F.,  Dahl,  B.  98, 84211 
Bei  der  Reduktion  mittels  Wasserstoffs  in  Gegenwart  von  ITiokel  bei  140—160*  entsteht  sin 
Gemisch  aus  nahezu  gleichen  Teilen  Dimethylketol  und  Dimethylithylen^ykol  (SiBABak 
Mailhi,  C.  f.  144,  1086;  A,  dL  [8]  16,  80).  Mit  Hydioxylamin  entsteht  IKmethjMra^ 
(a  S.  772)  (Fimo,  Dadilbe,  Kwjm,  A.  840,  204).  Einw.  von  Hydraain:  Onaoüi/Tmam, 
J,  pr,  [2]  44,  174,  176.  Verbindet  sich  leicht  mit  sauren  schwefhgmuren  Alkalien  (v.  P.« 
B.  80,  3164;  F.,  D.,  K.,  A.  840,  202).    Polymerisiert  sich  bei  lii«Bier  Binw.  eisksHsr 
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SAksänre  teihreiae  zam  trimolekiilBiren  Diaoetyl  (s.  u,)  (Dixls,  Jost,  B.  86,  3293).  Liefert 
mit  kons,  ir&fe.  Ammoniak  a/^-Trimethylglyoxalin  (v.  Pbghicann,  B.  21,  1415).  Liefert 
bä  Torriolitigem  Znaats  von  JB^alilauge  3-Methylheptanol-(3)-trioii-(2.4.5),  das  durch  Er- 
wtanen  mit  übersohüBsigem  Alkali  in  p-Xylochinon  übergeht  (v.  P.,  B.  21,  1419;  v.  P., 
WKDXKmD,  B.  28,  1846).  Gibt  mit  wäßr.  BlauB&mre  die  Verbindung  NOC(CH,)(OH)* 
G(Ca.XOH)*CN  (Finio,  DAmun,  Kbllxb,  ä.  249,  208).  Verbindet  sich  mit  Ozalester 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthvlat  zum  Ootantet}on-(2.4.6.7)-disäure-(1.8)-diäthyle6ter 
C^'0fi'(X>'CH^(X)'00'CH^'CO'00t'CA  (Dtels^  B.  86,  967).  Mit  Monomethyl- 
hamatotf  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  HCl  entstellt  Dimethylaoetylen-N.N'-dimethyl- 
diniein  GUHmP^«  (s.  Syst.  No.  4132)  (Bmrz,  B.  40,  4811).  Diacetyl  liefert  mit  Anilin  in 
Alkohol  dasDianil  CVälN:C(GH,)qCHs):NC^  (v.  Psghmann,  B,  21,  1416).  Bei  der 
Reakdon  mit  Anilin  und  Benzald^yd  in  jEäsessig  auf  dem  Wasserbade  entsteht  das  Dianil 

des  Dioinnamorsrli  CVH.-(M:CH-0(:N-aHg)C(:N*C^)CH:CHC«H(  (Bobsghb,  Trr- 
anros,  B.  42,  4ml).    Mit  essigsaurem  o-Toluylendiamin  in  wäßr.  Lösung  entsteht  das  Di- 

HXC=K 
nwlhyltohichinoxalin  Z7^   '        }CJS^'CH^  (y.  P.,  B.  21,  1416).    /?-Phenyl-hydroxylamin 

liefert  mit  1  MöL  Diaoetyl  eine  Verbindung  Cigfi^O^,  mit  2  MoL  Diaoetyl  eine  Verbindung 
C^ifijgfi^  (Sgkuibsn,  Wou,  A,  867,  43);  mit  p-Tolyl-h3^or7lamin  entsteht  bei  23mmer- 
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dnaniW  das  Monophenylhydraaon  und  das  Bis-]^henylhydrazon  (v.  P.,  B,  21,  1413).  Mit 
MeChylmagDesiumjodid  entsteht  eine  krystallimsche  Doppelveroindung,  welche  bei  der 
Zerlegong  mit  Wasser  Pinakon  gibt  (Zsliksky,  B.  86,  2138). 

TrimoloknlArea  Diaoetyl  CuHuO«.  B,  Durch  mehrt&njfl»  Einw.  eiskalter  konz. 
Saksftnre  auf  monomolekulares  Diacetyl  (Dixlb,  Jost,  B.  86,  32&ö).  —  Irisierende  Prismen 
Um  Wasser  oder  Petrol&ther).  F:  I06«.  Siedet  bei  280*  unter  767  mm  Druck  und  wird 
moibei  teilweise  in  monomoldnilares  Diacetyl  gespalten.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
CMoKofofm, Benzol, Eisessig;  löslich  in  16 Tln. siedoiden  Wassers.  Die  waßr. Lösungsdimeokt 
bitter*  —  Ist  gegen  Alkalien  sehr  beständig.  Wird  von  Säuren  leicht  in  Diacetyl,  Essigsäure 
und  mdeie  Produkte  gespalten.  Konz.  Salpetersäure  oxydiert  zu  Oxalsäure.  Die  Re- 
daktion mit  Natriumamalgam  und  Wasser  gibt  p-Xylohydrochinon,  ein  Keton  GgE^O 
fMmethykjrolopenta^on?)  (vd.  D.,  J.,  B,  86,  964)  und  andere  Produkte.  Beim  Erhitzen 
mit  PheiQrlnydrazin  entsteht  Diace^loeazon. 

AeetylderiTat  (\fiafij  =  CJknOnlO'CO'CH^),  B.  Durch  Kochen  von  trimoleku- 
bram  Diaoetyl  mit  EssigBäureanhydria  (D.,  J.,  B.  86',  3294).  —  Irisierende  Krystalle  (aus 
MetfaylaOrahol).    F:  98*.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sonst  leicht. 

Carbanilsäureester  Ci^O,^  ==  C|tH„Og(0-CONH*CfHt).  B.  Durch  Erhitzen 
^on  trimolekolarem  Diaoetyl  mit  Phe^ylisocyanat  in  wasserfreiem  Benzol  auf  160  (D.,  J., 
B.  86,  8296}.  —  l&rstaUe  mit  1  MoL  Benzol  (aus  Lisroin  +  Benzol).  F:  86«.  Leicht 
IBsiuh  in  Alkohol,  Chloroform,  heifiem  Benzol;  luium  lösuoh  in  Wasser.  Wird  durch  8-stdg. 
Briiitaen  airf  110*  benzolfrei  und  kiystallisiert  dann  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
pankt  132« 

Oxim  OttH|»0^  =  CuHuOg(:NOH).  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  174r-176«  (korr.). 
Zemlidi  leicht  lösbch  in  heifiem  Alkohol;  ziemlich  schwer  in  Benzol,  Chloroform  (D.,  J., 
B.  86,  3296). 

p-NitrophenylhvdrazonCuH«OYN,  =  C|tHjaOg(:N-NH-CLH4-NO,).  Gelbe  Krystalle 
(am  Alkohol).  F:  200*  (korr.).  Leicht  löslich  m  Benzol  und  Chk>roform,  kaum  in  Wasser 
and  Äther  (D.,  J.,  B,  86,  3296). 

Semioarbazon  C}Ai.O«N,  =  CuHuOg(:N-NH-CO-NH|).     Krystalle  (aus  Alkohol!. 

£288^    SemUdi  löshch  m  iükohol,  Chloroform,  schwer  m  Wasser,  Äther   (D.,  J.,  B. 
,  8297). 
Semioarbazon    des  Aoetylderivates   C,AsQ2N,  =  Cl^t704(0•CO•CH^:N•NH• 
(X)•NHt).    KiystaUe  (aus  Wasser).    F:  206«  (korr.)  (D.,  J.,  B.  86,  3297). 

Koton  CgHi40  (Trimeth^l-cyolopentanon?)  ans  trünoleknlarem  DiaoetyL    B. 


Iff^t^gMi  aus  Wasser  in  Blättchen  erhältliche  DisuUityermndunK  liefert  Mim  Einleiten  von 
WaMerdampf  in  ilune  Pottasche- Suspension  das  freie  Keton  (D.,  J.,  B.  86, 3298;  86, 966).  — 
FHlHigkeit  von  starkem  Pfefferminzgeruch  imd  kühlendem  Geschmack.  Kpi«:  109 — 170* 
(korr.).  D^i  03889.  Semlich  schwer  löslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich,  n?:  1,43687. 
p-Nitrophenylhydrazon  C|4H,J0aN,  =t  CLHu(:NNH-C|H4-N0t).  B.  Durch  kunea 
Hrwwmen  des  Ketons  Cfiu^  mit  p-Nitrophenylhydrazin  in  Eisessig  auf  etwa  60*  (D.,  J., 

49* 
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B.  86,  957).  —  Gelbe  KiystaUe  (aus  wenig  Easigester).    F:  168*.    Loioht  löslioh  in  Einwinig, 
ziemlioh  leicht  in  6O*/oi0»r  Eadgaänre  und  warmem  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wr 


Semicarbazon  CVH„ON,  »  GbH|4(:N*NH*CX)*NH«).  BUttohen  (ans  Methylalkohol). 
F:  198«  (karr.)  ID.,  J.,  B.  86,  3298). 

Batanon-(8)-oxim-(2),  Diaoelylmonoxim,  Isonitroso-methylathylketon,  a-Iso- 
nitroso-a-methyl-aoeton  C4H70sN  =  CH|-CO*q:^'QH)*GH,.  B.  Aus  Methyi&thylketoii 
und  Saliwtrigsaureanhydrid  (Bxhbend,  TftTLLKB,  A,  288,  244).  Aus  Methylftthylketon, 
Amylnitrit  und  Salzsäure  (Kalisohkr,  B,  28,  1518).  Aus  Methyläthylketon,  Amylnitrit 
und  waßr.-alk(^.  Natronlauge  (Claisxn,  B.  88,  69^.'  Man  vers^  Methylaoetesstofture- 
äthylester  mit  überschüssiger  waßr.  Kalilauge,  ^bt  KNOg  hinzu  und  säuert  mit  TerdfinnAer 
Schwefelsaure  an  (V.  Mbyxb,  Zübun,  B.  11,  322;  vgl.  femer:  Okbxsolx,  B.  16, 1871;  Bou- 
TKAJJia,  LooQUiN,  Bl  [3]  81,  1161;  Looquin,  Bl,  [3j  81,  1165).  Beim  SchmefaEen  Tonj^-Iso- 
nitroso-läYulins&ure  (Thal,  B.  26,  1720).  —  Darsi.  Man  mischt  850  ocm  Methyläthylketoii 
mit  30  ocm  konz.  Salzsäure,  läßt  unter  ständigem  Umrühren  innerhalb  1^/.  Stunden  1  liter 
Amylnitrit  bei  etwa  50*  zutropfen,  gibt  zu  dem  Gemische  800  g  Eis  und  800  g  33*/oJBW 
Natronlauge,  hebt  nadi  halbstündigem  Schütteln  den  Amylallrohol  ab,  äthert  den  Best 
desselben  aus  und  säuert  die  alkaL  Lösung  mit  verd.  Schwefelsäure  an,  wobei  man  die  Tem- 
peratur durch  Einwerfen  von  Eis  nicht  über  + 10*  steigen  läßt.  Den  ausseschiedenen  KzystaU- 
Drei  wäscht  man  mit  wenig  Wasser  und  schmilzt  ihn  auf  dem  Wasserbade.  Nach  dem  Er- 
starren läßt  sich  das  Oxim  als  Kiystallkuchen  von  der  Mutterlauge  abheben  (DnELS,  Jon, 


B.  86,  3292).  —  Prismen  (aus  Chloroform);  Blätter  (aus  Wasser).  F:  74*;  Kp:  185—186* 
(korr.)  (V.  M.,  Z.).  Kp^^:  83*  (Looqüin,  Bl.p]  81,  1165).  Sehr  leicht  löslioh  in  Alkohol, 
Äther,  GHCI3,  weniger  in  Wasser  (V.  M.,  Z.).     Absorptionsspektrum:   Balt,  MABSDXir, 


SrawABT,  80c.  89,  968.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (V.  M.,  Z.,  B.  11,  323).  — 
Wild  in  alkaL  Lösung  durch  rotes  Blutlaugensalz  in  der  Kälte  zu  Essigsäure  und  salpetriger 
Säure  oxydiert  (Gutknxcht,  B,  12,  2290).  Bei  der  Einw.  von  N,Oä  entstehen  Diaoe^U  1.1- 
Dinitro-äthan  und  ein  gelbes  Ol,  welches  bei  der  Zers.  Essigsäure  una  Ll-lMnitro-äthan  Uelert 
(PoRzio,  O.  27 1,  279).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinnohlorür  und  Salzsäure  das  salBunne 
y-Amino-^-oxo-butan  (Künkx,  B,  28, 2036).  Behandelt  man  die  Lösung  nach  erfolgter  Reduk- 
tion mit  Alkalien,  so  geht  das  Aminooxobutan  in  Tetramethylpyrazin  ^'^/^*\!n^B^i^^ 

über  (GuTKHSOHT,  B.  12,  2291;  18,  1116;  Tbxadwxll,  B.  14,  1469;  E.  Bkauk,  V.  Mbtb, 
B.  21,  1948;  E.  Bb.,  B.  22,  559).  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Sdiwefelsäure  in 
Diaoetyl  und  Hydroi^lamin  gespalten  (v.  Pbghicann,  B,  20,  3213;  vgl.  SoaBauini,  B.  16, 
177).  2Serfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  im  R^ir  auf  140*  unter  Büdong 
Yon  Ammoniak  und  Essigsäure  (Gutknsgbt,  B.  12, 2291).  Gibt  beim  Einleiten  von  trocdmem 
Chlorwasserstoff  das  Hydroohlorid  des  4-Cbcy-3.4.6-trimethyl-oxdiazins-(  1.2.5)  (s.  Syst.  Na 
4507);  diese  Base  enteteht  auch  durch  Einw.  von  Aceteldoxim  neben  Acetaldehyd  und  Di- 
methylg^oxim  (DiSLS,  van  dxb  Lkxdxn,  B.  88,  3363).  Bildet  beim  Erwärmen  mit  sals- 
saurem  Hvdroxylamin  und  Benzaldehyd,  sowie  beim  Stehen  mit  Benzaldoxim-hydrochlorid 
in  methylalkoholischer  Lösung  4-Oxy-3.4-dimethyl-6-]^enyl-oxdiazin-(  1.2.5)  (s.  Qyst.  Na 
4511)  (D.,  VAS  DKB  L.,  B.  88,  3367).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Harnstoff  in  Iraos.  alkoh. 
Lösung  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  oder  konz.  Salzsäure  ein  Gemisch  von  Di- 
acetyldioxim  und  Dimethylacetylendiurein  CgHioOtN«  (Syst.  No.  4132)  (Bn/B,  B.  40,  1882). 
Gibt  mit  Semicarbazid  in  Wasser  das  Diace^l-oxim-semicarlMUEon  (Biiox,  B.  41,  1884).  — 
Diacetyl-nionoxim  färbt  sich  mit  Phenol  und  konz.  Schwefelsäure  intensiv  rot  (V.  MsTB, 
ZüBLiN,  B.  11, 324).  Mit  Anilin  erhält  man  auf  Zusatz  von  Essigsäure  eine  feurig-saffraninzoto 
Lösung  (V.  M.,  Z.).  —  Über  ein  unbeständiges  Silbersak  v^  GDtxsoLB,  B.  16,  896. 

Biacetyl-monoxinmiethyläther  C«HtOJ^^=  CH,COC(:N*OCBL)-CHa.  B.  Beim 
Kochen  von  Isonitroso-methyläthylketon  mit  CHJL  imd  Natriumäthylat-Löeung  (Gnunoia, 
B.  16,  834).  Aus  Isonitroso-methyläthylketon  mittels  Dimethylsulfato  und  Nate€ii]au||» 
(DiXLS,  Stkbk,  B.  40,  1624).  —  Müssig.  Kp:  125«  (C).  Gibt  mit  Oxalsäurediäthvkstflr 
in  Äther  in  Gegenwart  von  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  die  Verbindung  (IHt-G(:N-0* 
OH,)GOCHtCO*C0LGA>  ^  Gegenwart  einer  alkoh.  Lösung  von  Natriumalkoholat 
die  Verbindung  CS[.C(:N0CH3)C0C]^G0*G0^  (D.,  St.).  Liefert  mit  Benzaldehvd 
und  Natronlauge  die  Verbindung  GACb:CHGO-0(:N*0-CHs)*G^  (D.,  St.).  Gibt 
mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  den  Trimethylketoloximmethyläthcr  (CH,)|C(OH)- 
0(:NO*Cm«)CH,  (DiXLS,  tkb  Mbxb,  B.  42,  1941). 

Butan-dioxim-(a.8),  Diaoetyldioxim,  Dimethyl^lyoxim  CAG^N,  =  GHi-0(:N* 
OH)C(:NOH)CH,.  B.  Aus  3.3-Dichk)rbutanon  CH,G0-0C1,*CA,  und  Bhrdroxylamin 
(Vladbsoo,  Bl  [3]  6,  830;  Fawobski,  Dxsbout,  J,  pr.  [2]  61,  560).  Aus  Diacetyl,  sals- 
sauiem  Hydroxylamin  imd  Soda  (Fittio,  Daimlkb,  Keller,  A.  249,  204).  Beim  Be- 
handeln von  Isonitroso-methyläthylketon  mit  salzsaurem  Hydroi^lamin  (Schbamm,  B.  16, 


Qyirtw  No.  96.]  DIACETYL.  773 

180).  Neben  Ozy-trimetbylozdiAKm  und  Aoetaldehvd  ans  DiaoetYlmonoxiin  und  käuf- 
lichem AoetaUkudm  (Dixlb,  yak  dxb  Lemdxn,  B,  88, 3i366).  Beim  Behandeln  von  Bimethyl- 
fnroQun  C«H«OgNt  (s.  &ytst.  No.  4621)  mit  Snkstaub  und  alkdiolischer  Eangsäure  (Rmnn, 
O.  S6  n,  267).  —  DarsL  Man  gibt  zu  einer  Lösung  von  860  oom  Methvl&thylketon  in  30  com 
Saksfture  (D:  1,19)  unter  lebhaftem  Turbinieren  bei  40— 60*  allmählich  1000  oom  Amyl- 
mtritp  sdiüttolt  nach  Zusatz  von  800  g  Eis  mit  378  g  NaOH  in  800  oom  Wasser  V.  Stunde, 
befreit  die  w&fir.  lAmng  durch  Abheben  und  Aus&them  von  Amylalkohol,  erwärmt  mit 
Hydroxylamin-Hydroohlorid  und  säuert  mit  Essigsäure  an  (Gandabin,  J,jpr,  [2]  77,  414; 
ysL  Biun,  Fr.  48,  164).  Man  läßt  100  s  Methylaoetessigeeter  mit  einer  Lösung  von  60  g 
Kmiumhydroxyd  in  1600  oom  Wasser  iiber  Naoht  stehen,  gibt  dann  60  g  Natriumnitrit, 
sowie  etwas  Methyloran^e  Ins  sur  deutUohen  Gelbfärbung  hinzu  und  versetzt  unter  Rühren 
imd  Riskfthlung  lulmähhoh  mit  2O%i0ar  Schwefelsäure,  bis  die  Farbe  der  Lösung  in  rosa- 
rot umschlägt;  nach  2 — 3-8tündigem  Stehen  in  Eiswasser  schüttelt  man  etwa  fünfmal  mit 
Äther  aus,  vereinigt  die  Auszüge,  destilliert  den  Äther  ab  und  erwärmt  den  Bückstand  mit 
einer  Lösung  von  80  g  technischem  Hydroxvlamin-Hydrochlorid  und  36  g  Natriumhydrozyd 
in  30  oom  Wasser  2 — 3  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  saugt  man  ab, 
tritecht  mit  Wasser  und  läßt  an  der  Luft  trocknen  (Tsghuoajxw,  B,  88,  2622  Anm.  2).  — 
KxjrBtalle  (aus  wäfir.  Alkohol).  Schmilzt  unter  teilweiser  Sublimation  bei  234*  (Wolit, 
A.  288,  27;  PoNZio,  6^.  81 1,  403),  bei  234,6«  (F.,  D.,  K.,  A.  848, 204).  Für  ein  sublimiertes 
Pltoarat  fand  Bnjiz  (B.  41, 1882)  den  SchmeLroimkt  246—246«  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser; 
kiOQt  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (F.,  D.,  XL).  Absorptionsspektrum:  Balt,  Stswabt, 
Soe.  89,  603.  Gibt  noch  mit  äußerst  vcnd.  Lösungen  von  Nickelsalzen  einen  schu'lachroten 
Nadendüag  (Tsghüoajxw,  B.  88,  2621).  Färbt  infolge  Bildung  innerer  Komplexsalze 
Mctallbwiim  an  (Wxbnxb,  B.  41,  1068).  —  Durch  Einw.  von  Stickstofftetroxyd  m  Äther 
M^iiiteht  IMmethylfurozan  0^0^«  (Scholl,  B,  88,  3499;  vgl  Wisland,  Sempsb,  A. 
868,  44).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  160^  entsteht  Dimeth^lfurazan  CJäfil^^  (s. 
ftrat.  Na  4488)  (Wolit,  B.  88,  70).  —  Verwendung  zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Nokel:  TäCHUOAJSW,  B.  88,  2620;  Z.  a.  Ch.  48,  146;  C.  r.  146,  679,  1246;  Kbaut,  Z.  Ang, 
10»  1798;  BBUNG3C,  Z.  Ang.  80,  834,  1844;  Wdowi8ZXW8ki,  C.  1808 II,  446;  Biltz,  B.  41, 
1883;  F&STTNXB,  Ch.  Z.  88,  396. 

Verbindung  vonDimethylglyoxim  mit  Q\j\Lo\C^Bfi^t-^^UC^O^(TvrBXSKO- 
KaiTSOHBNXO,  Kasanbeki,  B.  88,  86^. 

Komplexe  Salze  des  Dimethyl^lyoxims,  „Dimethylglyoximine**  (vgL  Tschü- 

iw,  Z.  a.  Ch.  48,  147).    Zur  Konstituticm  s.  Tsgh.,  Z.  a,  Ch. 


48,  166. 

Kupferdimethylglyoximin  CuiCfißfOjN^)^  Fast  schwarze  Prismen.  In  den  meisten 
Sdhrenzien  mit  dunkelbrauner  Farbe  lösucn  (Tsghüoajxw,  Z.  a.  Ch.  46,  167). 

Kobaltinitroa<|uodimethylglyoximin  Co(C|H,OtN,WNO,)+H,0.  B.  Durch  Er- 
wirmen  von  Kobaltidmitrodimethylglyoximinsäure  in  Wasser  (Tsgh.,  B.  41,  2232).  Dunkel- 
braune Krystalle  (aus  essigsäurehaltigem  Wasser). 

Kobaltidinitrodimethylglyoximinsäure  (>>(C4H,0,Nt)t(N0,)+HN0s+H,0  = 
[Oo(NGLUC^HvO,N^)^]H+R.O.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  durch  Erwärmen  von  Na- 
trinmkobaltihexanitnt  Na,rGo(NOs)«]  mit  Dimethylglyoxim  in  Wasser;  aus  der  6^10 Vo- 
uen  Lösung  des  Natriumsalzes  gewinnt  man  die  freie  Säure  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure 
Ctmm.^  B.  41,  2227,  2230).  Täfelchen  oder  Prismen.  2emlich  schwer  löslich  in  Alkohol 
imd  Wasser.  Rötet  Lackmus  und  zersetzt  Garbonate.  Im  festen  Zustande  an  der  Luft 
■iemlidi  beständig.  Zersetzt  sich  in  geschlossenen  Gefäßen,  schneller  bei  100 — 110*,  unter 
Bntweichen  von  Wasser  und  HNG^.  In  wäßr.  Lösung  erfolgt  allmählich,  schnell  beim  Er- 
lütBen,  Abecheidung   von  HNO,  imter  Bildung  von  Kobaltinitroaquodimethylglyoximin 


(TteB.,  B.  41,  2232).  —  Go(C«H,0,Nt),(Nq|)+NH«NOt+H,0.    Bräunlichgelbe  Nädelchen 
M»  heißem  Wasser.    Verliert  das  Kiystallwasser  bei  100*  (Tsgh.,  B.  41,  2230). 


braune  Nadeln  aus  essigsäurehaltigem  Wasser.  Nichtelektrolyt  (Tsgh.,  B.  40,  3499).  — 
OöCC^HyOJ^i).!  +  NH,.  Dunkelbraune  NadehL  Elektrische  Leitfähigkeit:  Tsgh.,  B.  40, 
8601.  —  Go(C4H|O.N.),(NOs)+NH,.  Gelbbraune  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Beaitst  ^st  kein  eiekfirisches  Leitvermögen  (Tsgh.,  B.  88,  2697). 

Kobaltidiammindimethylglyoximinchlorid  Go((?4H|0,N,),Cl4-2NH.+6HtO  = 
[Go(NH,)|(C«H70,N,),]a+6H,0.  Krystalle  (aus  Wasser),  ät  ein  Elektrolyt  (Tsgh.,  Z.  a. 
Ch.  46,  160;  B.  88,  2693).  —  Co(C4H70,N,),I+2NH,.  Bräunliohgelbe  Krystalle  aus  viel 
heißem  Wasser.  Ist  ein  Elektrolyt  (Tsgh.,  B.  40,  3501).  —  [Co(C«H70,N,)J,(S04)+4NH,+ 
9(?)HtO.  Gelbliche  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol)  (Tsgh.,  Z.  a.  Ch.  46,  164).  —  Co(C4H7G«Ns), 
(N0^+2NH..     Gelbliche  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser)  (Tsgh.,  Z.  a.  Ch.  46,  163). 

Nickelaimethylglyoximin  Ni(C4H70,N,),.  B.  Man  fügt  zur  heiß  gesättigten  alkoh. 
Lotung  von  Nickelaoetat  (1  Mol. -Gew.)  eine  ebensolche  Lösung  von  Dimethylglyoxim  (Tsgh., 
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Z.  a.  Ck.  46,  144).  Rote  Nädelohen.  Sublimierbar  (TäCH.).  Sehr  wenig  Vtelioh  (Tmil). 
ZenetKt  noh  beim  ErfaitBen  auf  etwa  310*  en^bäonaartig  (Bwa,  B.  41,  1883).  Wiid  yim 
AlkAliftn,  ^fH^  und  von  H|S  nioht  senetzt  (TäGH.).  —  literatur  betreflB  der  IkinnUng 
för  qualitative  und  quanütatiTe  Ennittehing  yoü  ISßokel  b.  S.  773. 

Monomethyl&ther  de«  DimethylflyozimB  C^BitO^N,  =  CH^-GON-O-GH^^-GltN- 
Om-CH,.  B.  Aus  CH,-C(:N*0-GH«)-GO*CHt,  Babsaurem  Hydio^lamin  und  Ma/X)^ 
in  Alkohol  (Gkaxbixb,  O.  87  H,  147).  —  Nadeln  (aus  Petortd&ther).  F:  104*.  Sehr  wm% 
Ifielidi  in  kaltem,  schwer  in  warmem  Petrol&ther. 

GH.C:N 
DimeihyUudäihan  CAN,  =  ^  •    •    s.  Syst.  No.  3406. 

NH  NH 

Bimethylbii^draBimethylen  CAtN4=  •^\C(CH,)C(CH,)<'  -^  a.  Syrt.  No.  4011 

Nu  ^NU 

L4-I>idhlor-4utandion-<9^  o.^I>iQhlor-/9Ly-dioxo-bataii,  symm.  I>ioiilordlaeit|l 
CJi4QbCl,  =  CHa01*CO-00-CH,CL  B.  Durdi  direkte  Chknierung  des  Diaoeiyla  inCflb 
oder  Chkmxform  (Ejellbb,  Maas,  C.  1888 1,  24).  —  Gelbliohe  Sdiuppen.  F:  124,5*.  LOi- 
lioh  in  GSg,  Chloroform,  siedendem  Petroleumither  und  warmem  BemoL 

lX4..4-TetraolilQr-bataiidion-(2.8),     a.a.4.4-Tetra61ilor-^y-dioxo-biitan,    «yniik 

Tetraohlordiaoetyl  C«Ht0^s=CHC],-CO*00-GHCL.  B.  Entsteht  in  kleiner  ]ieii«,Bebai 

OzaUuie  und  symm.  Tetraohloraceton,  bebn  Behandehi  Ton  Chloranils&ure  mit  &GIO^+ 

HCl  (LiVT,  Jkdugka,  A.  S48,  03;  L.,  Wrm,  A.  264,  86).  —  Qrofie,  grOnliohsslbe,  mono- 

kline  (Fogk,  A.  848,  93)  T^ln  (aus  Äther).  F:  83— 84«  (L.,  J.).    Siedet  unter  gsrii^Br  Zk^ 

setsung  bei  204— 206*  unter  713  mm  (L.,J.).  Die  Dftmpfe  sind jnlbgrün,  riechen  steolMiid  od 

reisen  die  Au^^  (L.,  J.).    Löslich  in  heifiem  Wasser  ohne  ftrbung,  in  Äther,  Chloroloni 

und  Bensol  mit  gelbcnr  Fsrbe  (L.,  J.).  —  Wird  von  Natronlauge  in  der  Wärme  unter  Ihwm 

ftrbung  verändert;  hierbei  entstdit  kein  Chloroform  (L.,  J.).  liefert  in  Alkohol  mit  wiAr. 

CHCÄ 
Ammoniak  die  Verbindung  0<-,„^     ^  ^^  (s.8yBt.Na2672)(L.,W.,i4.a64,85;  L.,i. 

^    N}(CHCL)-CON^        ^ 

854, 374).   QiU  mit  Blausaure  bei  30—40*  die  Verbindun«m  CHCl,  •  C(OHXCN)  •  OOEXCN)- 

CHCL  (s.  Syst.  Na  261)  undCHCLCOC(OHXCHClt)-^(s.  Syst.  Na  318)  (K,  W.,il.  154, 

88).   Gibt  mit  Äthykmdiamin  in  Alkohol  die  Verbindung  Ci^u04N,CL  (s.  bei  ÄthylsndbrniB, 

S3r8t.Na343)(L.,W.,il.S54,04;L.,il.854,376).    ICt  o^Kenylendiamin  entsteht  inwiBr. 

Losung  das  symm.  TetrachkndimethylohinoxalinC^H^      *  rirrn  ^^  ^^^  ^^  ^^BSi  (L.,W., 

A,  854,  90).    Gibt  mit  Phenylhydrazin  in  siedendem  Alkohol  die  Verbindung  Ci^HmONXI, 
=  CANHN:CHq:NNHqÄ)CX)CHCl,oderGANHN:CH0OQ 
"~C1,]  (L.,  J.,  A.  848,  96;  L.,  W.,  A,  854,  88). 

L4-Dibrom-butandion-(8.8),  symm.  Dibromdiaoetyl  GAO^Br,  =  CH«Br-CO-00- 
CHJBr.  B.  Beim  Versetsen  einer  heißen  Lösung  von  Diacetyl  in  C&  mit  2  MoL-Gew.  Bmi 
in  CS,  (Frrno,  Daimlkb,  Kxllxb,  A,  848,  207).  —  Fettglanzende  Bl&ttchen  (aus  ügroin). 
F:  116—117*  (F.,  D.,  K.).  Leicht  löslich  in  C8„  Chloroform  und  in  heißem  Ligrom  (F., 
D.,  K.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  in  der  Kälte  mit  HJO»  Bromessigsäure  (Kxujb,  Maas, 
C.  18881,  23). 

LL4.4-Tetrabrom-butaiidion-(2.d),  symm.  Tetrabromdiaoetyl  C4H,0|Br4a>CHBi^* 
CO  •  CO  *  CHBr^    B.    Beim  Erwärmen  von  Diacetyl  in  CS,  mit  überschüssigem  Brom  (KxLUB, 

B.  88,  35).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  CS,).  F:  95—96*  (K.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mH 
H«Ot  30--40*/o  Pentabromaceton  (Kxllkb,  Maas,  C.  1888 1,  23). 

y.y-Bi8-i8oamylflulfon-/9-oxo-batan    C^^^O^S,  =  CHaCOC[SO,CHtCHt*CH 
(CHAjL'CHy.     B,     Aus  dem  Kondensationsproaukt  von  Diacetyl  mit  IsoamyfaneroaptaD 
durch  X>^dation  mit  KMnO«  (Posnkb,  B.  36,  499).  —  OL 

a.a.a8-TetrakiB-äthylthio-butan  CuH^S.  =  CH,C(SCA)i'^(S'^i^*<^H,-  ^* 
Aus  Diacetyl  und  Äthyhnercaptan  mittels  HCl  (Posnib,  B.  38,  2987).  —  Fsrbkwes  OL 

2.a.a3-Tetraki8-äthylBulfon-butan  C^AfiA  —  CH,C(SO,  •  CLH^,-  C(SO^-CA)i' 
CH^    B.    Durch  Oxydation  yon  Tetrakis-äthylthio-butan  (s.  o.)  mit  Kaliumj 


CH 


(PosNXB,  B.  33,  2987).  —  Salpeterähnliche  Snieße  (aus  verd.  Alkohol).  F:  76*.  Leicht  lOslieh 
in  Alkohol  und  heißem  Benzol;  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

4.  Dioxo-Vorbindungen  CsHgOt. 

1.    Penianan^(4}'al^l)9  tuS^IHoxo-penian^  L/dvuUnal€iehyd  CJBfi^  =  CH,* 
CO*C£[f*CH,*CHO.    B,  Beim  Vt-stündigen  Kochen  seines  in  der  6-fachen  Menge  siedendsD 
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WMsen  geUMen  DimethylaoetaU  (s.  u.)  mit  40VoiS®'  Salzsäure  (Habkibs,  B,  31,  43). 
Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  Allvlaceton  in  Gegenwart  von  Wasser  (H.,  B.  86,  1936).  Bei 
der  Einw.  von  Ozon  auf  Methylneptenon  (CHj|]^C:CH-CH«'CH«*CO*CH,  in  G^enwart  von 
Wasser  (H.,  B.  86,  1934).  Aus  dem  Diozonid  des  2.6-I>imethylhe][ytadiens-(2.6)  mit  Wasser 
auf  dem  Wasserbade  (H.,  Tübk,  ä.  848,  362).  Aus  dem  Diozomd  des  1.3-Dimethylcyclo- 
liezadiens-(1.3)  in  ather.  Lösung  mittels  Aluminiumamalgams  (H.,  Nkbsshximxb,  B,  88, 
S80O).  Diffch  Kochen  von  Kautschukozonid  mit  Wasser  (H.,  B,  88,  1200).  Durch  Kochen 
voQ  Guttaperohaozonid  mit  Wasser  (H.,  B.  88,  3987).  —  Darsi,  Bian  behandelt  10  g  Methyl- 
heptenon  in  einer  Kältemischung  10  Stunden  mit  Ozon,  spült  das  Ozonid  mit  20  ocm  Wasser 
aus  dem  Einleitungsgefäß  und  ernitzt  langsam  zum  Sieden.  Man  neutralisiert  die  filtrierte  Lö- 
sung mit  Natriumdicarbonat,  salzt  mitKaliumcarbonat  aus  und  nimmt  den  Aldehyd  mit  Ather 
auf;  man  dampft  dann  den  Äther  im  Vakuum  ab  und  destilliert  den  Lävulinaldehvd  unter  ver- 
mindertem Druck  (H.,  Lakohsld,  A,  848, 349  Anm.  6;  H.,  Bobosmakn,  B,  42, 439).  —  Leicht 
bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  stechendem  und  önantholartisem  Geruch.  Erstarrt  nicht 
bei  — 21«.  Kpw^:  06«;  Kpi,:  70«  (korr.);  Kp,^:  186— 188«  (geringe  Zersetzung)  (H.,  B.,  81, 43). 
D»:  1,0156  (H;,  B.  81, 43);  DI':  1,0184  (H.,  B.,  B,  48,  440).  In  Jedem  Verhältnis  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  mischbar  (H.,  B.  81,  44).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (H.,  B,  81,  44). 
n?:  1,42369;  nV:  1,42567;  n^:  1,43658  (H.,  B.,  B,  42,  440).  Dielektrizitätskonstante: 
JLf  B.,  B.  42,  441.  —  Lävubnaldehyd  polymerisiert  sich  auch  bei  längerem  Aufbewahren 
nidit  (H.,  B.  81,  44;  H.,  B.,  B.  42,  443).  Reduziert  FiHLlKOsohe  oder  ammoniakalische 
SUberlfismig  momentan  in  der  Kälte  (H.,  B.  81,  44).  Wird  von  konz.  Natronlauge  tiefbraun, 
von  kcMiz.  Schwefelsäure  rot  gefärbt  (H.,  B.  81,  44).  Wird  von  Ag|0  leicht  zu  Lävulin- 
sliire  oxydiert  (H.,  B.  81,  44).  Das  in  ätherischer  Lösung  erhältliche  Ammoniakadditions- 
ptodukt  liefert  behn  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  und  bei  der  trocknen  Destillation 
a-Methylpyrrol  (Syst.  No.  3048)  (H.,  B,  81,  44).  Lävulinaldehyd  liefert  nicht  die  Aldehyd- 
reakiion  mit  BenzolsuHh^xbrozamsäure  (Anosli,  Mabohxtti,  R,A.L.  [51  1711,  364;  H., 
B.9  B.  42,  444).     Gibt  mit  Brenztraubensäure  und  ^-Naphthylamin  in  Alkc^ol  Oxobutyl- 

naplithocinchoninsäure  CioH«<(^        w  .pw  ^''  ^^*'  ^^'  ^^^^  ^^'*  '^''  ^' 

4SL  443).  Gibt  mit  Phenvlhydrazin  in  50%iger  Essigsäure  ein  dickes,  gelbes  öl,  das  beim 
Behandeln  mit  verd.  Sabssäure  Methylphenyldihydrqpyridazin  (s.  Syst.  No.  3467)  liefert 
(H.,  B.  81,  45;  H.,  B.,  B.  42,  442).  Mit  p-Nitrophenylhydrazin  entsteht  in  60%iger  Essig- 
■iiire  das  Bis-p-nitrophenylhydrazon  des  Lävulinaldehyds  (H.,  B.,  B.  42, 442);  neben  diesem 
Bia-nitrophenvlhydrazon  entsteht  bei  der  Einw.  von  salzsaurem  p-Nitrophenvlhydrazin  in 
Wasser  auf  den  Lävulinaldehyd  das  bei  202®  schmelzende  Methyl-p-mtrophenyldihydro- 
fgrridaxin  (H.,  B.,  B.,  42, 442).  —  Ätzt  die  Haut  sUrk  (H.,  B.  81, 44).  —  Zum  Nachvfeia  und 
snr  ouantitativen  BeHimmung  eignet  sich  die  Überführung  in  das  Methyl-phenyl-dihydro- 
imiaaBin  (H.,  B.,  B,  42,  443).  —  Natriumdisulfitverbindung.  Eisblumenartige  Ge- 
DUde  aus  60V»igon^  AlkohoL  Färbt  beim  Kochen  mit  Ammoniak  und  Essigsäure  einen  mit 
Sohwefelsäare  befeuchteten  Fichtenspan  rot  (H.,  B.  81,  46). 

Lävulinaldehyd-superoxyd  G^H^Oa.  B.  Durch  kurze  Einw.  von  Wasser  auf 
Kautsohukozonid  oder  auf  Guttaperchaozonid  (Habries,  B.  88,  1201,  3988).  —  Nadeln  oder 
Blittchen  (aus  Wasser).  F:  197*  (Zers.).  Löslich  in  heißem  Alkohol,  EssiMter  und  Wasser; 
milSaUoh  in  Chloroform,  Benzol,  Petroläther,  Äther.  Löslich  in  Natronlauge.  —  Verpufft 
beim  raachen  Erhitzen.  Zerfällt  bei  l&igerer  Einw.  von  siedendem  Wasser  in  Lävulinaldenyd, 
Lävulinsäure  und  H^O^. 

Dimethylaoetal  des  Pentanon-(4)-al8-(l),  a.a-Dimethoxy-i5-oxo-pentaii,  Lävnlin- 

aldAliyd-di]netli7laoetalG7Hi40.  =  CH,COCH.CH.CH(OCBÜf  ^^^^  Man  löst  500  g 
a-Methylfuran  (s.  Syst.  No.  2364)  m  1500  ccm  Methylalkohol,  fügt  20  ^  80%ige  alkoholische 
Bahsäure  hinzu  und  kocht  24  Stunden;  die  dunkelbraune  Lösung  wird  dann  in  ^L  Volum 
Wasser  gegossen,  mit  K^CX)^  entsäuert  und  getrocknet.  Nachdem  der  Methylalkohol  im  Vakuum 
abdestimert  worden  ist,  liefert  das  mit  KJCO^  getrocknete  Rohöl  bei  10  mm  Druck  eine 
iVaktion  von  60 — 110*,  welche  das  Dimethyfacetal,  und  eine  von  180 — 220®,  welche  Polymeri- 
satioDS-  und  Kondensations-Produkte  desselben  enthält  (Habbies,  B.  31,  41).  —  Wasser- 
klare, sUrk  lichtbrechende  Flüssi^it.  Kpi,:  79— 80<»;  Kp.,:  87— 88«.  Dg:  0,9684.  Riecht 
etantttmlich  brenzlich.  Löslich  in  ca.  6  Tln.  siedenden  Wassers,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wssser.  Mit  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Reduziert  FsHLiNOsche 
LOaimg  selbst  bei  längerem  Kochen  nur  schwach,  ammoniakalische  Silberlösung  dagegen 
sofort  schon  in  der  Kälte  unter  Spiegelbildung.  Alkalische  KMn04-Lö8ung  wird  wsfort 
redmiert.  Alkalische  Bromlösung  erpaltet  CHBr,  ab.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  ein  öliges 
Phenylhydrazon,  welches  allmählich  in  Methylphenyldihydropyridazin  übergeht.  Das 
Oxim  ist  gleichfalls  ölig.  Das  Acetal  polymerisiert  sich  beim  Stehen  mit  verdünnten 
Staren  su  einem  in  Wasser  unlöslichen  Ol,  das  im  Vakuum  bei  180 — 220*  siedet.    Von 
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▼erdünnter  SehwefelBaure  wird  es  nur  langBun,  von  Terdonnter  Salnftm  digegan.  aohaB 
bei  Vr^tündigem  Kochen  in  Liyulinald^yd  übergeführt. 

UlTnlinaldehyd-diäthylaoetal  aHttO,»CH;*00-CH;-CH;-CH(0-GA)t.    B.  Bm 


Kochen  vcm  a-Methylfuran  mit  alkohohflcher  Salzs&iiie  (H.,  J9.  81,  43).  —  FfilMig.    Staik 
liohtbrechend.    Kpu—^:  92 — 03*.    Riecht  angenehm.    In  Wmmt  Mfimlich  schwer  iBriich. 

Pentan-dioxim-(L4)»    Ijäyxilinaldehyd-dioxim     Cfi^O^.  =  CH^'C(:lSf'OB)'CBf' 

rozylMnin  imd  Potteeche  m 


GHtCH:NOH.  B.  Aus  Uvulinaldehjrd,  ealzsanrem 
Waaser  (H.,  B.  81,  i5).  Durch  Kochen  von  a-Methybrnrol  mit  Hydrozylainin  in  Alkohol 
(Zakstti,  O.  82  n,  272).  —  Prismen  (ans  Äther).  F:  78— 74*  (Z.;  H.,  BoBQXMAinv,  B.  41, 
441).  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  Waner,  Alkalien  nnd  Sftoren,  mlOalidi  in  FeftnAlhv 
(H.).     Rednsiert  FiHLniosche  Lösong  erst  beim  Erwinnen  (H.,  B.  81,  46). 

2.  I^eniafuUaif  cut-IHaxo^enian^  Giuiardiaidehyd  G^Oi— OBC-CH^-GI^- 
CH«*CHO.  B.  Beim  Kochen  des  Cyclopentenoionids  mit  Wasser,  neben  anderai  Pra- 
dnkten  (Habbiis,  Tank,  B.  41,  1704).  —  Dünnflüssiges,  dem  Swocindialdeiiyd  iludiok 
riechendes  OL  Kp»:  71— 72«;  Kp^t'*  187— 180«  (Zers.).  Leicht  IflsUch  in  Waaser.  Ist  ail 
Wasserdampf  flüditig.  —  Reduziert  FkHUNOsche  Lösung  Geht  in  Qegenwart  Ton  Wi 
in  eine  polymere,  „glasige**  Form  über,  die  bei  der  Destillation  im  Vakiram  die 
Form  zorückliefert. 


8.    ^eniandian'(2.3}f  p^y-Moapo-petUanf  AceiylprajHm^fl  G^^«GE^<X)- 


7  ijm.IjIxJja.\ 


OO-CHt-CHt.  F.  Höchstwahrscheinlich  im  Vorlaufe  aus  finnündischew  KienOl  (Ai 
Z.  Ana.  20,  1815).  —  Durch  Destillation  Yon  Isonilxoso-methyteopylkBton  GH.-O0'0(:N' 
0H)CHt-CH9  mit  16%iger  Schwefelsaure  (v.  PscHMAn,  B.  90,  1412).  Man  ^«noül 
ÄthylaoetessigB&ureathyiester  mittels  waBr.  Alkalien,  nitrosiert  die  erhaltene  JÜI^laoet- 
essigsaure  und  zerlegt  die  entstandene  Isonitrosoverlnndung  durch  Destillation  mit  werd. 
Schwefelsäure  (v.  Pb.,  B.  21,  1412).  Beim  Erwärmen  von  IsonitrosodiAthylkeloB  €9^- 
G(:NOH)*0OCHt*(^t  mit  Isoamylnitrit  (Mavassb,  B.  21,  2177).  Aus  Diitli^oBrlnol 
mittels  Salpetersaure  (D:  1,38),  neben  Dinitro&than  (Poimo,  (7.  81 1,  404).  Beim  Biwliiw 

le  (D:  1,38)  (FiLRi,  Po.,  Q,  251,  830).    Bei  dv 
iersaure  (F.,  Po..  J.  pr,  [2]  66.  194).    Ans  14-Di- 


MethYl-ra-nitroso-a-nitro-propyl]-keton  (s.  S.  678 — 679)  durch  Eriiitzen  (Po.,  J.  pr.  [2]  60,  MQ. 
Durch  Umsetzung  von  JBrom-äthylidenaceton  CH,*CH:CBr*CO*CH,  mit  Kabumaeetat 
und  nachfolgende  Verseifung  des  Produkts  mit  Schwefelsaure  (Pault.  v.  Bbmi^  B.  84. 
2093).  —  Darwt,  ausÄthylaoetessigester:  v.  Pbchmanv.  B.  24,  3956.  —  Dunkelgelbe  nOsM- 
keit.  die  chinonartig  stechend  imd  zugleich  süßlich  riecht.  Kp:  108*  (y.  Pb.,  B.  21,  1412; 
LooQUiN,  Bl  [3]  81.  1174).  Der  Dampf  ist  gelb  gefärbt  (v.  Px.).  D**:  0,9566  (BaOlL. 
J.  pr.  [2]  50.  140).  Löst  sich  in  15  Tln.  Wasser  von  15«  mit  gelber  Farbe  (t.  Pb.).  n^: 
1.39918;  n?:  1.40135;  n'^:  1.41 134  (Bb.).  — Reaktion  mit /^-Benzylhydroxylamin:  ScmDXB. 

A,  862.  59.  Geht  durch  Erwarmen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Durochinon  C^^A 
über  (V.  Px..  B,  21.  1420).  Wird  von  Zink  und  Schwefelsaure  zu  Methyl&thylketoTcfi.- 
COCH(OH)CA  reduziert  (v.  Pe.,  Dahl,  B.  23,  2425). 

Pentanon-(3)-oxim-(2).  Isonitroso-diäthylketon  CJlß^  =  CH,C(:NOH)CO- 
CHa'CH,.    B.    Aus  Diathylketon  mit  Isoamylnitrit  und  etwas  Salzsäure  (CLAisxir,  I^awam, 

B.  22.  528).  —  Glänzende  Blättchen.  F:  59—62«  (C.  IL),  69—72«  (jABNicacB,  B,  88, 
1095  Anm.).  —  Durch  N^O«  entsteht  Propionyl-dinitroäthan  CH,C(NOt)t'OOC;Hc  (Pobbo, 
Q.  27  I,  272). 

Pentanon-(2)-oxim-(d),  Isonitroso-methylpropylketon  CgB^OJ^  ==  CH«*(X)*C(:N- 
0H)-CH,-CH3.  B.  Aus  Methyipropylketon,  Isoamylnitrit  und  etwas  Salzsaure  {Classmm, 
Manassb,  B,  22,  528;  Kalisgseb,  B.  28,  1515).  Aus  Athylacetessigester,  Kaliummtiit 
und  Schwefelsäure  (V.  Mbybb,  Züblin,  B.  11.  323;  vgl.  Dibls,  Plaxtt,  B.  88,  1919).  — 
Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  53—55«  (V.  M.,  Z.,  B.  11,  324),  53-n54«  (D.,  PL.,  B.  88,  1919). 
58—59«  (Whitelbt,  80c,  88,  43).  Siedet  zum  größten  Teil  unzeraetzt  bei  183—187* 
(korr.)  (V.  M.,  Z.,  B.  U,  695).  Sehr  leicht  löelich  in  Alkohol,  Äther,  Chkyroform,  ziemlidi 
schwierig  in  kaltem  Wasser  (V.  M.,  Z.,  B.  11,  324).  VOTdampf ungs wärme ;  LüonnB,  Bl 
[3]  16,  47.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (V.  M.,  Z.,  B.  11.  324).  —  Liefert  bei 
d< 


ler  Heduktion  mit  SnCL  und  Salzsäure  3-Aminopentanon-(2)  (s.  Syst.  No.  358)  (Gi 

PncKUS,  B.  26,  2208).    Bildet  mit  1  Mol.-Gew.  Semicarbazid  das  Semicarbason  CH,0(:K 
NHCONH,)CH(:NOH)GA>  i^t  2  Mol.Gew.   Semicarbazid  das  Diaemicarbaaon  dn 
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Aoetyjpcopiooyli  (Rufb,  Kbssleb,  B.  42,  4718).  —  In  der  alkalischen  Lösung  erzeugt  FeSO« 
tiefe  Kaiäirbimg  (Wh.,  ßoo.  88,  44). 

Methyl&tfaardeslBonitroBO-metl^lpropylketonB GLHnObN=CH,  CO-C(:N- O •  CH,) • 
CEL'CHm,  B.  Beim  Schütteln  von  Isonitroso-methylpropymeton  in  n-Kalilauge  mit  Mcthyl- 
JodBd  bä  100«  (Disls,  Flaut,  B.  88,  1010).  —  Flüssig.  Kp^:  6a-M<»;  KqbL  47-48«.  ^ 
Gibt  mit  Ozalester  und  Natriumalkoholat  m  ätherischer  Lösung  den  Ester  CvSs'OCOCO* 
GHt-00-C(:N-0-GHt)'OHt-CH,. 

Ftontandioxim-(2^,  Methyl-äthyl-glyozim  CJSyflJ^^  ^  CH,  •  C( :  N  •  OH)  •  C(  :N  •  OH)  • 
GHt'CH«.  B.  Aus  AoBtyhxropionyl  und  Hydroxylamin-Hycurochlorid  in  Gegenwart  von  Soda 
(PosirsB,  B.  84,  S078).  Aus  Isonitroso-methylpropylketon  und  Hydrozylamin-Hydroohlorid 
(SOBBAMM,  B.  16, 180;  vgl  auch  Glaissk,  Manassk,  B.  88,  528;  Kalischsb»  B.  88,  1514). 
Ans  1  MoL-Gew.  3.3-Diohlorpentanon-(2),  6  Mol.-Gew.  Hydiozylaniin-Hydrochlorid  und  wäßr. 
NajOOL-Löeung  Yon  lOVo  (Fawoeski,  J.  pr,  [2]  51, 537).  —  Naideln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Sohmifzt  bei  170«  unter  Gelbfärbung  (ScH.,  B.  16,  181).  F:  172—173«  (unter  teilweiser 
Sublimation)  (Fcum,  Ponzio,  G.  85 1,  230;  J.pr.  [21  55,  102;  Pon.,  (7.  81 1,  404).  Schwer 
liOalioh  in  Wasser  und  Äther,  leicht  in  Alkohol  (Fa.).  Färbt  infolge  Bildung  innerer  Komplex- 
•alze  MetallbeiKen  an  (Wxbnxb,  B.  41,  1068).  —  Beim  Erhitzen  nüt  Ammoniak  auf  160« 
entsteht  Methyläthylfurazan  (s.  Syst.  No.  4488)  (Wolft,  B.  88,  70).  Liefert  bei  der  Reduk- 
tion  mittels  8nCl(  und  Salzsäure  ein  Gemisch  von  salzsaurem  Amino-methylpropylketon 
and  sahsauzem  Amino-diäthylketon  neben  Salmiak  (  JInickb,  B.  88, 1000).  —  Die  alkalische 
Lfisong  gibt  mit  EeSO«  rötUchbraune  Färbung  (Wbitblbt,  8oc.  88,  45). 

NaQiBi^V^r  ^*  Durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  von  Methyläthylglyozim 
mit  Natnumäthylat  (Sghbamm,  B.  16,  2187).    Weifier  Niederschlag. 

Komplexe  Salze  des  Methyläthylglyozims,  ,Jtfethvläthylglyoximine**  (vgL 
TBGHnaA7BW,Z.a. (7^.46,147).  ZurKonstitutionvgl.TsGH.,Z.a.C]l.46, 165.  Kobaltiammin- 
nitritomethyläthylglyoxim  Co(aH,0^.),(NOt)+NH,  =  [Co(NH.XNO,)(CiH,0,N,),]. 
Qelblichbraune  ELrystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  Löslich  in  Alkohol.  Besitzt  fast  gar 
kefai  etektrisohes  Leitvermöigen  (Tsgh.,  B.  40,  3500).  —  Nickelmethyläthylglyoximin 
Ni(CI^HjO»Ns)|.  B.  Dmrch  kurzes  Erwärmen  von  Methyläthylglyoxim  mit  Ni(£elaoetat  in 
ifir.-sikoholis  " 


46, 166y.  —  Platomethvläthylglyoximin  Ft{P^Otlüt)r   ^'  ^^^  <ügt  zu  einer  sieden- 

den  wftnr.  Lösung  von  Ikaliumplatinchlorür  (1  MoL-Gew.)  eine  siedende  essigsaure  Lösung 

von  Methyläthvlglyoxim  (2  MoL-Gew.)  (Tsch.,  Z.  a.  Ch,  46, 151, 153.)   Dunkelbraune  metall- 

släüMude  Namn  (aus  Benzol).    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  sdimelzen. 

Snblimiart  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  besonders  im  Vakuum,  in  violetten  Krystallen.  — 

Platin methyläthylglyoximinbromid  Pt(G^H90sNt)|Br,.     Hellbraunes  KrystaUpulver 

(ans  Ghknoform).     Spurenweise    löslich  in  Wasser,  mäßig  in  organischen  Lösungsmitteln 

(Tkb.,  Z.  o.  Ch.  46, 154). 

CH,C  :  N 
Methyläthylaziäthan  (\H,N,  =  ^  „    *      •   «•  Syst.  No.  3467. 

C|H^*C  :  N 

8JI-BiB-[&tliyltliio]-pentanon-(8) ,     Bi8-[äthylthio]-niethyl-propionyl-niethan 
(VH,/)&  «  GH,-0(S-G|H»)|-GO-CH,-CHa.    B.    Aus  Acetylpropionyl  und  Äthyhnercaptan 
mittels  HCl  (Po8keb,  B.  88,  2088).  —  OL 

2.8-Bi8-  [äthylsulfon]  -pentanon-(d).  Bis-  [äthylaulfön]  -methyl-propionyl-methan 
GgHuO^SB  =  CHt-C(SO.-GU9|),-COGHs(m,.  B.  Durch  Cfxydation  des  Bis-fäthylthio]- 
pentanons  (s.  o.)  mit  Kaliumpermanganat  (PosKX&,  B.  88,  2088).  —  Täfeln  (aus  ver- 
aflnntem  Alkohol).  F:  48—40«.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser;  sdir 
Isiofat  in  Alkoh^ 

a^-BiB-[i8oamylthio]-pentanon-(S)  CuHmOSs  =  CH;•C[S•CH;•CH«•CH(CH,)J,•C0• 
GHt-CH9.  B.  Aus  Acetylpropionyl  und  Isoamylmercaptan  (4  MoL-GSew.)  (Posneb,  B. 
85,  400).  —  Ol. 

a^-Bi8-[iaoamyl8ulfbn]-pentanon-(8)  C^^t30sSt=C^*  C[SO,-  GHtCHt •  CH(CH«)|],• 
00-CE[t'^^i-  ^'  Imurek  Oxydation  des  Bi8-[iBoamylthio>pentanons  (Posnsb,  B.  35, 
500).  —  Nicht  deetillierbares  OL 

4.    JPeniandian-(2.4)9   ß.S-IHaxo-pentan^   IHacetyhnethan^*  Acefylaeetfm 
Cß,a.  =  C:H,-CO-CHaCOCH„  bezw.  enolisiertes  Acetylaceton,  z.  B.  CH,C(OH): 

B.  Aus  Aceton  und  überschüssigem  Essigester  mittels  alkoholfreien  Natriumäthvlau 
oder  mittels  metallischen  Natriums  (C^jasEN,  Ehbhabdt,  B.  22,  1010;  vgL  auch  Hö^liHter 
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Farbwerke,  D.  B.  P.  49542;  Frdl.  11,  548).  Ans  Enigeeter  und  Aoeton  in  GeOBiiwmit  y/m 
Natriumamid  (Claisxn,  B.  88,  695).  Bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  die  ana  ÄoeitjkkMfi 
und  AlGl,  erhältliche  Verbindmig  CAOsAlCl«  ( A.  Cknoxs,  ii.dk.  [61 12, 207;  TgL  Guvka^bob, 
J.  pr.  [2T  87,  106).  Durch  Eridtsen  von  Diacetyleeagester  mit  Waaaer  unter  Dmok  (Boo- 
vxjLUUT,  BoNOXBT,  Bl.  [31 27, 1084).  Neben  anderen  Produkton»  durdi  Eihitaen  toq  O-Aoe^ 
aoeteengeviter  auf  200—260*  (W.  Wisuoenus,  Kokbbkr,  B.  84,  218,  3768). 

Darsi.  Man  bringt  100  g  Natriumdraht  in  einen  mit  4^)  com  trocknem  Äther  beachicktai 
Kcdben,  gießt  900  ccm  reinen,  abgekühlten  Easigather  hinzu  und  dann  unter  guter  KfiUoM 
allmahlidi  314  com  Aceton.  Man  l&Bt  einige  Stunden  im  K&ltegemiaoh  und  dann  aoeh  ll 
Stunden  bei  Smmertemperatur  stehen,  gießt  dann  1,5  liter  Eiswasser  hinra,  aditttlelt  gut 
um,  hebt  die  w&fir.  Schicht  ab,  säuert  sie  mit  Essigsäure  an  und  fiUH  soiort  durch  eine  dm 
lauwarme,  filtrierte  Lösung  yon  Kupleracetat  (BOO  g  Sali,  5,5  liter  Wasserh  daa  ylints 
Kupfersais  wird  nach  einigen  Stunden  abgesogen  und  noch  feudit  durdi  20%tge  ScabiPulul- 
saure  unter  Zusat»  von  Äther  zerlegt  (Glaisxn,  ä.  877,  168). 

PhffBihaUacke  Siffensckaften,  Nach  obigen  Verfahren  erii&lt  man  das  ««gewiOhnlisbe** 
Acetylaoeton  als  eine  nadi  Aceton  und  Essigsaure  riechende  Fllissigkfiit,  die  bei  139*  untar 
746  mm  Druck  siedet  (Gl.,  A.  877,  170).  Dieses  Präparat  wird  angefaßt  als  ein  im  Ctteieh- 
gewicht  befindliches  Gemisch  von  wirklichem  Acetylaceton  und  endisiertem  Aoetjlaoeion^l. — 
D;,^:  0,9971;  D^^:  0,9723  (Waldsk,  Ph.Ch.  86,  230).  DJ:  0,9897;  DS:  0,9838;  DS:  0,9792; 
DS:  0,9750;  IQ:  0,9712  (Pdkin,  8oc.  61,  841).  D»:  0,987  (A.  CoMBis,  A.  ek.  [6]  12,  213). 
Dr :  0,9778;  D^:  0,9226  (Brühl,  J.  pr.  [2]  60,  140).  m*:  0,9729;  D^:  0,M61  (Faix. 
Am,  8oc.  81,  99).  IMlatometrische  Messungen  bei  verschiedenen  TemporatoreD  mit  BAck- 
sieht  auf  die  Tautomerie:  Giourn,  0.  84 11,  213.  —  Löslich  in  8  TbL  Wasser  (A.  Goun). 
Gegenseitige  Löslidikeit  von  Acetylaceton  und  Wasser:  Bothmünd,  PA.  Ch,  28,  464.  Sehr 
leidit  Idslidi  in  salzsäurehaltigem  Wasser  ( A.  (loiiBSS).  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther  «od 
Chloroform  in  jedem  Verhältnis  ( A.  Combxs).  Löslichkeit  verschiedener  Salie  in  AoetjlaoeUMi: 
Wajldms,  Pk.  Ch.  55, 683.  lonisierungB vermögen:  Waldsn,  Ph.  CK  64, 209.  —  Jk^i  1,44917; 
n%':  1,45409;  n*;;':  1,47 753 (Brühl),  n^:  1,44191;  n«^:  1,446^;  n^:  1,45880;  n*^:  M7(W 
(Falk).  Veianderungen  der  Brechungsindices  mit  der  Temperatur;  Bbühl,  J.  ]N^  [S]  iO, 
140;  Falk,  Am,  8oc,  81,  98.  Absorptionsspektrum:  Balt,  Dssgh,  8oc,  85,  1034;  HixiUT, 
8oe,  87,  1805.  —  Innere  Beibung:  Waldxk,  Ph,  Ch,  65,  230.  Bestimmung  der  nuModaisn 
OberfliUienenergie  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit  Bäcksicht  auf  die  Tautomvis: 
SoHKNK,  ELLXNBsaoxB,  B,  87,  3450.  —  Mdekulare  Verbrennungswärme  f&r  ftfleeigpa  AeeM- 
aceton  bei  koiwtantem  Volum:  616,3  OaL  (GunroHAirT,  Bl  [3]  18, 1029).  —  Magnetisohss 
Drehungsvermögen:  Pebkin,  8oc,  61,  841.  Magnetische  Suszeptibilitat:  Pasgal,  C,  r,  149, 
510.  Dielektrizitätskonstante:  Drude.  Ph.  CA.  88,  311;  Waldxv,  Ph.  Ch,  46,  177;  Eoan. 
C.  1904 1,  1390.  Elektrisches  Leitvermögen  des  homogenen  Aoetylaoetoos:  Waldkh,  Ph, 
Ch.  46,  162.  Leitvermögen  in  wäßr.  Lösung:  v.  Schilliho,  Vorländer,  A.  808,  199. 
ElektrocaDillare  Funktion:  GoüT,  A.  ch.  [8]  8,  327;  9,  133.  Absorntion  elektrischer  Schwin- 
gungen: Drttdb,  B.  30,  958.  Acetylaceton  zeigt  keine  elektriscne  Lumineecenz  (Kauit- 
MANN,  B.  85,  477). 

Acetylaoeton  reagiert  beim  Titrieren  in  Gegenwart  von  PoiRRiSB-Blau  wie  eine  ein- 
basische Saure  (Astrüo,  Mürco,  C.  r.  131,  944).  Es  bildet  Metallverbindungen,  die  durch 
Austausch  eines  Wasserstoff atoms  entstehen  und  jetzt  als  O- Verbindungen  CHg*CO*Cfl: 
0(0  •  Me')  •  OH,  aufgefaßt  werden.  Verhalten  des  Acetylaoetons  zu  Ammoniak  und  zu  Aminen 
s.  S.  779  und  780.  Acetylaoeton  gibt  mit  FeOl,  eine  intensiv  rote  Färbung  (A.  CüHRM, 
C,  r.  105,  870). 

Chemi9chea  Verhauen.  Acetylaceton  wird  von  Oxydationsmitteln,  wie  Ohromsiaie, 
Kaliumpermanganat,  zu  Essigsäure  oxydiert  (A.  Oombxs,  A.  eh.  [6]  16,  243).  Gibt  bei  dar 
elektrolytischen  Oxydation  in  öOVo^^cm  Alkohol  neben  viel  sirupösen  Produkten  3.4-Di- 
äthanoylbexandion-(2.5)  (CH,00),CHCH(COCH,),  (Mulliksn,  Am.  15,  629).  Auch  bei 
der  Eihw.  von  Jod  auf  das  Natnumsalz  in  Äther  entsteht  3.4'Diäthano/ihexandion-(2.5j 
(M..  Am.  16,  531).  Wasserstoffsuperoxyd  in  schwefelsaurer  Lösung  erxeugt  ein  Peroxjd 
(CtHio04)n  (Pastübsaü,  Bl.  [4]  6,  228).  —  Acetylaoeton  wird  beim  Erwärmen  mit  Kalilaug» 
in  Aceton  und  Essigsäure  zerlegt  (A.  Oombes,  A.ch.  [6]  12, 219).  — Bei  der  Einw.  vor  Natrium- 
amalgam  in  Gegenwart  ^on  Wasser  entstehen  Isopropylalkohol,  Pinakon  und  Essigsäure 
(A.  CoMBES,  A.  ch.  [6]  12,  227).  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  verd. 
salzsaurer  Lösung  entstehen  PenUnol-(4)-on-(2)  (vgl  Porat-Ooschitz,  C.  1904 1,  1327) 
und  ein  bei  270«  siedendes  01  OioH^O,  (?)  (A.  Combes.  A.  ch.  [6]  12,  229).  Aoetvlaceioii 
gibt  beim  Erhitzen  mit  einer  Jodwasserstoffsäure  mittlerer  Kcmzentration  im  gesduosssnffi 


^)    Nnch   dem   far  die  4.  Aoflage  geltenden  Literaiur-Sehloßtermio  [1.  l.  1910] 
Knorr  {B.  44,  2771)  Angaben  Qber  die  Zerlegung  des  Aeeijlaostons  in  deamotiope  Formen  ▼e^ 
öffentlieht. 
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Rohr  auf  dem  Waaaerbada  2.4-Dijodpentan,  bei  100 — 105*  2- Jodpentan  und  mit  koaz.  Jod- 
WMflerstoffBaiiTe  im  geBchlossenen  Bohr  bei  180 — 186*  n-Pentan  (A.  €k>MBSS,  A.  cA.  [6]  12, 
233).  Wird  bei  der  Reduktion  mittels  Wasserstoffe  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  160*  zu 
76^/o  in  Aoetaldehyd  und  Aceton  gespalten,  zu  26*^  zu  Pentanol-(4)-on-(2)  reduziert;  bei 
steJ^^nder  Reaktionstemperatur  tritt  die  normale  Keduktion  immer  mehr  zugunsten  der 
Spaltung  zurück;  Aoetaldehyd  und  Aceton  werden  z.  T.  weiter  zu  Äthylalkohol  und  Iso- 
propylalkc^ol  reduziert  (Sabatisb,  Mailhb,  C  r.  144,  1087;  A,  eh.  [8]  16,  81).  —  Liefert 
mit  FCU  das  Chlorid  CHt:OCl*qit'<^l:CH.  (?)  (s.  S.  261)  (A.  Gombbs,  A.  ch,  [6]  12,  221). 
Reagiert  nicht  mit  Stickozyd  bei  gewöhnlichem  Druck  (W.  Tbaübb,  A,  800,  97).  Acetyl- 
moeUm  gibt  mit  SchwefekshlorttrBi8.[diaoe^lmethyl].disumd  Sa[CH(COCH,),],  und  wenig 
Bis^diaoetyhnethylUrisulfid  l^[CH(COCH,)|]|  (Maonaki,  61.2811,  416;  Ano]sli,M.,  0, 
241,  344);  erstere  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  ]^!inw.  von  Schwefelchlorür  auf  das 
Kupfersalz  des  Acetylacetons  in  Chloroform  (Vaillant,  C,  r.  110,  648).  Mit  SCI«  entsteht 
Bi8-[diaoetylmethyl]-sumd  S[CH(C0CH,),1  (s.  Syst.  No.  120)  (A.,  M.,  O.  24 1,  349).  Acetyl- 
aoeton  liefert  mit  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  neben  anderen 
Pftxlukten  Duploaoetylacetontetrasulfid  CioH^S^  (s.  Syst.  No.  3008)  (Letbub,  C.  r .  188, 
48;  Fboboc,  Zikbsoh,  B.  80,  3606).  Geschwindic^t  der  Bildung  des  Natriumdisulfit- 
additionsproduktes:  Stbwabt,  8oc.  87,  186.  —  Leitet  man  Ammoniak  in  Acetylaceton,  so 
entsteht  die  Ammoniumverbindung  des  Acetylacetons;  schmilzt  man  letztere  auf  dem 
Wasserbade  unter  gleichzeitigem  Überleiten  von  Ammoniak,  so  erhält  man  dUe  Verbindung 
GH,-CO-CHs-C(:NH)-CH,  (A.  Cobibss,  C.  Coubbs,  Bl  [3]  7,  779;  Claisen,  B,  24,  3916). 
AoetyUoeton  reagiert  mit  Hydrozylamin  unter  Bildung  von  «uy-Dimethylisoxazol  ( A.  Combbs, 
A.  eh.  [6]  12,  216;  BL  [2]  60,  146;  Zbdxl,  B.  21,  2178;  vgl.  Claiskn,  B.  24,  3900);  fügt 
man  indessen  Acetvlaceton  zu  einem  Überschuß  von  Hydroxylamin,  so  erhalt  man  Acetyl- 
aoetondioxim  (A.  Combbs,  A,  eh.  [6]  12,  216;  Habbibs,  Haga,  B.  82,  1192).  Acetylaceton 
reagiert  mit  Hydrazin  unter  Bildung  von  3.6-Dimethylpyrazol  (Knobb,  Rosbnoabtbn,  A. 
279,  237). 

Beim  Erwärmen  der  alluA.  oder  äther.  Lösung  von  Acetylaceton  mit  CH^I  in  Gegenwart 
von  Kaliumcarbonat  entsteht  3-Methyl-pentandion-(2.4)  (Claisbk,  B,  27, 3184).  Das  Natrium 
salz  gibt  mit  C|HsI  im  Mchlossenen  Rohr  bei  160®  3-ÄUiyl-pentandion-(2.4)  (A.  Combbs 

A.  eh,  [6]  12,  247).  Bas  Silbersalz  liefert  mit  C,ILI  3-Äthyl.pentandion-(2.4)  und  den  Äthyl 
ftther  des  Pentenolons  CH,C(0-CA):CHCOCH,  (Cubtiss,  Am.  17,  436).  Das  trockne 
Natriumsalz  gibt  mit  übmohüssigem  Chloroform  im  Rohr  bei  130®  6-Q^-l-methyl-2.4< 
diaoetvl-benzol  (Körz,  Zöbnio,  J.  pr.  [2]  74,  439).  Das  Natriumsalz  gibt  mit  p-Nitrobenzvl 
ohlorid  in  siedender  alkoh.  Lösung  Bis-p-niUt>benzyl-acetvlaoeton  und  ein  öliges  Produkt 
▼ielleioht  p-Nitrobenzyl-acetylaceton,  das  leicht  zu  p-Nitrobena^l-aoeton  verseift  wird  (Mbgh 
Cr.  148,  761);  analog  reagtert  o-Nitrobenzyk^lorid  (Mbgh,  C.  r.  148,  763;  146,  1410).  ^ 
Kondensation  von  Acetylaceton  mit  Mercaptanen:  Posneb,  B.  86,  496,  601.  Acetylaceton 
kondensiert  sich  mit  mehrwertigen  Phenolen  zu  Benzopyranol-Derivaten  (Büix>w,  Wagnbb, 

B.  84,  1189).  —  Bei  der  Reaktion  zwischen  1  MoL-Gew.  Formaldehyd  und  2  MoL-Gew. 
Acetylaceton  in  G^nwart  von  Piperidin  oder  Diäth^rlam]];!  entst^t  Methylen-bis- 
aoe^l-aceton  [(CH^'CO)fiH)ßH^;  ist  der  Formaldehvd  in  größerer  Men^e  anwesend, 
■o  entstehen  formaldehirdreiohere  Verbindungen,  z.  B.  BIeÜiylolmethylenbisaoetylaoeton 
(CH.CO)^qCHsOH)CHt-CH(COCH,]L  (vgL  Knobvbkaobl,  B.  86,  il40,  2164).  Über 
die  Reaktion  zwischen  Acetylaceton  und  Formaldehyd  vgl.  femer  Rabb,  A.  882,  21  Anm. 
Acetylaceton  (2  Mol.-Gew.)  liefert  mit  Acetaldehyd  ( 1  MoL-Gew.)  bei  Gegenwart  von  Piperidin 
Athylidenbisacetylaoeton   CE^-CH[CH(COCHa),l.  (Knobvbnaoel,  ^.   86,  2149).     Beim 

^al« 


von  76  g  Acetylaceton  mit  66  g  Isoväleraldehyd,  160  g  Eisessig,  160  g  wasser- 
freiem Natriumaoetat  und  160  g  Essigsäureai^drid  erhielten  Tibbcann,  Kbüqbb  (B. 
28, 2121)  2.Methyl.6-äthylon-hepten-(3)-on.(6)  (C]£).CHCH:CHCH(CO*CH,),.  1  Mol.-Gew. 

■  ~      al<"  "     ■  ■         ~    ■ 


Acetylaceton  verbindet  sich  mit  1  Mol- Gew.  Benzalddiyd  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
siolf  zu  Benzal-ace^laceton-hydrochlorid  C«H,*(^^^^H(CO-CH,)|,  das  beim  Schmelzen 
unter  Verlust  von  (jnlorwasserstoff  in  Bonzalacetylaceton  CA'^ä^^C^^'^^)»  übergeht 


siolf  zu  Benzal-ace^laceton-hydrochlorid  C«H,*(^^^^H(CO-CH,)|,  das  beim  Schmelzen 
unter  Verlust  von  (jnlorwasserstoff  in  Bonzalacetylaceton  CA'^ä^^C^^'^^jt  übergeht 
(Khobvbnaobl,  A.  281,  79);   läßt  man  auf  2  Mol.-Gew.  Acetylaceton  1  MoL-Gew.  Benz- 


aldefayd  in  Gegenwart  von  Diäthylamin  oder  Piperidin  einwiiken,  so  erhält  man  das  Benzal- 
bis-aoetylaceton  C,H»CH[CH(C0CH3),]t  (Kn.,  A.  281,  81;  B.  86,  2144  Anm.  2).  Über 
die  Kondensation  von  Acetylaceton  mit  aromatischen  Aldehyden  in  Gegenwart  von  Basen 
^^  funer:  Rühbicank,  8oe,  88, 1374;  85,  1468;  ELnobvbkaobl,  Albebt,  B,  87, 4480;  Kn., 
Ubb,  B,  87,  4483;  Kn.,  Sghbötbr,  B,  87,  4489;  Kn.,  Abnot,  B.  87,  4499.  Beim  Er- 
warmen von  Acetylaceton  mit   Acetaldehydammoniak    entsteht  Diacetyl-dihydrokollidin 

CH,-00  •  C-CH(Cdl)-CCO-CHa 

Z^   A       tS^   A ( Syst.  No.  3203)  ( A.  und  C.  Combbs,  Bl  [3]  1, 16).  —  Acetyl- 

CH,C — NH — CCH,  '' 

aoeton  liefert  mit  disubstituierten  Formamidinen  bei  160*  Aminomethylenderivate  des  Typus 
R-NH-CH:C(COCH,),   (Dains,  B.  86,  2606).     Die   Natriumverbindung   gibt    beim  Er- 


780  DIOXO  -VERBINDUNGEN  On  H2b-202.  [Syst  Ho.  9& 

warmen  mit  a-BromeflngB&are&thyleBter  /^.^-Diaoetyfapropoiia&UTeiithylester;  anak^  reagierao 
andere  a-Bromfettsänreester  (Qabnbb,  Rbddigk,  Fdik»  Am.  Soc  81,  668).  Die  Kupier- 
▼erlnndmig  liefert  mit  Oxalsäuremethylesterohlorid  den  Ester  (CS[,*G0).GH*G0-00-O-GH[« 
(TRTMBAOir,  Bl,  [3]  88,  694).  Beim  iänleiten  von  Dioyan  in  eine  alkonolisohe,  mit  etwas 
Natrimnäthylat  versetzte  Lösimg  von  AoetyUceton  entstehen  dnrdh  Addition  von  1  beiw. 
2  Mol.  Acetylaoeton  zu  1  Mol.  Dioyan  die  Verbindmigen  NG*C(:NH)*GH(00-CH,)t  bemr. 
(C9B[,(X)Üm(X:NH)CK:NH)Cai(^  Tbaubb,  B.  81,  2938).     Aoe^laoetoa- 

natnmn  fiefert  mit  Oilorameisensäureester  Diaoetessigester  (CHf*€X))jCH-G0*0-G^H9  und 
Acetylaoeton-O-oarbonsänre&thylester  Gfl,(X)-GH:C(Gl^)-0-00-0-GA  (Glaismn,  ä.  277, 
176).   Beim  Erhitzen  des  Knpfersalzes  des  AoelylacetoDs  mit  einer  Lösung  YonCXK)!^^ 
im  geschlossenen  Rohr  auf  60 — ^70*  entsteht  Dimethyldiacetylpyron  (s.  Syst.  No.  2482) 
(Thomas,  LBiiYSB,  Bl  [2]  60,  193). 

Acetylaoeton  reagiert  mit  Hanistoff  unter  Bildung  Yon  2«Ory«4.6-dimethyl-p!yrimidin 

^r    r^     ^^  NH  CONH 

N— 00 — ^NH 
rw   CL-n^-^C  rw  ^^^'  ^^'  ^5ßb),  2.4-Diureinopentan  CH,-0-CHt-C-CH,  (Syst.  Na 
GH,.0--CH-CCH,  NHOONH 

HN • 00 NH 

4132)  und  2-03y-4.6-dimethyl-pyrimidin-harnsto£f  ^^„    *  ^,^  ^^  ^,r«  .    .r«»    A  ,^w^  .« . 

^  ^  ^^  OH,0(NH-OONHJ— OH^CC^Oyst 

No.  3774)  (DE  Haak,  R.  27,  162;  vgl.:  Evans,  J,  pr.  [21 48,  362;  48,  491;  A.  und  0.  OoknB, 


Bl.  [3]  7,  790).   Reaktion  mit  Thiohamstoff :  Evans,  J.  pr.  [2]  48,  603.   Bei  der  Einw.  von 
k(Alensaurem    Guanidin    auf    Acetylaoeton    entsteht    2-Amino-4.6-dimethyl-pyximidin 

N— 0(:NH>—NH 
rrrr   ;;       rtrT       A  rrrr    ^^y^  ^o.  3666)  (A.  uud  0.  OoMBBS,  Bl  [3]  7,791;  s.  audi  Majdca, 
OHg  •  C         CH.==-C  •  Ulig 

B.  41,  184).     Aoetylaceton  reagiert  mit  Semicarbazid  unter  Bildung  von  3.6-Dimetfayl- 

SyrazoM-carbonsaureamid  (Boüvbaüut,  Bl  [3]  19,  77;  Posnib,  B.  84,  3980).  Qlbt  mit 
em  Methylather  des  Isothiohamstoffes  in  alkaL  Lösung  das  2-Metbylmeroanto-4.6-dimethyl- 
pynmidin  (Syst.  No.  3607)  (Whbblkb,  Jamixson,  Am.  82,  366).  Beim  Einleiten  von  Athyl- 
amin  in  Acetylaoeton  entsteht  ein  festes  Additionsprodukt,  das  beim  Eriützen  in  die  Ver- 
bindung 0H,0O0H,0(:NC^)0H,  üborf^eht  (A.  und  0.  Oohbbs,  Bl  [3]  7,  781).  Bemi 
Erhitzen  von  Aoetylaceton  mit  Di&thylamin  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade  entsteht  die  Vsr^ 


bindung  0H3  0O0H:0(0H.)-N(G;H5)s.  Mit  Trimethylamin  und  mit  Tri&thylamin  ver- 
bindet sich  Acetylaoeton  nicht  (A.  und  0.  Oomrbs,  Bl.  fi]  7,  783;  MtchawTm  Smith,  A.  888, 
46).  Mit  Athvlendiamin  entsteht  die  Verbindung  Oä^-00-CnBL-0(OHt):N*OBL*OHt-N: 
0(0H3)-0H,*0O0H,  (A.  und  0.  Ooicbbs,  Bl.  [3]  7,  788).  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  auf 
dem  Wasserbade  entsteht  ein  Anil  0Hs*0O0H«-0(:N-0«B[5)-0Ht,  das  beim  Behandeln 
mit  konz.  Schwefelsäure  in  a.y-Dimethylchinolin  übergeht  (A.  Oombns,  Bl  [2]  48,  89). 
^t  a-  und  ^-Naphtiiylamin  erfolgt  analoge  Reaktion  ( A  Oombss,  C.  r.  108,  1^6).  Ver- 
halten gegen  Benzalanilin:  S<mFF,  B.  81,  1392.  Aus  Acetylaoeton  oder  seiner  Natrinm- 
verbindung  und  Phenylisocyanat  entsteht  Diacetessigsäureanilid  (OH,-00)|OH-00-NH-Cll^ 
(Michael,  B.  88,  34,  43;  vgl  Dixckmann,  Hoppe,  Stein,  B.  87,  4633).  Aoetvlaoeton  gibt 
mit  o-Phenylendiamin  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  eine  intensiv  violette  flrbunf^  (nm 
Nachweis  gnseigiet) ;  auf  Zusatz  von  Salzsaure  scheidet  sidi  das  Hydroobknid  der  Verbmaong 

OA<n;C((^>^^  (Syst.  No.  3483)  ab  (Thielb,  Stedimio,  B.  40,  966).    Mt  1.8-1». 

aminonaphthalin  entsteht  Methylperimidin  OioH«<^^^^>OOH,  (l^yst.  Na  3486)  unter  Ab- 
spaltung von  Aceton  (Sachs,  A.  885,  162).  Aoetylaceton  reagiert  mit  Phei^lhydrasin  unter 
Bildung  von  l-Phenyl.3.5-dimethy]-pyrazol  (Syst.  No.  3467)  (Knobb,  B.  SO,  |1104).  Liefeii 
mit  Benzoldiazoniumchloridlösung  in  essigsaurer  Lösung  Benzolazo-aoetylaoeton  Q|B[s-NH* 
N:0(OOOH,)|  (Syst.  No.  1976),  mit  den  3  Nitrobenzoldiazcmiumohlbriden  audi  in  staric 
salzsaurer  Lösung  die  entsprechenden  Nitrobenzolekzo-aoetylaoetone  (Syst.  No.  2068)  (Büu>w, 

SCSELOTTEBBEOK,   B.   86,   2187). 

Über  die  Reaktion  zwischen  Aoetylaceton  und  Methylmagnesiumjodid  vgL  Zeunskt, 
B.  85,  2139;  Zebewitinow,  B.  41,  2243. 

Bei   der   Einw.    von   Epichlorhvdrin  auf   die  Natriumverbindung    des  Aoetylaoetons 
entsteht  neben  NaC^,  Essigester  und  anderen  Produkten  ein  Alkohol  O^HioO^  = 

CHjC:CHCH,CH(C!H40H)d)  oder  CHsC:CH-CH[,CH(0H)CH,-6  (&^t.  No.  2381) 
(Hallbb,  Blano,  C.  r.  187, 1203).   Die  Natriumverbindung  gibt  mit  Phthalylchlorid  in  Äther 

— 000  / 

Phthalylacetylaceton  CJB4  •  n/ru\  mx     (^8*-  No.  2496)  und  ( durch  Umlagemng  des 

CiC(CO*CH8)j     *  \ 
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— CO'O  \ 

primir  eotstehendtfi  AoetonylideDphthalids  C^  *  )  /9-Aoeto-a.y-Diketo- 

l^ydrinden  G;H«^;;^>GHC0-CH,  (Syst.  No.  698)  (Btoow,  Dssrnnss,  B.  87, 4380).  Aoetyl- 

aoetoQ  gibt  mit  G-Ammo-1.3.4-triaiol  in  siedendem  absoL  AUu^ol  in  Qeoenwart  Yon  Piperidin 

CH,C==N C»N— CH 

die  Verbindung  |  1  ||      (b.  ^r8t.No.  4021)  (Bülow,  Haas,  B.  42, 4640), 

HC«C(CB[^N N 

mit   N-l-Amino-1.3.4-triaBol   m   siedendem    Alkohol   in    Gegenwart    yon    Piperidin   die 

CHä-C==N ^N— <3H=N 

Verbindang    ^  CHCrCH.^    '  '    (s.  ßyst.  No.  4021)  (BÜL.,  B.  42, 2212, 3M6)  nnd 

mit  C-Aminotetrasotsanre  in  siedendem  absoL  Alkohol  in  Gegenwart  von  Piperidin  die  Ver- 
bindung ^^^e(CH^)    N^^""I  <"•  ^^-  ^''-  ^^^''^  ^®^'  ^-  *®'  **^^ 

Verwendung  von  Aoetylaoeton  cur  Titration  von  Eisen:  Pülsivxb,  Am.  8ac  26,  967. 
Verwendung  als  Azokomponente:  Höohster  Earbw.,  D.  R.  P.  99381 ;  C.  1888 II,  1231 ;  D.  R.  P. 
108148;  C.  19051,  706;  D.R.P.  160040;  C.  19061,  1288. 

Ädditionelle  Verbindungen  de»  Aeetylaeetone, 

Verbindung  mit  Ammoniak,  Ammoniumsais  (?)  GJBlgOt+NHg  (Miohaxl,  Hzb- 
BMBir,  B.  40,  4383;  vsL  dacu  Hantzsoh,  B.  40,  3806).  B.  B«m  Einleiten  yon  trooknem 
Ammoniak  in  eine  ätnerisohe  Lösung  yon  Aoetylaoeton  (A.  Combss,  A.eh.  [6]  12,  243). 
Blittohen.  F:  6fr-67«  (M.,  Hi.).  Löst  sieh  bei  0*  in  Toluol  1:460,  in  Alkohol  1:640  (M., 
Bx.).  Ist  bei — 6*  bestänais  (M.,  Hi.).  Verliert  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft  Ammoniak 
(A,  €.).  ZerfUIt  beim  Ambewahren  in  geschlossenem  Gef&B  oder  beim  Schmelsen  auf  dem 
WsBserbftde  im  Ammoniakstram  in  Wasser  und  Aminopentenon  GHg-GO-CQE:C(NHf)* 
G!^  (A.  CoMBXS,  C.  CoMBis,  Bl.  [3]  7,  779).  —  Aoetylaoeton-Aluminiumbromid 
AUN't+4%^  B.  Aus  Aoetylaoeton  m  Dgrom  mittels  AlJBr,  in  CS|  in  der  KUtemischung 
(KoHLBR,  Am,  27,  265).  Farblose  Nadeln.  —  Acetylaoeton-titantetrachlorid  TiGl4+ 
&H«0|.  B.  Aus  Aoetylaoeton  und  TiCl^  in  Chloroform  (RosxNHmc,  Löwxvsxaioc,  Sihoxb, 
A  86,  1886).  Gelbe  Krystalle.  Zerfbeßt  an  der  Luft  unter  Saln&ureentwioklung.  — 
Aoetylaoeton- antimonpentachlorid  SbCL+C^HgO..  B.  Ans  Aoetylaoeton  und  SbCl« 
in  Kohlmstofftetraohlorid  (R.,  L.,  S.,  B.  86,  1837).  Hellgelbe  Nadeln.  Vertiert  an  der 
Luft  leidit  HCL 

8alxe  und  Komplexealze  des  Aeeiylaeeiont^). 

NaCI|Hi|Ot.  B.  Man  trägt  sehr  fein  zerteiltes  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  vom 
Aoetylaoeton  ein  (A.  CoiiBSS,  A.  eh.  [6]  12,  246).  Aus  Aoetylaoeton  in  Alkohol  mittels 
Natnum&thylat-Lösnng  (A.  Com.,  C.  r.  106,  869).  Weifier,  yohnninöser  Niederschlag.  Un- 
löslich in  Äther.  Wird  yon  Wasser  sofort  in  Aceton  und  Natriumaoetat  lerlegt.  —  Cu(Q|H,Ot)|. 
(Zur  Abscheidunf;  wad  Identifizierung  geeignet.)  B.  Fällt  beim  Vennisohen  yon  Kupfer- 
aoetat-Lösung  mit  warmer  gesättigter  wäßr.  Lösung  yon  Aoetylaoeton  nieder  (A.  Combxs, 
C.  r.  106,  870;  Claisut,  B.  22,  1010).  Blaue  Krystalle.  Sohmilit  nicht  bis  230«.  Subli- 
njert  in  hellblauen  Nädekhen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  siemlich  sohwer  iQsUch  in  siedendem 
Alkohol,  leicht  in  Chknolorm  mit  tiefblauer  Farbe  (CL,  A.  277,  170). 

Be(C|HyO^)i.  Das  Molekulargewicht  ist  yaporimetrisoh  bestimmt.  B.  Ans  Beryllium- 
aoetat  und  AcetyUceton  in  Wasser  (A.  Combbs,  C.  r.  118,  1222).  Platten  (aus  Alkohol). 
F:  108«.  Kp:  270*.  Sublimiert  teilweise  schon  bei  100*  (A.  C).  D^:  1,168  (Pabsovs,  Am. 
Boc  26, 732;  Z.  a.  Ck.  40, 412).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Äther,  CS»  sdiw«r  in  kaltem 
Wasser  (F.).  —  Mg(a.ä.OaL    B.    Aus  Aoetylaceton  in  siedendem  Wasser  mittels  MgCO, 


(A.  CoMBsa,  C.  f.  105, 669).  Aus  Aoetylaceton  m  Alkohol  mittels  MgO  (Tavatar,  Kunowau, 
0.190811,1096).  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  AlkohoL  —  Ca (C^H.O|^+ 2H|0. 
B.  Aus  Aoetylaoeton  in  Wasser  mitteb  CaCO,  (Ta.,  Kü.,  C.  1908 II,  1096).  Nadeln.  Ün- 
IBalioh  in  Wasser.  —  Sr(aH,0.).+  2HtO.  Tafeln.  UnUtaUch  (Ta.,  Kü.,  C.  1908 II,  1096). 
—  Ba(G^H,0.).+  2H,0.  TafeUi.  UnkJsUch  (Ta.,  Ku..  C.  1906 II.  1096).  —  Zn{i\ 
Das  Molekulargewicht  ist  yaporimetrisch  bestimmt  (Qaok,  M.  21,  116).  B.  Aus  ««uv/vr. 
und  Aoetylaoeton  (Q.,  M.  21,  111;  Ta.,  Ku.,  C.  1908  H,  1096).  NadehL  Sohmilst  bei  124* 
unter  Sublimation  und  teilweiser  Zers.  (G.,).    F:  130*  (Ta.,  Ku.).    Lä8t  sich  unter  360  mm 


^)  Die  ADordnoDg  der  Sslse  erfolgt  abweichend  yon  der  aaf  8.  83  aafgestellteo  Elementen- 
liste,  indem  mit  B&eluioht  auf  die  Komplezbildnng  die  VerbindonfeD  mit  BorUnre,  Kiceelsiare 
und  Tttantinre,  die  auch  als  Efter  dieser  Staren  anfgefaßt  werden  kftnnen,  tum  Schloß  abge- 
handelt werden. 
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Druck  tinzenetzt  deetillieren.  Leicht  loslich  in  hdßem  Waaaer,  Benzol,  Aoeton.  Wird  dnroli 
wannes  Wasser  zersetzt.  —  Cd^O{C^HMOjX.  B,'  Ans  Aoetylaceton  in  Wasser  nottela  Q&d 
oder  ans  Aoelylaoetonnatrinm  mittels  CSlCJL  (Ta.,  Kü.,  C.  1008  n,  1096).  Weiß.  Amoijdb. 
Unlöslich.  >- Hg(CUa,0.k.  B.  Ans  Aoetylaoetonnatrinm  nnd  H«^ 
1096).  Unlöslicm.  Das  Quecksilber  wird  durch  Sbhwefelammonium,  aber  nicht  durch  Kali- 
lauge  gefällt.  —  HgCOHKC^HYO,).  B.  Aus  rotem  HgO  und  Aoetylaoeton  (Gagh,  Jf.  81, 
113).  Weißes  Pulver.  Zeraetzt  sidi  bei  106 — 110*,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wa««, 
Alkohol,  Äther. 

Borderiyate  des  Acetylacetons  s.  S.  784.  —  AliP^lS^O^.  Das  MdekukMewidit  ist 
yaporimetrisch  von  A.  Combxs  (C  r.  108,  406;  El,  \Z]  1,  346),  kiyoskopisoh  in  fienacd  Ton 
UsBAiN  und  Dkbdsbnx  (Cr.  129,  304)  und  ebulhoskopisch  in  Schwefelkohlenstoff  von 
KoHLXB  (Am,  24, 386)  und  von  Biltz  (A,  831,  349)  bestimmt  worden.  B,  Aus  Aoetylaoeton 
und  wasserfreiem  AlCl,  in  Chloroform  (Ubbain,  Dxbiebhx,  C,  r.  129,  302,  304).  Aus  AKSg 
in  Wasser  durch  Fallen  mit  Aoetylaoeton  und  Ammoniak  (B.,  A,  881,  349).  Ans  A](0H1^ 
und  Aoetylaoeton  (Q.,  M,  SU,  100).  Entst^t  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Aoetyf 
aceton  aus  Acetylchlorid  und  AlClg  (A.  Ck>MBBS,  A.  ck,  [61 12,  262;  Bl,  [3]  1,  346).  Ifono- 
kline  (v.  Lang,  Z.  Kr.  40,  622)  S&ulen.  F:  193—194«  (A.  Com.,  C,  r,  108,  406;  BL  [8]  1, 
346),  191<>  (G.,  M,  21,  99;  Haktesgh,  Dbsgh,  A,  828,  18).  Siedet  unzeraetst  \m  314— 315« 
(korr.)  (A.  Com.,  C,  r.  108,  406;  Bl,  [3]  1,  346).  Unlfishoh  in  ligroin  und  Benzin;  sofaww 
löfllich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  CSüorofonn;  sehr  leicht  in  BenzoL  Elek- 
trische Leitfähigkeit:  Haitezsgh,  Dbsgh,  A.  828,  18.  Efebt  sich  mit  EeCl,  in  wifirigsr 
Lösung  schwach  rot.  ^^^rd  in  äther.  Lösung  von  ^CL  nicht  angegriffen  (H.,  D.).  ¥iriid  von 
kalten  Sauren  nicht  zersetzt  (A.  Com.,  A,  di.  [6]  12,  263)  und  ist  «uoh  gegen  Ammfflriiftk  be- 
st&idig  (A.  Com.,  Bl,  [31 1, 346).  —  In(G^H70,),.  (Das  Molekn]argewi<£t  ist  ebnllioakopiseh 
bestimmt.)  Prismen.  F:  280*.  Nicht  unzersetzt  destillierbar.  Leicht  löalioh  in  kodiendun 
Alkohol  (CEAHBii,  Rbnoadx,  C,  r,  181,  1302;  182,  473;  BL  [3]  26,  669).  Dnwhliiswgkeit 
für  X-Strahlen:  Bxnoist,  C, r.  182,  773.  —  LafC^HYOt)«.  B,  Aus  Lanthanhydrozydand 
Aoetylaoeton  in  Alkcdiol  (Haktzsgh,  Dbsgh,  A,  828,  26).  Ans  TAntlianammomummtoat 
in  Wasser  mittels  ammoEdakalisohen  Acetylacetons  (Biura,  A,  881,  347).  Krystalle  bkÜ 
2  Mol.  Wasser  (aus  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei  bei  186«  (Bi.).  Elektrische  Lntfth^Mil: 
H.,  D.,  A.  828,  26.    Wird  durch  Ha  rasch,  aber  nicht  volktAndig  in  LanthanoUoiid 


beim  Eiw&rmen  mit  AuCl,  eine  dunkelrote 
NH9.    KrvstaUe  (Bi.,  A,  881,  346).  —  ! 

schjatf.  F:  146^  Löslich  in  CS^,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  AlkohoL  Bestimmnng  des 
Molekulargewichts:  Biltz,  A.  881,  344;  s.  auch  Bi.,  il..881,  342.  —  Nd(aH,CL),.  l^oletfee 
Krystallmasse.  F:  144 — 146^  Bestimmung  des  Molekulargewichtes:  £l,  A.  881»  344; 
s.  auch  Bi.,  A,  881, 342.— rDi(€^H70.),]|+2NH,.  (Di»  Genuadi  von  Pt  und  Nd.)  FkMmen 
(Bi.,  A.  881,  341).  —  Sm(<\H70.)..  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  146— 147*.  LOdioli  in  OQ«, 
CS|.    Bestimmung  des  MoL-Gtew.:  Bi.,  A,  881,  346. 

Siliciumderivate  und  Titanderivate  des  Aoetylaoetons  s.  8. 784. — Zr(G|H|OL)|+ 
10H,O.  Kryptalle  (Bnjn,  Clihgh,  Z,a.  CK.  40,  219).  —  Zr(aH,0.)«.  Nadeln  (aus  «baoL 
Alkohol).  Sntert  bei  186*.  Schmilzt  bei  194^196«  (Bl,  C.,  Z.  0.  CK.  40»  2191.  — 
Th(C^H70,)|.  B.  Aus  Thoriun^drozyd  in  Alkc^ol  mittels  Aoetylaoetons  (Ubbaiv,  Bl.  [8]  10^ 
348).    Aus  Thoriumnitrat  in  Wasser  mittels  ammoniakalisdien  Aoetylaoetons  (Bl»  it.  88L 


336).  Prismen  (aus  Chkxrolorm  oder  Äther).  KrystaUograidiiadies:  Ubbaot.  F:  171* 
bis  172«  (U.),  171«  (Bi.).  Snblimiert  im  Vakuum  (U.).  Sehr  leicht  lOaUdi  in  Alkohol  und 
Chloroform,   weniger  in  Äther,   schwer  in   Wasser   (U.).     Bestimmnng  des  Molflnilar 


g9iii((dits:    Bl,  ii.  881»  2^.  ~  [Th(C^H,0,l^+NH|.     B.  _B6im  BinkdtraL  von  NHg 


in  die  alkoh.  Läsung  von  ThoriumacetyUceton  (!ra.,  A.  881,  337).  Reohtwinklig 
Prismen.  —  SnCl,(C|HTO^)k*  ^™  Zusammensetzung  vgl  DnomlT,  A.  844,  339. 
Aoetjrlaoeton  und  iSnntetnohlorid  in  CSiloroform  (I^,  B,  88,  929;  Boenbooii,  LOWBV- 
SEAioc,  SiKOXB,  B.  88,  1836).  Aus  Acetylacetonkupfer  in  Chloroform  mittels  SnCl«  (l>ii^ 
A.  844,  339).  Prismen  (ftus  Alkohol).  F:  202«  (Zers.)  (Dil.).  Leicht  UMioh  in  GhkniEQni, 
heifiem  Eisessig,  Alkohol;  unktolich  in  Ligroin,  Benaol,  Äther,  Wasser. 

Cl4SbQ|H70|.  Bas  Molekulargewicht  ist  kryoskopisoh  bestimmt  (DiLnnT,  A,  844^ 
341).  B,  Aus  Aoetylaoeton  und  SbCl^  in,  siedendem  Chloroform  (Rosbhhmiii,  Ldmoi- 
STAioc,  SiNOKR,  B.  88,  1837).  Gelbe  prismatische  Nadeln  (aus  Benzcd  +  I^froiin).  F: 
127«,  (R.,  L.,  S.),  137*  (Dil.).    Löslich  in  Chk>roform,  Benzol;  unlQslich  in  ll^Mser. 

Cr(C^H70t)f  Bas  Molekulargewicht  ist  von  Ubbaik  und  BiBnaura  (Cr.  188,  804) 
kryoskopsch  und  von  Oage  (if.  SOL,  116)  vaporimetrisdi  bestimmt.  B.  Ans  Cr{OH^  nna 
Aoetylaoeton  (U.,  Bsb.;  QtX  Aus  <}r(NÖt)s  und  Aoetylaoeton  (G.).  Rotviolette  &iyi&a]le. 
F:  214*  (U.,  Bsb.),  216*  (G.).    Siedet  unzers.  bei  340*  (U.,  Bn.).  Der  Bampl  irt  grtkn  (U., 
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Beb.).  L&Bt  ddi  im  Vakuum  sublimieren  (G.)*  Lötlioh  in  den  meisten  ommsohen  Lteongi- 
mitfeeln»  nnkSelioh  in  WMser  mid  Petrolither  (G.J.  »  Mo(aH,Ot)|.  B.  Aus  MoO,  und 
AoettTlaoeton  in  Waaeer  (G.,  M.  21,  112).  Gelbe  Kiyttalle.  Subümiert  oberhalb  90^  ohne 
m  ■ohmelien.  Unlöslich  in  Waeaer  und  Äther,  leicht  Utelich  in  Alkohol,  Chloroform,  Bensol. 
—  MoOL(GkHyOg]L.  B,  Durch  Kochen  Ton  AoetyUceton  mit  feingemtlrertem  MoOt+ 
2Hfi  oder  Jdimethylmolybdat  oder  OxaldimdybdAnaiure  in  Alkohol  (KosxNHBiif,  Bnr- 
HKM,  Z.  a.  CA.  84,  439).  Gelbe  Kzystalle.  UnUtalich  in  Waawr.  —  UCC^BUU«.  Olivgrüne 
Kittchen  (aus  Äther).  F:  176*  (BiLra,  GkjHGB,  Z.  a.  Ch.  40,  220).  —  U 0^(CkHrOt)t+ 
Bfi.    Orangeinlb  (Bi.,  Gl.,  Z.  a.  Ch.  40,  221). 

Mn(G|H,Ot)|.  Bas  Molekulargewicht  ist  von  Ubbain  und  Bbbixbhb  {C.  r.  128,  304) 
kiyoskopisch  una  von  Gack  (Jf.  21,  116)  vaporimetrisdi  bestimmt.  B.  Aus  Mangan- 
sesouio]^  und  Aoetylaoeton  in  Wasser  (U.,  Bbb.).  Aus  AoetyUceton  und  Mangancarbonat 
in  Wasser  (G.).  Schwarze  gl&nsende  Kiystalle  (aus  Äther),  die  sich  sn  einem  grttnlichbraunen 
Pulver  lerreiDen  Isssen.  F:  172*.  Zersetst  sich  bei  weiteron  Erhitcen  (U.,  Dn.).  Gage 
(Jf .  21,  109)  eriiielt  dunkelbraune,  stark  glänzende  KiystaUe,  die  im  Vakuum  unzersetst 
snWmieien,  sic^  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  130*  zu  zersetien  beginnen  und  außer  in 
PMralither  leicht  Ifislich  sind.  •-Mn(C;H70|i+MnO  oder  Mn((^H,0|,^ 
HUlgelbe  Krystalle  (aus  Chloroform  oder  Wasser).  Beginnt  bei  60*  sich  zu  zersetzen.  Lös- 
liohm  Wasser,  Oüoroform  und  Alkohol  (G.,  Jf .  21,  110).  —  Fe(G^H70,)t.  Das  Molekular- 
gewicht  ist  kryoskopisch  bestimmt  (Ubbadi,  DsBrnm,  C.  r .  128,  303).  B.  Aus  Aoetyl- 
aoeton und  Fe(OH),  in  Wasser  (U.,  Dsb.,  C.  r.  128,  308).  Aus  Aoetylaceton  in  alkoh. 
LSsuiig  mittels  einer  konz.  w4Br.  Lösung  von  FeCl«  und  Natriumacetat  (HAiiTESck, 
DiaoH,  A.  828,  13).  liefrote  rhombische  (v.  Laho,  Z.  Kr.  40,  621)  Tafeln.  F:  164*  (U., 
Dmi.),  179*  (H.,  Dmch).  Leicht  Utalich  in  Ghlordorm,  Benzol,  Alkohol,  weniger  Utalich  in 
Äther,  last  unUtalich  in  Wasser  (U.,  Dbb.).  Elektrische  LeitflLhigkeit:  H.,  Desoh,  A.  828, 
14.  Zersetzt  sich  beim  Eriiitzen  über  den  Schmelzpunkt  HCT.,  Dd.).  Beagiert  bei  gewOhn- 
Uoher  Temperatur  in  wißr.  Lösung  weder  mit  Ferrocjankalium  noch  BhodMikalium.  Durch 
Ammoniak  wird  lanpam  und  teilweise,  durch  Alkalien  sofort  und  vollstJndig  Ferrihj^droi^ 
flaftlh.  Trocknes  Ammoniak  wirkt  nicht  ein.  Äufierst  bestindig  gegen  S4uren  m  w4Br. 
LSsunf ;  daoBgen  zersetzt  Chlorwasserstoff  in  nidit  wftfir.  LQsnng  sofort  und  völlig  (H.,  Debch). 
Wird  m  ither.  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Bisensiufid  zersetzt 

£.,  Dmch).  Durch  Sohwefelammonium  wird  das  Eisen  voUst&ndig  gef&llt  (A.  Ck>MBl8, 
[3]  1,  346).  —  Go((^H,0|L.  Das  Molekukigewicht  ist  Taporimetrisch  bestimmt  (Qagh, 
Jf.  21,  116).  B.  MbSa  Co(GjHYOg)s  aus  feuchten  Co(OH)|  und  Aoetylaoeton  (O.,  Jf.  21, 
166).  Rosenrote  Nadehi  (aus  Qüoroform).  Rote  Krystalle  mit  1  MoL  Aceton  (aus  Aceton). 
Rote  KmtaUe  mit  1  MoL  Alkohol  (aus  Alkohol).  Sublimiert  in  rubinroten  KrystaliHDU 
Löslich  m  warmem  Wasser  und  in,  organischen  liösungsmitteln  außer  in  Petrdither.  — 
Co(aH,0^)l+2NH|.  Braune  Krystalle  (Bnn,  Gunge,  Z.  a.  Ch.  40,  228).  —  Co  ((\H,(U|. 
Das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch  bestimmt  (Ubbaiv,  Dbbixbnb,  C.  r.  128,  804).  B. 
Ans  Kobaltsesquiozyd  und  Aoetylaceton  in  Wasser  (U.,  Dbb.).  Aus  feuchtem  Go(OH)g 
und  Aoet^aoeton,  neben  Go(G^O,))  (Gagh,  Jf.  21, 106).   Schwarze  Krystalle,  die  sich  zu 


inem  grünen  Pulver  zerreilmi  lassen  (U.,  Dbb.).  .Grttne  Würfel  (aus  Chloroform)  (0.). 
F:  240«  (U.,  Dbb.),  241*  (G.).  Löst  sidi  in  organischen  Lösungnuttehi  mit  grüner  Farbe. 
—  Ni(C^ja,a)|.  Das  Molekulargewicht  ist  Yaporimetrisch  bestimmt  (Gack,  Jf.  21,  116). 
B.  Ans  AoeCy&oeton  und  Ni(OHMG.,  Jf «  21, 103).  HeUnfine  KrystaUe  mit  1  MoL  Alkohol 
(ans  Alkohol).  Verliert  den  Alkohol  im  Toluolbade.  lAfit  sioh  im  Vakuum  in  grünen  Krystallen 
soblimieren.  F:  228*.  Kpu:  220— 236*.  Löslich  in  Wasser,  Chkfoform,  Alkohol,  Benzol; 
uBlOslidi  in  Äther  und  Liiroin.  —  Ni(C;H,Ot),+2NH9.  Blafiblaue  KryiAaUe  (El,  Cl., 
Z.a.Ch.  40,  223). 

Pt(C^H,0|)^  B.  Man  yersetst  KtPtC^-Lösui«  mit  Kalilauge  und  erwärmt  bis  die 
ITüasigkeit  braunoelb  geworden  ist;  hierauf  setzt  man  Aoetylaoeton. hinzu  und  erwärmt  bis 
bot  Abscheidung  «mos  gelben  Niederschlags  (Wbbnbb,^.  84, 2684).  ^^erkantiae  gelbe  Sftolen 
ans  Benz<^  Löslich  in  oraanischen  Mitteln.  Beagiert  nicht  mit  FeCL,  —  ClFtaB^Ou-f 
(\H,0^  B.  Wird  aus  der  Lösuim^  der  zugehörigen  Alkalisalze  ClPtC^BfO^MeClBTOB 
(s.  n.)  dnrdi  Mhieralstnre  gelftllt;  die  zunächst  erhaltene  Verbindung  ist  dw  Biiollom  (in 
Wasser  leichter  löslich,  durch  Säure  wieder  ausfi^llbar)  und  gdht  allmähHch  in  die  Ketoform 
(aohwerer  lösKch,  nicht  fäObar)  über  (W.,  B.  84,  2684).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  BenaoU 
wmdgBt  in  Alkoh<^  last  unlöslich  in  Äther.  Lsicdit  löslich  in  Alkalien.  —  ClPtaH,0^+ 
NaCSiH,0|+2BU0+CHClt.  B.  Man  erhi^st  die  wäßr.  Lösung  des  Salzes  ClPt(l|H!|Oa+ 
KaG{^EfO|-|-NaC!i+6HtO  und  krystallisiert  den  durch  Abkühlen  und  Aussalzen  erhaltenen 
Mledersohlag  aus  CSüoroform  (W.,  B.  84,  2684).  Grünlich  gelbe  Nadeln.  In  Wasser  mit 
gelber  Eube  sehr  leicht  kSslioh,  —  ClPtG^H7O,4'NaG^H,0L+NaCl+6HtO.  B.  Ein 
warmes  Gemisch  Yon  K^PtCl^-Lösung  und  Aoetylaceton  wira  mit  Natronlauge  TetBetzt 
(W..  B.  84,  2684).  Gtddgelbe  Säulen.  Die  wäBr.  Lösung  gibt  mit  FeCl,  eine  dunkelrote 
Jlrbung.  —  ClPtd^HyOff KG^HyO,.    B.    Krystallisiert  aus  der  Mutterlauge  der  Ver- 
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buidung  01PtOA(\+K01  (s.  u.)  bei  lAngerem  Stehen  tm  (W.»  B.  84,  2684).  HeUgelbe 
derbe  Krvstalle.  Leioht  Itelioh  in  Wasser,  nnlöslieh  in  orgmisohen  Mitteln.  Dia  £oni. 
Lösung  gibt  mit  FeClf  einen  braunen  Niederschlag,  der  in  Wasser  mit  rotbrauner  I^be  lOslioh 
ist.  Salzs&nre  sohltet  ans  der  waßr.  Löemig  des  Salses  die  freie  Sftnre  CEhJCJLfi^+Cfifi^ 
(s.  8.783)  nieder.  — GlR€^H,Oa+RbG^O..  B.  BCan  versetxt  eine  LOsuig  der  foieii  Biare 
GlPt(\H70t+€VHtOa  (s.  8. 783)  in  Ammoniak  mit  Rnbidimnchlorid  (W.,  B.  84, 2000).  Gold- 
gelbe Nadeln  aus  verd.  Alkohol.  —  ClPtG|HTO,+KCL  B.  Eine  siedende  LOsm«  tqq 
K^PtGL  wird  mit  Acetylaoeton  und  Kalilau^  versetst;  naoh  kurser  Zeit  sohddet  sidi  die 
Verbinaung  in  orangegelboi  Tafeln  aus  (W.,  B.  84,  2584).  SSemlioh  leioht  Iflslioh  in  Wa«er, 
uniaelioh  in  organischen  Mitteln.  Die  waBr.  Lösui^  wird  durch  Salss&ore  nidit  gefiUlt. 
Mit  FeCl,  entsteht  keine  Rotfarbung.  —  Cl,Pt(C5HX)a)|+HGL  B.  Durdi  LOeen  Ton 
Platintetrachlorid  in  w&Br.  Acetylaceton  (Rossnhxim,  liOwsirszAMM,  SnroxB,  B.  86,  1838). 
Purpurrote  luftbestandige  Nadeln. 

Acetylacetonboroniumsalse  [(O^HjOtVBJAo.  B.  Das  Chlorid  oder  deoeen  Sals- 
säureadditionsprodukt  scheidet  sich  beim  Hinzufttgen  einer  &ther.  Lösuitf^  Ton  Bortridüoiid  10 
einer  ebensolonen  Lösung  Yon  Acetylaoeton  aus;  man  erii&lt  aus  doeeem  unbeetJmtigBii 
Reaktionsprodukte  die  Doippelsalze  durch  Lösen  in  Qdoroform  oder  BiBwwig  und  Zagßhe 
einer  Lösung  des  betreffenden  Salzes  in  den  entsprechenden  Löeungnnitteln  (Diuehbt,  ä. 
844,326).  — Per  Jodid  [(G^O.),B]I,.  B.  Man  s&ttifft  eine  Ghknoformlfisung  des  aas  Bor- 
trichlorid  und  Acetylaoeton  erhältlichen  Reaktionsproduktes  mit  Jodwasserttoff  und  behandelt 
das  Jodid  in  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Eisessig  (Dil.,  ä.  844,  329).  Gttmeiide 
rotbraune  Kiystalle.  —  [(CUB[,Ot^JB;UuOL.    Blättchen.    F:  136^    Löslich  in  Ghlorofonn 

.-r^-  "    '  

i(90). '—  [((\H70t^F^*  Zitronengelbe  Blattchen.  F:  137*  (Zras.).  LösUcb  in  Ghkvo^ 
form  (Dil.,  A.  844,  327).  —  [(CVH70,)tBl.PtCl«.  Rotgelbe  Kiystalle.  SchwinEt  siflh  gegen 
180*     Schmilzt  nicht  bis  300«  (Dil.,  A.  844,  328). 

Acetylacetonsiliconiumsalze  r(^^^^0t)gSi1Ac.  Zur  EIonstitatioD  insd.  DfLODT, 
A.  844,  3i>4.  B,  Das  Chlorid-hydrochlond  entsteht  aus  Acetylaoeton  und  Slioinnitetta- 
ohknid  in  Chloroform  (Dil.,  B.  86,  926)  oder  in  siedendem  Äther  (Roserhsdi,  LOwsv- 
flfCAMM,  SnfGSB,  JB.  86,  1834).  Das  CSilorid-hydrochlorid  entsteht  auch  ana  Acetylaoeton  und 
SUicodiloroform  in  Cadoroform  (Dil.,  A.  844\  325).  —  [(C^O^SilClaH.  An  der  Luft  leiolit 
▼erwittemde  Prismen  (aus  Chloroform  und  Äther).  F:  86—89*  (Dil.,  B.  86,  926).  Leioht 
löslich  in  Chloroform,  Alkohol;  unlöslich  in  Äther,  Benzol,  Ligroin.  Wasser  spaltet  in  Salz- 
säure, Acetylaoeton  und  Kieselsäure.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  und  Salpetenäare  unter 


Salzsäureentwicklung.    Alkalien  lösen  mit  citronengelber  Farbe.    Brom  eriengt  elnea  aas 
Chloroform  undÄther  in  rotgelben,  ba  122*  veritöhlendep  Nädelchen  kiTstallisierendein  KiBiper 


rotbraune  Kiystalle.  —  [(G^Ot^tBlAuCL.  Blättchen.  F:  136^  Löslich  in  Ghlorofonn 
(Dil.,  A,  844,  328).  —  [(C^O,)|B]Zna,.  Weiße  Krystalle.  F:  206«  (Zera.).  Unlödioh 
(Dil.,  A.  844,  330V  —  {(C^^OtJ^^SnCl«.    WeiBe  Prismen.    F:  210— 212«  (Dil.,  A.  844, 


irc;H,( 

B.  86. 


(DiL.,B.  86, 927;  TgL  auch  Dil.,  B.  86, 1596).  — Jodid  [(C^O|),Si]L    B.   Beim  Etnleiten 
von  Jodwasserstoff  in  die  Eisessiglösung  des  Acetylacetcmsiliconiumchlorid-hydiodüorids 

SIL.,  A.  844,  314).  Nadeln  aus  Äther.  —  Per  Jodid  [r(^H,Ou),Si]I,.  VioletteNadeln  (aas 
loroform  und  Äther)  (Dil.,  A.  844,  315).  —  [(C^H,0a),Si]2SCL.  NadehL  Briont  liflh 
gegen  240«;  schmilzt  nicht  bis  300*  (Dn.,  .4.  844,  314).  —  ((GÜBfO.)J3i]^SnCl«  (Du..,  A. 
844,  314).  B,  Aus  2  MoL-Gew.  AM^lacetondUconiumcUond-hydioohlocid  xobA  1  IfoL- 
Gew.  SnCL  in  Chloroform  (Dil.,  B.  86,  929).  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  214— 216^  — 
r(aH|0.),Si1SnCl|  (Dil.,  A.  844.  314).  B,  Aus  1  MoL-Gew.  Acetyhtcetopsilioommnohkirid- 
hydrocblorid  und  1  Mol.- Gew.  SnCl«  in  Chloroform  (Dil.,  B.  86, 929).  Bttttchen.  F:  140*.  — 
,0t)|Si]Fea4.  Grünlichffelbe  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  186— 187*  (Zers.)  CE>IL.» 
86,  928).  Sehr  leioht  lö^ch  in  kaltem  Chloroform,  Wasser;  löslich  in  heißem  Biswwig 
und  Alkohol;  unlöslich  in  Ätiier,  Li0x>in.  Liefert  mit  Brom  in  C&loroform  sehokoladeii- 
braune,  bei  157—158*  schmelzende  Bl&ttchen.  —  [(C;H*0|)tSi]AuCl«.  Goldflalbe  Nadeln 
(aus  Chloroform  +  Äthei).  F:  162—163*  (Dil.,  B.  86, 928).  Löslich  in  Alkohol,  Eiiwirig, 
Caiknoform;  unlöslich  in  Äther,  ligroin.  —  [(ClH70.).Si]BPt(L.  Rötlichgelbe  Prismen  (Du.., 
B.  86,  929). 

Acetylacetontitanoniumsalze  [(C^Ot)s'n]Ac.  Zur  Konstitution  vgL  Diuebbt, 
A.  844,  305,  335.  —  [(C^H.Ot),Ti]^TiCl«.  B.  Aus  Acetylaoeton  und  TiCl«  in  Chkirolonii 
oder  Eisessig  (Dil.,  B,  87,  589;  vgl  Bosbnhsik,  Löwinstamm,  SnroxB,  B.  86, 1833).  Bot- 
gelbe Kiystalle  (aus  Eisessig).  ZersetzHohJpiL.).  — [(CftHAXTip^eCL.  B,  Zu  einer  Lösung 
▼on  AoetyUoeton  in  Eisessig  gibt  man  FeCl«und  darauf  TiCLJDiL.,  B.  87,  600).  Botgelbe 
Speere.  Wird  Ton  Wasser  zersetzt.  —  [(aH,0.),TiLPtCL.  Braungelbe  Prismen  (Dn..,  B. 
87,  591). 

Funktiontllt  Derivate^  Substiiutionsprodukie  und  Mercapiole  d«# 

Acetylacetons. 

Äthyl&ther  der  Enolform  des  Aoetylaoetona  CrHnO^s  CHcC(O*CVHi):CH-00* 
CH,  s.  Syst.  No.  114. 


Bj9(L  No.  05L]  ACETYLACBTON.  785 

Lanmg  (PAarüBSAU,  JBI.  [4]  5»  fiS).  —  GUsig.    Sehr  exploÜT.    Mit  WaaserdAmpf  nidit 

AovtyUMMtonimid  C^ON»  CH;-00*CIL-C(:NH)-GHt  oder  2-Amiiiopenten-(2)- 
o&-<4K  »»Aoetylaoetonamin««  CB.CX)CH:C(lm^(^^  B.  Man  leitet  Ammoniakgu  in 
Aoe^laoeton,  erwftrmt,  sobald  dkMaase  feet  wird,  auf  dem  Waaeerbade  und  behandelt  die 
Sdimelie  mit  Ammoniak  bia  rar  Sättigung  (A.  (Iombbs,  G.  Gombm,  BL  [3]  7,  779).  —  Zer- 
fliafiliolie  KiystaUe.  F:  43«.  Kp:  209«.  Leicht  löalioh  in  kaltem  Wasser.  >-  Bei  der  Einw. 
fon  gasförmigem  Chlorwasserstoff  auf  die  äther.  Lösung  entsteht  ein  sehr  unbeständiges 
HVdroehkfid  GAON+HCl,  das  an  der  trocknen  Luft  den  Chlorwasserstoff  ToUst&ndig  ab- 
^Di  (A.  C,  C.  CJ),  ZerfiUlt  durch  verd.  S&uren  oder  beim  Erw&rmen  mit  Wasser  in  Aoe^l- 
acetdi  imd  NH^  Liefert  mit  HydrozyUmin  Dimethyloxasol  und  Aoetylacetondiozmi. 
Beim  Brhitaen  mit  CHgl  im  Rdir  tm  100*  entstehen  Ammoniumjodid  und  3-Methyl-pentan- 
dioii-(S.4)  neben  basischen  Produkten.  Qibt  mit  Phenylhydrazin  l-Phe]qr]-3.6-ämethyl- 
piyraaol  (A.  C,  C.  C).  Liefert  mit  Chloraoetylohlorid  in  Gegenwart  von  f^^din  die  Ver- 
fabdong  CH,-COCH(COC£La)C(:NH)CH,  (Syst.  No.  100)  (Bbnabt,  B.  4a,  3919).  Mit 
Makmeäer  und  NatriumiMiiylat  entsteht  6-Ozy-2.4-dimethyl-imddin-5-carbons&ureester,  mit 
Makoamid  das  Amid  dieser  Sftore  (ELKOSvaNAOSL,  Cbxmxb,  B.  86,  2393).  Verbindet  sich 
mit  Athylidenmakmester  au  der  Verbindung  CIL- C(:NH)-CH(CO •CH«)*CH(CHa)* CH(CO- 
O'CJB^  (Syst.  Na  297)  (K.,  B.  86,  2189).  —  Cu(CÄON)|.    Krystafie  (A.  C,  C.  C). 

Puitan-dioxim-ca^  Aoet^laoetondioxim  C|HMO|Nt  =  CH,•C(:N•OH)•CB[«•C(:N• 
OH)•CaSUl>«^•^^'^^^^'OH):CH•C(:N•OH)•CHt.  S.  Aus  Aoetylaoeton  und  Hydrosyl- 
aain  (A.  CoKBia,  A.  eh.  [61  IS,  216).  Beim  Erhitsen  von  Sorbins&ure  mit  einer  methyl- 
aOcoh.  Losung  von  Hydrox^lamin  auf  100*  (Fnar,  B.  87»  3316).  —  Darsi.  Durch  Eintragen 
▼on  100  g  Aoetylaoeton  in  eine  Lösung  von  207  g  salzsaurem  Hydroxylamin  in  400  g  Wasser, 
w«lohe  nSt  20B3  g  KfCOt  neutralisiert  ist  (Habbiss,  Haoa,  B.  81,  660;  88, 1192).   Man  befreit 

CHt'C — CH»C«CH. 
daa  Diosim  Ton  beigemengtem  DimethyUsoxazol  -*  ■  durch  Trocknen  bei 

N O 

80*  (Tamml^  PniviBMAini,  B.  86,  ^1).  —^Prismen  (aus  Athm-).   JMi  sich  in  kldnen  Mengen 


unüaystallisieren  (T.,  Pf.).  F:  149^160«  (A.  C).  Nicht  sehr  leidit  lOsUch  in 
Äther  (A.  C).  —  Geht  beim  Bndtaen  auf  140^  sowie  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  unter 
Ah^altimg  Ton  Hydroxylamin  in  Dimethjrl-isoxasol  über  (T.,  Ihr.),  Reduziert  Fnajao- 
sslie  Lösung  in  der  Kulte  (F.).  liefert  bä  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  daa 
labile,  mÜ  Natriumamsjoam  und  Essigsäure  das  stabUe  2.4.Diaminopentan  (H.,  H.).  Bei 
dsr  elekftrölytisdien  Reauktion  entstäen  3.6-Dimethyl-pyrrazolidin  und  kleine  Mengen 
des  stobilen  2.4-Diamino-pentans  (T.,  Pr.,  B.  86,  221). 

8-01ilor-Mntaadion-(2«4),  Chlor-diaoetyl-methan,  Chlor-aoetylaooton  CJEL,OfiL 
«i  CiL-CO-CHCl-CO-CHt.  B.  Aus  Aoetylaceton  und  1  MoL  SOwCl«  (A.  CoMBia,  C.  r. 
Vif  tn).  —  Flüssig.  Kp:  166*  (A.  C,  C.  r.  Ul,  273).  —  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
KäUumacelat  entsteht  GH,-CO-CHt-OCO-CHg,  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Kalium- 
aeeUi  wird  aber  das  Diketonderivat  (CH,-CO)/}HO-CO-CH«  gebildet  (A.  C,  Cr.  Ul, 
'4SI).  —  OaiCJBfiJJi)^.    Grüne  Nadeln  (A.  C,  C.  r.  111,  273). 

8^1>i6hlor-pentandion-(S.4),  Dioblor-diaoetyl-methan  CVH«0yC3a»CHt'C0-CCIt- 
OO'CHm^  B.  Aus  8-Caüor-pentandion-(2.4)  und  SOtClt  (A.  Combis,  C.  r.  Ul,  274).  —  Kpi^-^: 
87*.   ^bi  keine  Metallverbindungen. 

LlX6JU-Hexadhlor-p0ntandlon-(2^»  Bia-Ctriohloraoolyll-methan  CJBLfi^C^=: 
CCH^'OO'CEl^'CO'CCi^  B.  Beim  Sättigen  yon  Aoetylaoeton  mit  Chlorgas,  zuletzt  m  der 
Winne  and  an  der  Sonne;  man  fraktioiniert  das  Kooukt  im  Vakuum  (A.  CoiiBas,  A.  dL 
[6]  IS,  887).  —  Flüssig.  Kp:  190— 186«  bei  20  mm.  —  Wird  von  Natronlauge  in  Triohkyr. 
zoetoii  (TgL  ScHLonnuaaK,  B.  48,  2662)  und  TrichloressigBftnre  zerlegt. 

Okta6hlo(r-p«ntandion-(9^,  Oktaohlor-aoetylaoaton  C^OaClt=:CCltCO*CCL-CO- 
COr  B.  Man  Ust  2.2.4.4.6.6-Hezachk>r-oyclQhezantrion-(  1.3.6)  (s.  ^yst.  Na  604)  im 
dBiohen  Gewicht  EiHessig,  der  mit  Chlor  gesättigt  ist  und  fü^  unter  guter  Kühlung  Chk>r- 
BMzat,  das  durch  Abpressen  möfldichst  vom  Wasser  befreit  ist,  hinzu  (ZiMoacB,  KaosL,  B. 
M,  240).  —  Dicke  Nadeln  oder  Prismen  (aus  licpx>in).  F:  42-43«.  Kp:  166— 168«  bei 
80--82  mm.  —  l^rd  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  TrichknessigBfture  und  Pentachloraoeton 
asriegt.     Aiwtw/mi^lr  erzeugt  Trichloraoetamid. 

LL8.8.6JS-Hexaohlor-L6-dibrom-pentandion-(8<4),    Diohlor-bia-  [diohlorbrom- 
aosterl]  -methan ,    Haxaohlor-dibrom-aoetylaoeton    (l0yCl«Brt  »  CCLbr  •  CO  •  Cd«  •  CO  • 
(XUr.   B.   Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  1  TL  2.2.4.4.6.6-H«cachlor-oyclo£exantrion-(1.3.6) 
in  ITL  Bisessig  V/^ He.  Brom  und  dann  60—^0  Tle.  Eiswasser;  man  ULBt  einige  Stunden 
stehen  (Zoran,  Kxoxl,  B.  28,  236).  —  Nadeln  (aus  ligroin).   F:  67— 68«;  Kp:  2J0«  bis 
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201*  bei  25—26  mm.  Sehr  Idoht  ladioh  in  Alkohol  usw.  —  Wird  toh  Terd.  EaH  in  der 
Kfilte  nicht  angegrifto.  Kons.  Kalilauge  bewirkt  Spaltuig  in  DidüorewigBinio  and  Di- 
ohlorbromeeBigBaure.  Beim  Erhitasen  mit  Wasser  auf  150*  entstehen  Teixaohlorbionuboeloii» 
Diohlorbrommethan  mid  00*.  NH,  erzeugt  Diohlorbromaoetamid.  Anilin  enengt  Diohkr- 
aoetanilid  mid  Bromacetanifid. 

Pentabrom-aoetylaoeton  GAOsBr,  =  CHtBr(X)-CBrs-(X)-CraBr,(T^^  B.  Man  ]&8t 
5  g  Dehydraoeto&me  (l^at.  No.  2491)  oder  Dehydraoetcarbonsäiire  (QjrBt.  No.  2621)  10  bis 
12  Stunden  lang  mit  25--90g  trooknem  Brom  stehen;  man  versetet  mit  NaHSOg-Lörang und 
HtSO«  und  erwinnt  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Soda,  wobei  FteitaInxxnaoBtTl- 
aoet(m  ungeMst  bleibt  (v.  PBGmcANK,  Nsgsb,  A.  278,  203).  —  N&delchen.  F:  79*  Lslolit 
lOalioh  in  Alkohol,  unlöslich  in  Kalilange.    Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

L8J(-Triohlor-IX8JM(-pentabr6m-p0ntandion-(2.4) ,  Chlor-broiii-bii-Cdhlavdi- 
bromaoe1yl]-methan  CsOLa,Br.  =  C€aBr,-CO*(XJlBr-CO<GaBrt.  B.  Beim  Wintniyi 
einer  Lösung  von  lÄichlorphlQrouucin  in  Eisessig  in  überachüasiges  Bromwasser  oder  beim 
Behandeln  einer  Lösung  von  l^bromphloroglucm  in  Eisessig  mit  Oüor-hydrat  (AvcKB, 
KaoKL,  B.  28,  1720).  —  GlattHnyndeNadehi  (aus  LigK^).    F:  Oa-98«.    Leidit  Ifialioh 

in  Alkohol  usw.    T>iA  T^^WnngiMi  in  Tigmin  nwH  n^jn^ntlifth  in  Athwr  rnnd  nnhaaÜündig.  —  Am- 

moniak  erzeugt  Cblordibromaoetamid. 

LLL6JU^-Hexabrom-pentandion-(2.4),  Bi8-[tribromaoetyl]-methan  CJSfiA^^ 
GBr.*CO-GHt*^^'^^i>.  B.  Aus  Aoetylaoeion  und  überschflssic^  'Bmaii  manpreit  die 
gebadeten  Knrstalle  ab  und  kiystallisiert  sie  aus  absoL  Äther  um  (A.  CcniBBS,  2.  dk.  ft] 
12»  240).  —  Nadeln.  F:  107— 108«.  ^ird  duroh  Alkohol  zersetst.  —  Natronlauge  bewirkt 
8|ialtung  in  Tribromaceton  und  TribrcmiesBigBfture. 

LLL8.8JSJ^Heptabrom-pentandion-CiL4)»  Heptabrom-aootylaoeton  C^HO^Br^  s 
€nir,-CO-OBr,*CO-CHBrj|.  B.  Entsteht, neben OkUbromaoelylaoetoo  und 2.2.4.4.6.6-H«xa- 
bram-47olohezantrion-(  1.3.5),  bei  allmählichem  Versetzen  einer  auf  40*  erwiimten  LSsong 
von  10  g  Fhloroglucin  in  1  Liter  Wasser  mit  70  g  Brom  (ZiHCKS,  Ksgsl,  B.  28, 1728}.  Man 
extrahiert  das  gut  üb6r  Schwefelsaure  getrocknete  Reaktioiisprodukt  mit  kaltem  C8^  und 
fttgt  zur  Lösung  wenig  Ligroin.  E«rst  soneidet  sich  Oktabromaoetjlaoetoin  ab;  auf  wettewn 
Zusatz  von  ligroin  kiystallisiert  Hejtabromoyclohexantcion  und  zuletzt  Heptabramaeetyl- 
aoeton  aas,  das  man  mediauisch  von  Verunreinigungen  befreit.  —  Prismen  (ans  CSg  imd 
L«roin)  oder  Blattohen  (aus  Ligroin).  F:  03— M«.  Locht  Ifislidi  in  Äther,  CUoroten 
und  CS^  sdiwerer  in  Li|^oin  uä  kaltem  Eisessig.  Unlöslich  in  Natronlauge.  Befan  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  160*  entsteht  Pentabromaoeton.  Ammoniak  erzeugt  TUbromaeet- 
amid.    Schadet  aus  KI  Jod  ab. 

Oktabrom-pentandion-(2.4),  Oktabrom-aoetylaoeton,  Fhlorobromin  GfiA^^m 
GBr,-00-GBr^-GO-OBr,.  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  1  TL  wasseriiattigBm 
Phloroghioin  m  200  Tbl.  Wasser  mit  8  Tin.  Brom  in  Bromwassoiotoffn&uio  (Bkmxddct,  A. 
189,  165;  M.  6,  702;  ZoroKS,  Ksgxl,  B.  28,  1717).  —  Nadeln  (aus  GhkHoform).  F:  IM* 
bis  155*  (Z.,  K.).  unlöslich  in  Wasser  (B.,  A.  188,  166);  schwer  löslich  in  liffroin,  kioiiter 
in  Äther,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  (2«.,  K.).  —  Löst  sioh  in  warmem  Alkohol  unter 
Bildungvon  Pentabromaoeton  (B.,  A.  189,  168).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140*  ent- 
stehen Ptentabromaceton,  Bromoform  und  OO^JZ.,  K.).  Ammoniak  erzengt  Tribromaoot- 
amid  (Z.,  K.).    Scheidet  aus  KI  Jod  ab  (Z.,  K.). 

4^Bii-[&th7lthio}-p«ntanon-(8)  (\HuOSts=CH,-C(S-CVB^t'C^'^'^^  ^-  ^^^ 
Athylmercaptan  und  Aoetylaeetcm  in  Gegenwart  wasseroitziehender  Ifittel,  wie  HCl  oder 


ZnCai  (Llaoust,  Bf.  [3]  28,  508).  —  Qelbes,  unangendmi  riechendes  OL  Kp^MiL^^^^^^*» 
|^%t»:  179—183*.  Destilliert  im  Vakuum  nidit  unzersetct.  D"^:  2,008.  iJnlfislioh  in 
Wasser.    Bildet  eine  Disulfitverbindung  und  eine  Natriumverbindung. 

4^Bifl-[isoaxnylBulfbn]-pentanon-C2)  Q^^O^^<M^'C[^Ot'ÜEL^'CRg'ÜB{S 

CHg-OO-GH».     B.     Man  kondensiert  Acetylaceton  mit  Xaoamyhneroaptan  und  o- 

das  Reaktionsprodukt  in  saurer  Lösung  mit  Kaliumpermannmat  (PoeNX&,  B,  85»  001).  — 
Hellgelbes  dickflüssiges  OL 

2.2^4-TetralEia-[&th7lthiol-pentan,  Aootylaoeton-bis-diAtliylmaroaptol  CJBLgfi^ 
»  GH,-CKSCVHs^(m,CKSGLEy,CH,.  B.  Aus  Acetylaceton  und  Äthyfanercaptan  bSm 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  (Posnxe,  B.  88,  2900).  —  Farbloses  OL 


2.2.4.4-TetrakiB-[äth7l8ullbn]-pentan  Q^fin^^A  =  CE^'C^B0^^CMf)g'(mg'C(80^' 
QH«)  •  CHf.  B.  Durch  O^dation  von  Tetrakis-[&thylthio>pentan  mit  fcaliumperinangaiiit 
(PÖaraB,  B.  88,  2990).  —  KrystaUe  (aus  Wasser),  ^tert  bei  98*.  F:  111*.  Leicht  lösUoh 
in  Alkohol  und  hetßcon  Wasser;  schwer  in  kaltem  Wasser. 
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ibf-MoMei^tf  CVHaOt»(GH^CH*CO-0HO.    B,    Aus  Glyq]^li8obatter8äure  (Syst.  No. 

HO  •  CH— CO — C(CH,), 
S87)  h&sm.  dem  üuston  derDioxyaoetyldimethyleesi^B&iue  • •  (Syst.  No. 

S688)  beim  Srbitsen  mit  Waaser  duroh  Abepaltimg  von  CO«  (Conrad,  Rüffbbt,  B,  80, 
Ml).  —  Priamen.  F:  95*.  Löelich  in  Alkohol  und  Äther.  Flüchtig  mit  Wasserdampf. 
Sduneokt  a&ßlioh,  ap&ter  kiataend.  Riecht  oaramelartig.  —  Wird  von  NaOH  in  a-Oxyiso- 
^akrianainre  übergerahrt. 

8-]E6tliyl-butan-dioid]n-(9*4),.  Dioxim  des  laobutyrylfbrmaldehydB  Ofi-ufi^^  = 
fCBg)yGH*G(:N-OH)*CH:N-OH.  B.  Beim  15— 20-8tündigen  Erhitxen  der  alkoholischen 
T.juw«ff  doB  Isobiityiylformaldehyda  mit  den  berechneten  Mengen  Hydroxylamin-Hydiochlorid 
vnd -Mtrimndioarbonat  auf  60—80*  (Conrad,  Ruppkrt,  B,  80,  862).  —  Nadeln  (aus  Al- 
kohol od«  Äther).    F:  110«. 


S.  Dioxo-Verbindungen  CtH^oOt 

L    Heaßan€n^4)'aUXl) »  «u4-I 
GU^Ot  =  GH,*CHt-COGH,-CHt-CHO. 


gBitelKem)  a-Äthylpyrrol  und  Hydrozylamin  (^^ANsm,  u.  aiii,  iw).  —  scnuppen  (aus 
^kohol).  F:  84— 85^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkcdiol  und  Benzol.  Zerfällt  beim 
Koolien  mit  Kalilauge  in  NHg  und  ^-Propionyl-propioDsäure. 

2.  HeaDandiai^l.ß}^  tuS-THooco-heocafh  AdipindiaMehyd  CJ9ipO,s=  OHCCH, 
CHa-C9|L-CH,CH0.   B.  Durch  Schüttehi  seines  Bis-diäthylaoeUl8(8.u.)  mit  verd.  Schwefel- 
Ado  mOHL,  SoBWxnzRR,  B,  88,  804).    Aus  dem  Ozonisierungsprodukt  des  Cydohexens 
dnrah  iSors.  mit  Wasser  (Hahrtrs,  v.  Sfulwa-Nrtmann,  B,  41,  3557;  ysL  H.,  Nrrbshsimrr 
B.  88»  2849).  —  OL    Kp^:  92— 94*  (W.,  Sgh.).    Leicht  löslich  in  Alkohol^  Äther,  Benzol 
edwaa  adiivefer  in  Wsier.    Die  wftßr.  LOsungnecht  außerordentlich  scharf  und  zersetzt  sich 
nach  bei  Gegenwart  von  wiBt.  Alkalien.  —  Pofymerisiert  sich  bei  längerem  Stehen.    Gibt 
beim  BAHien  mit  Wasser  auf  110*  unter  Druck  oder  beim  Erwärmen  mit  Säuren  1-Methylal 
C7ciopeiiten-(l)  (W.,  Scb.). 

AjdiphMHald^hyd-bia-dütthylaootal  CjAoO.  :=»  (C;H«-0)tCHCHa-CB^*CHa-CH, 
GH(0*C^Ul.  B,  Neben  AcrcrfeindiäthylacettJ  bei  der  Elektoolyse  von  y.y-diäthozybutter 
iieiB  Kuum  unter  gleidiieitigem  Emieiten  von  COg  (Wohl,  Sohnridrr,  B.  88,  893) 
—  AoeUdartig  zieohento  OL    E^:  155«  (kcvr.).  Kp^:  107—108«. 

AdipindialdAbyd-bia-aohwoflisB&ure      Qfiyfiß^  «  HO-SOO-CH(OH)CHtCH, 
GH^-GH|*GH(pH)-0-SO*OH.  —  Dinatriumsalz,  Bis-Natriumdisulfitverbindung 
des  Adlipindialdehyds  NatC|HuO«SB.     Prismen    (aus  OOVfigem  AUu^ol)  (W.,  Sch. 
JB*  889  ovD). 

IMozim  das  Adipindialdehjds  CLHuptNt»  HON:CHCH,CHtGHtCHsCH:N 
OH.    Nadeln  (aus  WaMer).    F:  185—186«  ^rr.)  (W.,  Sgh.,  B.  88,  896). 

8.  HeoMmdiUin'^.S)^  ß.y^Dioxo^heaDanf  Methyi^fn'opyi^ikeUm^  Aceiyi- 
hujyryi  G^mQi— CSH«*00-OOGHt'OH«'C!H,.  B.  Beim  Kochen  von  Isonitroso-methyl 
bo^ikeCoa  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Ottr,  v.  PROHMAirN,  B.  88,  2119).  Aus  Methyl 
ba^kMrbinol  mittels  Salpetnsäiire  (D:  1,38),  neben  Dinitrobutan  (PoNno,  O,  81 1,  405) 
Bei  der  Binw.  von  Salpetenänie  »uf  Hezanoii-(2)  (FiLRn,  Po.,  0. 86 1, 242)  oder  auf  Hezanon 
W  (F^  Po.,  /.  pr.  [2]  86, 195).  —  Steohend  riechendes  OL   Kp:  128«;  D?:  0,9343  (O.,  v.  P.) 

HteRiion-<n-ozlm-<8l»  a-Xsonitroao-ct-propyl-aoeton,  Isonitroso-metliylbutyl 
ksUni  QHuQb^— CB;'00«C(:N-OH)*GHt'Cn3i'C^  B.  läitsteht  neben  anderen  Pro- 
dnkten  beim  Awinnen  von  Hexanon-(2)  mit  verdünnter  Salpetersäure  (D:  1,38)  (F.,  Po., 
flf.  88 19  240).  Beim  Behandeln  von  Ptcpylaoeteesigester  mit  sa^ftetriger  Säure  (Trradwrll, 
B.  14k  2159).  —  DarsL  Man  schüttelt  ^,2  g  Propylaoetessigester  mit  einer  möfflichst  konz. 
LBsoog  von  15  g  KOH,  löst  den  Niedersohlitf  in  1  liter  Wasser,  setzt  14,3  g  NaNO.  hinzu 
md  säuert  unter  Abkühlen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an;  dann  macht  man  die  Lösung 
düToii  NaOH  alkalisch,  schüttelt  dea  unveränderten  Prqpylacetessigester  mit  Äther  aus. 


eiwrt  mit  HgS04  an  vnd  zieht  nun  das  Isonitrosoketon  mit  Äther  aus  (T.).  —  Blätter.  F: 
48^*  (T.).  —  Bei  der  Reduktion  mit  SnCL-f  Ha  entsteht  3-Amin<^exanon-(2)  (Künnr, 
B.  88,  2M1). 

Hiazan-dioxim-(i.8)»   Xothyl-propyl-glyozim   G^HnOtN.  «i  CHt•C(:N•OB[)•C(:N• 
OH)•G^•C^-CHt.     B.     Beim  Kochen  einer  alkohdisohen  Lösung  von  Aoetylbutyiyl 
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mit  salisaarein  Hydrozylamin  und  einem  Tropfen  SalsBiiiie  (Orra,  ▼.  PwimfACT,  B.  SS, 
S121).  Aus  Isonilaoflo-meibyllnitylketon  (s.  o.)  und  salxBaurem  Hydrosylamin  in  wiArig-«Ikoh. 
Lösimg  (Sghbamm,  B.  16, 2186).  Aus  3.3-I>id)lorhexanon-(2)  und  H^rozylsmin  (Fawomb, 
J.  pr.  [2]  61,  646).  —  Nadeln  (aus  Äther).  T^eln  (aus  Alkohol).  F:  168*  (ScH.),  170*  bii 
171  •  (FiLRi,  PoNZio,  C7.  26 1,  242;  Po.,  G.  81 1, 406).  —  Niokelmethylpropylglyoximia 
Ni(0«Hi|O|l^)^  Onmgeiote  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol  oder  JBemEoll.  SdiMÜrt 
gegen  r44\  JLeioht  löslich  in  AÜu^ol,  Chloroform,  Benzol  (Tbcbuoajsw,  t.^C^  4A, 
147).  —  Palladomethylpropylglyoximin  l^^CMifiJtl^)^  Kanariengelbe  Nadeln.  F: 
176— 177«  (T&GH.,  Z.  a.  Ch.  46,  166).  —  Platomethylpropylglyoximin  Pt(CVHnOJUb- 
Braune  Nadeln  (aus  Alkohol  odw  Benxol).  F:  oa.  262*.  Im  Valraum  snblimierbar  (TxH., 
Z.  a.  CK.  46,  164). 

4.  Hexandion'C4.4).  ß.S^JHaxO'hexanf  Acetyl-^prapUmul-ineihan^  l^rmim 
nylaeeUm  (VHjoOt=(?Ht'GOGH,GOCH,(}H,.  B.  Aus  Methjdath^keton  und  Atl^ 
aoetat  mittels  Natriums  (Claisbn,  Ehbhabdt,  B.  22,  1014)  unter  ELühlnng  dnrdi  cn» 
K&ltemischung  von  Eis  und  Kochsalz  (flmo,  A,  868,  24).  Beim  Eriütaen  von  DimelM- 
diaoetylen  Cfi^  mit  alkoholischer  Sublimatlöeung  im  Bohr  auf  100*  (Gtennft,  A.A,  [•] 
26,  362).  —  Ol.  Kp:  168«;  spez.  (3ew.:  0,9638bei  16*  (C,  E.).  —  OaiPfi^O^  Bb» 
Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  197— 198*  (Q.). 

6.   HexandUm^4.fi)^  ß.t-IHoxo-heQoan^  a.ß-IHaeeiyl'äthan^  AeeUm^lmeHmk 

CI^,oOa  =  CH,  CO-GH^C^OOCH,.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  mehiiii  nndigMi 
Briiitzen  von  Aoetoi^laoetessisBäure&thylester  mit  Wasser  auf  100*  (Paal,  B.  18,  60}.  am 
2— 3-stündigem  Erwärmen  von  10  g  Diaoetbemsteinsaureester  mit  100  com  3%i0Br  NalraB- 
lauge  auf  dem  Wasserbade  (Kmobb.  B.  22,  169,  2100).    Beim  Erhitzen  toh  o-cr-Dtmethyl- 

^«'«i  «  ^  :;    ^    ;;  ^ i»»*  ▼««!•  Salzs&ure  auf  170*  (DnoiCH,  Paai.,  B.  SO,  lOM). 

BgCC-O-CCH, 

CH CH*00*GH, 

Bei  andauerndem  Kochen  von  Aoetyl-angelioalaoton  ^^„   'L    ^    L^  oüi  Wasv 

^  CH COOLE 

(KvoBft,  A.  808, 146).   Bei  P/t-^cig-  Erhitzen  von  1  TL  Pyrotritan&ure  _,   "     ^    ;;  g^ 

mit  6—6  TbL  WasMr  auf  160—160*  (Paai^  B.  18,  68).    Durch  Erhitzen  von  SihraneMrbon- 

CH — — C-CCLH 
e—igMUire  „^^  ,^„   "    ^     "  -,.;      mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200*  (PoixniowxT,  A. 
HOfC'CHf'C — O — C'CHj 

CH.-00-CH C'COJL 

246,  24).    Beim  Kochen  von  Isooarbopyrotritarsaure  *        /\    ^  ri         ^^  Wssht 

CO— O— — C'CHg 

(Kk.,  B.  22,  164).  Durch  Oxydation  von  Hezanol-(6)-on-(2)  mit  Dichromat  und  Schwelel- 
s&ure  (LiFP,  8oimj.ini,  B.  42,  1966).  Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  2.6-Dimethylbezadieii- 
(1.6)  in  Gegenwart  yon  Wasser,  neben  Formaldehyd  (Habbixs,  A,  848,  367).  Blei  der  Ozy- 
dation  von  1.4-Dunethyk7olohexadien-(1.3)  mittels  Kaliumpermanganats  (Auwkbs,  Hnsv- 
LAHD,  B.  41,  1827).  In  geringer  Menge  bei  der  Elektrolyse  der  waBr.  Lösung  eines  Oemischst 
Ton  brenztraubensaurem  und  lavulinsaurem  Kalium  (Homt,  B.  88,  667). 

Dtursi,    Durch  1-stündigee  Kochen  von  100  Tln.  Diacetbemsteins&ureester  mit  600  Tb. 
2O*/«ig0r  PottascheUteung  (Kkobb,  B.  88,  1219). 

Farbk)ee  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  gelb  färbt.    Erstarrt  in  einer  K&ltemieohuog 


mit  AULonoi-  una  Atner-uampten  leicnt  tiucntig  VAJf.,  js,  98,  iziv).  —  i^s:  v,vipoo;  i^si: 
0,9946  (Kh.,  B.  22,  169).  Df:  0,9834;  D*^«*:  0,9197  (Beühl,  J.  pr.  [2]  50,  140).  Df:  0.973 
(Kh.,  B.  88,  1219;  Gbjly,  Soc.  79,  681).  D^«*:  0,9696;  DT:  0,9160  (Euxman,  B.  26.  3074). 
—  n'5':  1,42604;  n^:  1,43426;  n'i*:  1.40162;  n'J*:  1,40929  (E.,  B.  25, 3074).  nj:  1,42167; 
nS:  1,42396;  n":  1,43431  (B&.,  J.  pr.  [2]  50, 140).  n?:  1,428  (Kk.,  B.  88, 1219).   Tgi  1,42» 

S\AY,  Soc.  79,  681).  Absorptionsspektrum:  Balt,  Dssgh,  Soc.  87,  781;  SrawABV,  Balt, 
.  88,  463.  —  Aoetonylaceton  mischt  sich  in  allen  Verii&ltnissen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Äther,  ist  aber  in  kcmz.  Kalilauge  und  Kaliumcarbonatlfisung  unlflslich  (Pa.,  B.  18, 
69).  —  Zeigt  elektrische  Lumineeoenz  (KAUincAinf,  B.  85,  477). 

Verharzt  bei  der  Einw.  von  Natronlauge,  metallischem  Natrium,  kons.  OtbiitiulBiiir« 
und  Salzsaure  äußerst  leicht  (Qsat,  Soc,  70.  682).  Oibt  mit  roter  rauchender  Salpetoniare 
(D:  1,62)  bei  höchstens  10*  Diaoe^lfurazan  und  aMethyl-y-aoetylisozaM>l  (J.  Sommyr,  Wm- 
iCAKK,  B.  42,  1882).  Mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  eine  Verbindung  G^O^Na  (s.  &  739) 
(Anokj,  B.  24,  1306).  liefert  bei  der  Reduktion  mittels  WasserstoOi  in  Gep^nwart  tod 
Nickel  bei  190*  a.a'-Dimethyl-tetrahydrofuran  (Syst.  No.  2362)  neben  einer  genngen  MeogB 
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PhipMKd-(2)  (Sabatixb,  Maubb,  C.  r.  144,  1068;  A.  eh.  [8]  16,  84).  Reagiert  heftig  mit 
Bnm  (Smrb,  A.  S89, 811).  Qeht  bei  der  Destillation  mit  ZnCi^  in  a.a  -Dimethyl-furan  über 
(Dekkcb,  Paal,  B.  so,  1086).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  P^S»  im  Rohr  auf  140— 160«  a.a' -JA- 
mellijl-thiflphen  (Pa.,  B.  18, 2252)imd  mit  P,S^  im  Rohr  auf  180<'a.a'-Dimethvl-8elenophen 
(Pa.,  B.  18,  2266).    liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholifichem  Ammoniak  im  Rohr  auf  150® 


o^-Bimethyl-p^riol  (Pa.,  B.  18,  2264).  Verbindet  üoh  mit  2  MoL  Hvdrozylamin  zu  einem 
DioKim  (Pa.,  B.  18,  60);  Qesohwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Hyctozylamin:  Stkwabt, 
80c  87, 410.  Oibt  mit  der  äammolekuiaren  Menge  Hydrazinhydrat  die  Verbindung  CuHmN« 
(s.  Q.),  mit  übersohüssigem  Hydrazinhydrat  die  Verbindung  CUH^N«  (s.  u.)  (Gray,  80c. 
79p  <W3).  —  Kondensiert  sieh  mit  Meroaptanen  zu  Dimercaptolen  GH,-G(SR)t*CHt-CHt- 
0(SR)t-CB[t  (PoBNXB,  B.  86,  603).  Gibt  mit  Natriumnitromalonaldehyd  in  Wasser  bei 
Gegenwart  von  NaOH  Methyl-[6-nitro-2-ozybenzyl]-keton  (Halb,  Robxbtson,  Am.  89, 
686).  Ifit  2  MoL-Gew.  HON  entsteht  Dioxy-dimethyladi^nnsäuredinitril,  das  beim  Ver- 
srifen  Bwei  isomere  Dio^^dimethyladipins&uren  (s.  Syst.  No.  261)  liefert  (Zdjnskt,  laAJiw, 
B,  S9«  819;  Fnmo,  A.  868, 62).  Gabt  mit  einer  w&Br.  Lösung  von  Ammoniumohlorid  und  CVan- 
kaliom  unter  Kühhutff  ein  Gemisch  des  Nitrils  der  aa^-Dimethylpyrrolin-g-oarbonsaure  und  des 
als  Semicarbacon  isofierten  Aminoketonitrils  CH|C(CNKNHt)*GH«*GH«G0CH|(ZELiN8KT, 
SGHLXSDVGaB,  B.  40,  2887).  Verbindet  sich  mit  Chcalester  in  Gkigenwart  von  Natrium  zum 
Aoetooylaoetondiozalester  [GBHs-OtC*GO-GHt*COCHg---]|(GRAY,B.88, 1220).  BeiderKon- 

\CH  =  (CJH,)Ov 
mit  Gzalhjrdrazid  in  Eisessig  entsteht  die  Verbindung 


I  ;nnhco- 

^CH  =  (CH,)0 
(B^LOW,  B,  88^  3917).     Gibt  mit  Äthylendiamin  in  absolutem  Alkohol  die  Verbindung 

CH  -  C(caa,)v  .c(CHj  =  ch 

i  ^N'GHf'CHf'NC^  I     ;  entsprechende  Verbindungen  entstehen  mit 

CH  =  CaCH^y  ^C(CH,)  =  VEL 

TVimethylenfliamin  und  mit  Benzidin  (Paal,  ScHNxmsR,  B.  19,  3167).  Gibt  mit  o-Amino- 
phenol  in  abeoL  Alkohol-  N-o-Oxyphenyl-o.o'-dimethyl-pyrrol,  mit  m-Aminobenzoesäure 
N.m-CMrbozyphenyl-a.a'-dimethyl-pyrrol  (Pa.,  Sghn.,  B.  19, 668).  Verbindet  sich  mit  2  MoL 
nwnylhydEum  zu  einem  Bis-phenylhydrazon  (Pa.,  B.  18,  60);  über  ein  weiteres  Phenyl- 
liydnBnderiYat  von  der  Znsammensetzung  C^fiJS^  s.  bei  Phenylhydrazin  (Syst.  No.  1947). 

N  =  CJHv  /C(CH«)  =  GH 

GKbt  in  siedendem  Eisessig  mit  N-Amino-triazol  die  Verbindung  |  ^N — ^N^  | 

N  =  CE^  ^CiCa^  =  CH 

{BthOfWf  B.  89, 4107).  Reagiert  äußerst  glatt  mit  Methylmagnesiumiodid;  das  Reaktionspro- 
onkt  liefert  beim  Zerlegen  mit  Wasser  2.6-Dimethyl-hexandiol-(2.6)  (Zdjkskt,  B.  85,  2139). 
Verbindung  GgHi«Qa.    B.    Aus  Aoetonylaoeton  und  Formaldehyd  in  gekühlter,  w&ßr.- 


alkaL  LOsnng  (Krobs,  RÄbb,  B.  84,  3489).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp,^: 
900 — ^201*  Hborr.).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdam^.  —  Entfärbt 
BtQUk  und  Pennanganat  sehr  rasch.  Scheidet  allmählich  prismatische  Krystalle  in  gleicher 
ZiHMnniensetwmg  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  wenig  ligroin  bei  32*  schmelzen. 
—  Geht  durch  Bridtzen  mit  Phenylhydrazm  auf  140—160*  in  eine  Verbindung  C,.HmON. 
(rfhüftsrigss  Ol;  Kp^:  220—226«  [korr.])  über. 

Verbindung  CAO,N^  B.  Man  erwärmt  gelinde  1  g  Aoetonylaoeton  mit  6  g  Salpeter- 
sim  (spes.  Gew.:  1,46)  (Anoxli,  B.  84,  1306).  —  KrystaUe  (aus  Benzol).  F:  128— 129*. 
Leioht  Msliofa  in  Aceton,  Essi^ther  und  Benzol;  schwer  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 
LOtt  sioh  mit  nlber  Farbe  in  Natronlauge.  —  liefert  ein  Phenylhydrazinderivat 
<^MOtN4  =  G|ANsO,(:NNHC«HJ.     (Glelbe  Nädelchen  (aus  Aceton);  F:  161«  (Zers.).) 

Ver  bi ndung  C^JB^m.  B.  Aus  äouimolekularen  Mengen  Aoetonylaoeton  und  Hydrazin- 
hydrat (Gkat,  Boc  79,  683).  Bei  der  Einw.  von  Kohlensäure  auf  eine  absol.  alkoh.  Lösung 
der  Verbindung  (XJEL^^  (s.  u.)  (Smith,  Mo  Ooy,  B.  86,  2170).  —  Krystalle.  Kp^:  167« 
bis  168*  (O.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  BenzoL  —  Absorbiert  an  der  Luft 
fiMMisUidundwirirt^ieduzierend.— C,tH|oN4+2HCL  ZerfliefiUch  (6.).~(lJEL5N.+HJ^tCL. 
GsO»  KiysUUe.    Zersetzt  sich  bei  110— 120*  (G.).  ^^ 

Verbindung  CuH^N«.  B,  Aus  Acetonylaceton  mittels  eines  Überschusses  von  Hydra- 
nnhiydrat  (Gbat,  8oe.  79,  684).  —  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  130—132«  Leicht 
lOdieli  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  Benzol  oder  Äther  (6.).  Färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und 
MfMiat  sich  unter  Verflüssigung  (G.).  —  Wirkt  stark  reduzierend  auf  Platinchlorid,  Gold- 
eUorid,  Silbernitrat  und  FKmJNOsche  Lösung  (G.).  Wird  durch  Säruen,  auch  durch  Pikrin- 
siore  und  Pikrolonsäure,  unter  Bildung  von  Hyarazinsalzen  zersetzt  (G.)-  Beim  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  alkoh.  Lösung  wird  ein* Drittel  des  Hydrazins  als  Clarbonat  unter  Bil- 
dm«  der  Verbindung  CuH^N«  (s.  o.)  gefällt  (Smith,  Mo  €k)T,  B.  36,  217C). 

Hezan-dio3dm-(2^) ,  Aoetonylaoeton-diozim  G||HuO,N^  =  CH,-  C(: N  •  OH)  •  GH, • 
GHf-C(:N*OH)*GHf.    B.  Beim  Vermischen  von  Aoet<mylaceton  mit  2  Moi.-G^w.  salzsaurem 
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HTdrozylamin  und  1  MoL-Qew.  K/X),  (Paal,  B.  18, 69).  Beim  Koohen  toü  2.6-]>ime^7l- 
nyrrol  mit  Hydrozylaminlöraiig  (Ctamtotaw,  Zahstti,  B.  28,  3177).  —  Blitier  (aoi  BenoQ. 
F:  134r— 135«  (P.),  137*  (Lifp,  Sohsllkb,  B.  48, 1Ö67).  Sehr  schwer  lOdioli  in  hetBem  BeanI, 
leicht  in  heifion  Wasser,  Alkcdiol  und  Äther  (P.).    Leicht  löslich  in  Sftiiren  mid  AlknliBii  (P.). 

/i^A«-Tetra]d8-[&th7lthio]-hezan  CuB^^''CH^C{ß'Cfi^CH^'CEL'C(B'(^^' 
CH|.  B.  Ans  Aoetonylaoeton  und  Athylmeroaptan  mittels  HCl  (PoeirsE,  A  M,  MQ. 
-^Farbloses  OL 


j^./2^-TeUukto-[&th7liin^ 
BMw*«Mg,  ziemlich  schwer  in  heißem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser. 


€LHs)|-GH^    B.    Aus  Tetrak]s-[&thylthio1-hexan  durch  Oxydation  mit  Salinmi 

(FOBHXE,  B.  88,  2992).  —  Blattchen  (aus  Eisessiff).    F:  209— 201*.    Leicht  USslidi  in  hstBoi 


/}./i«.«-TetraUi-[iaoain7lBQlf6n]-hexan    C^Afifi^  ^  GBU-G[80tGH,-GHa'Gi[ 
(p^]k:Ca«-CH^G^SOt'€Xlt-CHa-CH(CH,)^]^<^  B.  Aus  dm  Kondcpntiooqgrod^  rm 

Ghkio- 


Aoetomrlacetoii  i^t  Isoam^mercaptan  dmch  Oxydation  mit  KMn04  (Poshb,  B.  88^  094). 
—  JMbln  (aus  Alkohol).  F:  139— 140*  (korr.).    Leicht  IfisUoh  in  Alkohol, 


foim,  unlöslich  in  Wasser. 

6.  Hex€mdion-(S.4)fY**'IHoaßO''hexan9lHpratH4mißlCfi^^ 
CHt'CH^  B.  Aus  AthyWopylketon  durch  Einw.  von  Salpeteisäure  (Fn^an,  PoBOOb 
J.  pr.  [2]  86,  196).  Aus  I^typioin  (\Hc-CH(OH)CO-GA  mitfcek  Salpeteraiiire  (D:  IJl) 
(P.,  G.  81 1,  458;  J.  pr.  [2]  68,  360).  Aus  Vinylidenoxi^d  mit  2  Mä.  Athyfani^nesiuB- 
Imnnid  in  Äther  (Tsgsüqajxw,  B.  40,  186).  —  Qelbe  Flttssii^t.  unter  gewtttjnliinhM 
Dmck  unzersetst  destillierbar.  Der  Dampf  ist  gelb  ge«Glrbt  und  hat  einen  diaiakfteristisQlMn 
Geruch.    Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (P.). 

Hezan-diozim-(8-^»  Di&thyl^plyoxixn,  Dipropionyldiozim  CJ3,tfi^^=  CEL-iSB^- 
G(:NOH)C(:N-OH)C^CHs.  B.  Aus  Dipiopioiqrl  durch  Behandhmg  mit  ^dioxylamiii- 
Hydrodüorid  und  Soda,  dann  nochmals  mit  neuem  Hydroxylamin-Hy3rochlorid  und  fttw- 
säüsttgem  Natriumhydroxyd  (P.,  0.  81 1,  409;  /.  pr.  [2]  88, 367).  —  Nadetai  (aus  Benaol). 

stich 


Schmilst  bei  186*  unter  teilwNser  Sublimation.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  läsfish 
in  kaltem  Benzin,  in  Wisser  und  Chloroform,  unlöslich  in  Fetrolather.  —  Nickeldi&thyl- 
glyoximin  Ni(CVHuObNt)r    Orangerote  Nadeln  (TflGHüausw,  B.  40,  186). 

7.  2'Methyi'penianan~f3)'ai'(l)f  a.y-IHoQDO'ß'^meihyl'penianf  a^Rmpi^ 
nyi'prapionaidehyd  CAoOB»CHi:CiBL-GOCH(GH,)CHO  bezw.  a-Oxymethylet^ 
prapUm  C^(mtCOC(CH^:  CHOH.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Eintragen 
eines  Gemisches  aus  10,5  g  gepulvertem  Natriumaihylat  und  100  g  abeol.  Äther  in  ein 

ßuhltes  Gemenge  von  13  g  Diathylketon  und  11  g  Ameisensauroäthylester  (Olaisix, 
nsowiTZ,  B.  88,  3275);  man  UlBt  12  Stunden  stehen,  saugt  ab,  lost  den  Fllterrücksiaad 
in  Eiswasser  und  säuert  mit  Salzsaure  an.  Das  abgesdiiedeaie  Ol  wird  mit  Äther  aaMi- 
schüttelt,  die  Iiftsung  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vakuum  fnJctioniert.  —  Disb 
Tafeln.  F:  40*.  Kp:  164— 166*;  Kpi^  .^t  75— 85«.  Löslich  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol 

—  Phen^rlhydrazin  erzeugt  MeUiylathylphenylpyrazoL  FeCU  bewirkt  in  der  alkoholisdiSB 
Lösung  eine  intensive  dunkelviolette  Färbung.  —  NH,  +  Cjiiß^     ZeifließUche  KnrsUDe. 

—  Cu(CJ9tO,)|.  Graugrüne  Nadeln  (aus  Benzol  und  Li^p^oin).  Leicht  löslich  in  Al^^*^ 
und  warmem  Benzol. 

8.  2'Methyl''pentanan~f4)'al~{l}f  üu^-MHaa^o^ß-n^thyl^penian^  a^Methyl- 
iävuiinaldehyd  Cfi^fi^  =  GH,-  (X)  CH^CRiCH^  -  GHO. 

2-Metliyl-pentan-dioxim-(L4),  Methyllävnlinaldehyd-dioxim  CfitfiJ^=^CH^' 
C(:NOH)*C^CH(CH,)CH:N-OH.  B.  Bei  7>stündigem  Kochen  einer  Lösung  von  IMoL- 
Gew.  2.4-DimethvlpyrroI  in  10  Tln.  95VoiRem  Alkohol  mit  2  MoL-Gew.  Hydrozylamin-Hydio- 
Chlorid  und  1  MoL-Gew.  entwässertem  Na,CO,  (Ciamioian,  ZANsm,  B.  28,  1788).  Maa 
destilliert  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Kali  und  leitet  in  die  wiederholt 
mit  Äther  extrahierte  Lösung  CO,  ein;  dann  sattigt  man  die  Tjöswng  mit  Pottascdie  und  ez- 
trahiert  sie  mit  Äther.  —  Zra^llt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Ammoniak 
und  a-MethyUävulinsaure  CJH.ifi^.  —  Na,C^|«OsNt.    Zer&eßliches  Pulver. 

9.  2']Heihyi-'pentandi4ni^3.4}f  ß.y-I^ioxO'S-fnethyl-^penian^  AeetyUBohm^ 
tyryl  CJcLyfit  =  OH,-  CO  •  CO  •  CH(CH,)^  B.  Beim  Koohen  von  IsonitroeomethylMobutyl- 
keton  (s.  8.  791)  mit  verd.  Schwefelsäure  (Otts,  v.  Pbghmank,  B.  22,  2121).  AusÄthyliso- 
propylketon  durch  Einw.  von  Salpetersäure,  neben  Dinitroäthan  und  iMbutyiyldinitroilhMi 
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Sian»  Povno,  J.  pr.  [2]  66,  197).  Beim  Kochen  von  Aoeiozymentylozyd  CHg-OO-CXO- 
-CB1):C(CSUi  mit  lOV«i80r  Sohwefels&ure  (Paült,  LnooK,  B.  88,  603).  —  Qelbet, 
■leolMÖd  rieohMafls  OL  Kp:  115—116«  (O.,  ▼.  Fb.),  116«  (korr.)  (Paü.,  L.).  Df:  0,9216 
(Pau.,  L.V 

S-lf«lliyl-p«ntaaon-<4)-oxim-(8),  Isonitroso-methylisobQ^lketon  GtHuQJ^  »> 
GH«-GO-0(:N*OH)-GH(CEL),.  B.  Mmn  löst  iBopropylAoefteaugester  in  verdünnter  KaU- 
iMApe,  gibt  1  MoL-Gew.  NAtriumnitrit  hinzu,  übersättigt  mit  yerdünnter  Sohwefelsftare 
und  Mfaftttelt  mit  Äther  aus  (WssmrBnon,  B.  16,  2991).  —  Bl&ttohen  (aus  Alki^ol). 
F:  76*.    Wenig  USslioh  in  WAoser,  leicht  in  Alkoh<d,  Äther  nnd  ADuOien. 

S-]Iietli7l-p0ntAiion-(8)-oxim-<4),  IsonitroAo4UfayliAoprop7lketon  OUEhOuN  » 
GH«-0(:N-OH)-GO*GH(GH|L  B.  Ans  Athvlisopfopylketon  doroh  Nitrosieren  mit  Amyl- 
nilrit  nnd  NAtrimnAthylAt  (Pomao,  G.Sflh  274).  —  NAdefai  Ans  Wssser.  F:  93— 94«.  Lfis- 
VUtk  in  Äther,  Alkohol,  Beniol,  Chloroform  und  Aceton,  Isst  nnltelioh  in  Petroleom&ther. 
Leioht  flüchtig  mit  Wssserdimpfen. 

SI-]Cottiyl-p«ntAiidiozim-(a4|,    ▲oetjliMbntyryldioxim    Cfi,jfijNt^ 
GEL-0(:N*OH)-0(:N-OH)-CH(CHt)b.     B.    Ans  ]iKmitroso-&thylisoprop7lketoii  (a  o.)  uid 
l^drozylAmin  (POimo,  0.  S7 1,  274).  —  NAdehi  (aus  Benzol).    F:  166— 158«.    Un&OsUch 
in  Beittol  (FiLBn,  P.,  J.  pr.  [2]  66,  197). 

/iL/?-Bis-[rai7lthio]-r-oxo-a-m«th7l-p«ntAa    O^fiJM^  »  CH,-C(8-(\BLV;00-GH 
(GHL)b*    B.    Ans  Acelgdisolmtyryl  nnd  ÄthylmeroAptsn  beim  Einleiten  von  HCl  (Posram, 
bT».  2688).  —  IWblosss  OL 

^BlA-r&thylsnlibnl-y-oxo-^methyl-pentAa  CkH»0s8b  »  CHt-C(SOL-GA)t-00- 
OB(GH;)b.    Blitfeohen  (Ans  verd.  Alkohol).    F:  81— 82«  (Pöshse,  B.  88,  2988). 


mmMBhitä.  CUBMiO^»HOOCHt  CH(CHJ'CH,  CHO.  B.  AnsAcetAkldiTdandankspineii 
bei  100«  (RoAir,  Bl.  [2]  18,  63).  —  OL    Kp:  220«;  ~  -^   -  -    - 

AlkslidiBnlfiten  sn  krystAllinisohpn  Verbindnogen. 


hm  100«  (RoAir,  m.  [2]  18,  63).  —  OL    Kp:  220«;  Kp^:  140— 160«.  —  Verhindet  doh  mH 

rbindi 


11.    S-MeU^yUa-penianal-O}^    tuS'nUKßO^ß'äihyi'huianf    Äthyltmoeh^di' 
mUlmhya  G^M0b»OHC-CHt-GH(CHt*CHt)-CHO. 

IMoslm  G;H,^(VN,»HO-N:CH-CHt-GH(G|Hs)-CH:N-OH.  B.  Ans /^Äthyl-pynol 
nnd  Hydra^Umin  (ZÄrani,  (7. 81 U,  168).  —  SchnppMi  (aw  Äther).  F:  134— 136*  Schwer 
IBdSdi  in  kAltem  Äther  nnd  BensoL 


12L  3'Meikyi'penianai€n^2.4Jfß.Ji'lHoaDO^^Y^^meihwi''peni^ 
äihan,  Methyi-aeeiyiaeeion  (VHMOt=CH,*CO-CH(CH|)CO*CH,besir.  enolisiertes 
Meihyl-AcetvlAceton,  z.  B.:  CHt-C(OH):C(CH,)CO-CH,.  B.  Ans  NAtrinm-Ace^l- 
Aoelon  nnd  Methyljodid  im  geschlossenen  Itohr  bei  140*  (Dühstah,  Dtmohd,  Soc  60, 4J»; 
TJßL,  A.  Coifns,  b.  f.  106,  871).  Beim  Erhitpen  toh  2-Amiiio-penten-(2)-on-(4)  mit  CBA  Auf 
100*  (A.  Cqmbbs,  C.  Combbs,  BL  [3]  7, 785).  —  DarM,  Man  führt  Aoet^lAoeton  durchLOsea 
in  Atner  nnd  PUlen  mit  KAÜnmmethylstUsungin  das  KsliumsAla  über,  UM  dbs  trodme 
8ili  in  MethyUlkohoU  kocht  die  LOsuig  mit  (SEiJL  bis  snr  nevtrAkn  Reektion,  fügt  Äther 
Unm,  fOtiiert  und  destilUert  nsch  dam  VerJAgen  des  Äthers  nnter  Yermindertem  Druck 
(Ckjoanr,  TgL  PmKnr,  8oe.  61,  848).  Ans  AoetylAceton  nnd  C^  (1  MoL-Qew.)  in  siedender 
Alkoholischer  oder  Ätherischer  Lösnng  in  GegenwArt  ron  KAlinmcAiboDAt  (Claisbi,  B.  S7, 
S184).  IfAn  gibt  zu  einer  Abgekühlten  LOenng  von  8,5  g  NAtrinm  in  85  g  Alkohol  37  g  Acetyl- 
AoetoQ  nnd  denn  52  g  Methyljodid,  kocht  35  Stunden,  destilliert  den  Alkohol  Ab,  fü|S^ Wasser 
hinra  nnd  extrahiert  mitÄther  (SAuain>,  S.  87, 491;  C.  1006 II,  753).  —  Flüssig.  Kp:  169* 

8.,  D.);  Kp^:  74—75«  (P.);  Ki^:  76—77*  (Zeldtskt,  Zkjxow,  B.  84,  2862).  I)*:  5,9941; 
|:  0,9887 ri>::  0,9845;  D2: 0,9808;  Dl:  0,9773;  DS:  0,9408  (P.V.  Magnetiscfaes Drehnngi. 
Termiten:  PmKnr,  See,  61,  848.  Magnetische  SnsaepCihilitftt:  Pabgal,  C.  r.  149,  510.  — 
Wird  bei  der  Reduktion  mittels  Wasserst ofia  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  170*  nahem  voU- 
■tinrtig  gespalten;  des  ReAktionsprodukt  ist  ein  Gemisch  aus  Aceteldehyd,  Alkohol,  ButAnoo 


nnd  BntAnol-(2)  (SABAnn,  Mailkb,  C.  r.  144,  1088;  Ä.  ek,  [81 16,  83).    Bei  der  Einw.  von 
~  "  '     "  lieV< 


SohwefelwAsserstoff  in  GegenwAit  von  HCl-Gas  entstehen  die  Yerbindangen  CaHt«! 
Na  2962)  und  CuH^OS,  (Sjvt  Na  3008)  (Fnoioc,  ZmaoH,  B.  88, 36Ci6).  Beim  iSnlcften 
Ton  Ammoniak  in  eine  itherische  Ijfiwing  yon  BfethyUcetylaceton  entstdit  ein  Ammonium- 
nis,  das  beim  liegen  an  der  Luft  rasch  wieder  in  seine  Komponenten  lerfäUt  (CSlaiaxv, 
B.  M,  3916  Anm.  1).  Beim  Schütteln  von  Methylace^laceton  mit  kona.  wftOr.  AmirimTik 
entstdit  das  2-Amino-3-methyl-penten-(2)^>n-(4)  (a  S.  792)  (Gl.,  B.  84,  3916;  ygL  auch  A. 
Coann,  C.  Combss,  JU.  [3]  7,  783).    Mit  sabsaumn  Hydrazylamin  in  Alkohol  biklet  sieh 
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CHm'Q — Q'CHm 
TrimethyliaozMEQl  Z^  7,  ^  C;         (^•»  ^*  "^^  M»  ^^)-  ^^  Onin,  Qijiiydzodiiiioii,  Tjto- 

GHg-C*0*N 

gftUol  und  Phloro^Dom  werden  Bensopvranolderivate  gebildet  (Bteow,  DsBOLKATm»  JB. 
87,  1791).  Mit  K^  und  HCl  entsteht  DiozytrimeaiYl^taniaredinitril  NC-0(GHaXOH)- 
GH(GH,)*C(CH,XOH)-CN  (Zmlihskt,  Tboooqajmw,  B.  S8,  2M0).  Binw.  tqh  Hm-mW; 
DB  HAAN,  iL  S7,  178.  Duroh  Einw.  von  Diasobenzol  entsteht  das  MonqphenylhydiMCi  dn 
DiAoetyls  (Fatbxl,  O.  r.  18S,  41). 

MethyUcetyUoeton-Biliooniumsalze  (Cfifi^iJ^Aß.  B.  Dss  CSilorid  entaleht 
ftus  AoetyUceton  und  SiCl«  in  absoL  Äther  (Dhahxt,  il.  844,  316).  Mui  erhält  die  Doml- 
Mklie  »US  dem  aohmutBigbnMinen  Chlorid  in  Chlorofonn  mittels  der  beteeftBüden  MeteUnln. 
^  [(CLHtO.)J3i)AuCL7Goldeelbe  Nadeln.  F:  206«  (Dil.,  ä.  844, 817).  -^  [(OELOLjüBil&Or 
KiystaUe.  F:  220*  (Dil.,  ii.  844,  317).  —  [(qAO.WSi]I^Cl«.  OrängelbeBUttehen.  7: 
210«  (Dil.,  ii.  844,  316).  —  [(QAOt^j^FtC^  CCdbe  NadehL  Sc^wint  sieh  ^cn  288« 
an,  ohne  zu  schmelzen  (Dil.,  ä.  844,  317). 

Methylaoetylaoeton-titanoniumsalse  (OAP,yEiAo.  —  [(€VH|OJ»TiLTiQ^  Gelb- 
roto  Krystalle  (Dil.,  ä.  844,  336).  —  [(C«H,O,),Ti]F0Cl«.  Braunrote  KrystaUe  0>il.,  ä. 
844,  336). 

Monoimid  des  8-Metliyl-pentandion8-(2.4)  Ci^iiON»  C%^:NH)•GH(GHa)•CO• 
GHt  bezw.  2-Amino-8-metl:^l-penten-(2)-on-<4|  C&-C(NH^:C(CH|)-CO*(n^  B.  Mao 
leitet  Ammoniak  in  Methylaoetylaoeton,  schmilzt,  sobald  die  Masse  fest  gewofden  nt»  md  be- 
handelt die  Schmelze  mit  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  ( A.  Combss,  C.  Cqmbss,  BL  ß]  7, 


783).  Bei  Einw.  von  konz.  Ammoniak  auf  Methylaoetylaceton  (Clai8XH,  B,  M,  381^ 
Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  auf  hödistens  16*  gehaltene  Lösung  too  TUmethyl- 
iaoxazol  in  w&Br.  Äther  (Dunstam,  Dtmond,  8oc.  58,  420;  Ol.,  B.  24,  3912).  —  P^ioMB 
aus  Chlorof<mn.  F:  105«  (A.  C,  C.  C),  110«  (korr.)  (D.,  D.).  Kd:  225«  (Cl.).  Leidit  löslkh  in 
Alludiol,  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  Wird  von  Alkalien  und  sioren  zeiselat.  Ssrftllt  bsfan 
Briiitaen  mit  Soda  im  Rc^ire  auf  100*  in  Ammoniak,  Essiflrilure  und  MethTÜlhylketQB  (D., 
D.).    Die  alkoholische  LOsung  wird  durch  Eisendilorid  dunkelUau  gefilroi  (CL). 

4.a-Bi8-[&tliylthio]-/?-oxo-y-metliyl-pentan    CuApOS,  =  CH,-Cg*GA)B'GH(CH|)' 
CO'CHg.    B.    Aus  Methylacet^aceton  und  Athylmercaptan  mittels  HCl  (Fobhbi 


B.M, 
2881).  ^  FsrUoses  OL  ~         ~ 

^.^-Bi8-[&thyl8i2lfbn]-/?-oxo-9f-metliyl-pentan    C^f^^A  =  CEL0(80^-CA)b' 
^(CHg)-CO-CHt.    B.    Durch  Oxydation  des  Bis-FithylAioJ^xo-methyl-peirtaiM  (s.  a)  süt 
ipermanganat  (Pobhxb,  B.  88,  2991).  —  Blättchen  (aus  Wasser).    F:  122— 12l^. 


a.a-Bi8-[i8oamyl8ulfbn]-/9-oxo-y-methyl-pentan  C^HaO^St  <=  C]IH•;C[80^•GHa*GHt• 
CH(CH•),;|^•CH(CH,)•C0•CH^.  B.  Man  setzt  Methylaoetylaoeton  mit  IsoamyfanefeMtei 
um  und  oxydiert  das  Reaktionsprodukt  mit  KMnO«  in  saurer  Lösung  (Poonnt,  B.  85, 60S). 
—  Zähflüssiges  OL 

13.  2.2'IHfnethyi'buianan'(3J-^l'(4Jfa.ß'lHoaßo^.Y''di9nethyi'^uUin CJLJ(K 

«(CHJ^CO-CHO. 

Dioxim,  tert-Butylglyoxim  G,HaO^,  =  (C!Hj3C-C(:NOH)CH:NOH.  Ä  Ans 
Dibrompinakolin  {CH^yC-CO-CHBr^  Alkohol,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  KjCO.  (Wir> 
TORF,  3K.  82,  103;  C.  1800  II.  29).  —  F:  101— 102*. 

6.  Dioxo-V8rbindung8n  CJ^H^tOs- 

1.  Heptandion^2,4)^  ß.S-IHaxo-heptan^  Aceipi^buti^ryl^tnethan,  BuiMrvl^ 
acetan  C,HuO^=  CH,C0CH,(X)CH,(!H,CH,.  B.  Aus  Methylpropyiketoo,  Ath:^ 
aoetat  und  Natnum  (Claiskn,  Ehbhabdt,  B,  82,  1014,  1015;  Fimo,  it.  868,  36).  Aas 
Athylbutyrat,  Aceton  und  Natrium  (Ol.,  £.,  B,  82,  1016).  Durch  Erhitxen  Ton  C-Botyiyl- 
acetessigsäuremethylester  mit  Wasser  im  Bohr  auf  140 — 150*  (Bouyxault,  Bohoxbt,  C  r. 
182,  703;  Bl  [3]  27,  1084).  —  PruchUrtig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  174— 17Ö«  (Cl.,  E.); 
Kp»:  69—70*  (B.,  B.).  D":  0,9411  (Gl.,  £.).  Ist  mit  Wasserdami^  flüchtig.  —  Beagiefi 
gegen  Lackmus  sauer.  Färbt  eine  alkoh.  Eisenchloridlöeunff  rot.  Verbindet  sich  mit  Hydro- 
xylamin zu  Methylpropylisoxazol,  mit  Hydrazin  zu  MeUkylm>pylpyniol  und  mit  Semi- 
carbazid  zu  Methylpropyl^nnrazolcarbonainld  (B.,B.).  —  NaCtäuOt.  Weiße  hygroakopbohe 
Krystalle.  F:  152V  Löslich  in  Äther  (B.,  B.).  —  Kupfersalz.  WeißlichblaQe  Kxy- 
stelle.    F:  161«  (Gl.,  £.,  B,  22,  1015  Anm.  1;  B.,  B.).    Etwas  löslich  in  Äther  (B.,  B.). 

2.  Hepiandian'(3.4)f  y.S-JHaxO'heptan^  JPn^pianylöutyryi  C^RJCL  =.  CB^- 
CHtCOCOCHsCH^C^H,.     B.     Bei  der  Chydation  von  DipropylketoQ  dur<£  Salpeter. 
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atme  (FiLBn,  FOinao»  J.  «r.  [2]  66»  194;  Ponsio,  Boeklli»  C7.  8S  I,  421).  Dnroh  Einw. 
Ton  Mlpetrigor  S&me  ftaf  daa  Moiiozim  GB[«-GHt-C(:N-OB)*CO-GHa-CH«-CHa  (LooQunr» 
BL  m  81»  1174).  —  GelUiohe  Flttflsigkoit  toq  diMe^yUliiiliohein  Gemoh.  Kp«:  1^7«  (P.» 
B.);  Kp:  145— i46«  (L.).    D!:  0»886  (L.).    Ist  mit  Wai0erd«mpf  üüohtig  (P.»  B.). 

L.<4)-oxi]n-<8)»  4-Oxo-y-oxünixio-h0ptexi,  laoiiitroso-dipropylketon 
•GHt*G(:N-OH)-GO*CdB[«-CHt*GH,.  B.  Neben  Proptonyllmtyiyl  bei  der 
ipropylketon  mit  Salpetenftuie  (Pomao»  Boebu,  (?.  88 1»  421).  Ans  Di- 
pn^lketon  durch  £^w.  von  Amylnitrit  und  HCl  (P.»  B.»  O,  88  I»  423).  Durch  Einw.  von 
Nltvoivlohlorid  auf  die  &ther.  LOeung  von  AthylbutyxrletngBfture  (Looqüin,  Bl.  [3]  81, 
1166).  ^  EMrbloHS  dickes  OL  Kp^:  146*  (P.,  B.).  UnUslioh  in  Wasser.  —  Gibt  in  äther. 
Losung  mit  N^«  a.a-Dinitropropan  (P.»  B.). 

H«pten-dlozim-(8<4)»  Fropionylbntyryl-diozim  OyHMGLNt->CaB[,*GHt'C(:N-OH)- 
0(:N-OS[)-GH.-€SBa*GH«.    B.    Durch  Ozimierung^des  HeptaiidioD8-(3.4)  (FiLsn»  Ponzio» 


J.  pr.  [2]  66»  194;  Looqüih,  Bl.  [31 81»  1176).  Auslsonitrosodipropylketon  in  übersohOsBifler 
Natronlauge  mittels  salssauren  Hydroinrlamins  (Pohzio»  Bobxlli,  G^.  88  I»  423].  Bei  20- 
stflndigem  Erwirmen  auf  100*  von  4.4-Dichlorheptanon-(3)  mit  salzsaurem  Hyorozylamin 
und  N%0Qi(FAwaB8KX»  J.  vr.  [21  61,  660;  vgL  P.,  B.,  G.  88 1,  419).  —  Bllittohen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  167 — 168^  Sehr  leicht  UMich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  sehr  wenig  in 
Wasser»  Benzol  und  ligroin.  —  liefert  durch  Destillation  mit  20%iger  Schwefelsäure  das 
HiBptaiidiaa-(3.4)  (F.,  P.»  J.  pr.  [2]  66,  194).  .liefert  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin 
das  Propionylbiityryl-phenylosazon  (P.,  B.). 

3.  2''Meihyi^hexandian-(3./fJf  ß.6'IHaxO'9~fnethyi'he3ßanf  Acetylisot^u^ 
tlfryimeihan,  iMhutyryUMceUm  C^TL^O^ » GH^COC^*COGH(CHa)t.  B.  Aus 
y-AoetylHii.a-dimethyl-aoetesB^;B&uremethvlester  durch  Kochen  mit  Barjrtwasser  oder  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salzsfture  auf  120*  (Oohbad,  Gast,  B.  81,  1342).  Durch  Erhitzen 
Ton  a-Isobu^yl-aoetesngester  mit  Wasser  im  Rohr  auf  140 — 160*  (Bgüysaült,  C  r.  181, 
47).  —  ÖL  Kp:  160—170*  (C,  G.),  168*  (B.).  Färbt  sich  mit  FeO,  tiefrot  (C,  G.).  — 
Ou(CSAiOb)r    BlaBblaue  Nadeln  (aus  Methylalkohol).    F:  171*  (C,  G.). 

4.  2^Methifl-heQDandUm^4.5)^  ß.y'THaxo-e-methyi'hexanf  MeihjfiUoinUyi' 
Mkeian,  AeeiyiUavaieryi  (37HuOa=  CHt*COCO-GHt-CH(GHt)<.  B.  Beim  Kochen 
▼on  Isonhroso-methylisoamylketon  (s.  u.)  mit  verdünnter  SchwefeLsäure  (Otts.  ▼.  Psgh- 
MAmr»  B.  88»  2122).  Aus  Äthylisobutylketon  durch  Oxydation  mittels  Salpetersäure,  neben 
Dinttroithan  und  tsovaleryldinitroäthan  (FiLm,  Pomo,  J.  pr.  [2]  66,  199).  —  Gelbes  OL 
Kp:  138*;  D^:  0,9082  (O.»  ▼.  P.). 

8-Mothyl-hexaaon-(6)-oxim-(4),  Isonivroao-methyliaoamylketon  GyHisOtN«- 
G^|*GO-C(:N-OH)-GHa*CH(CH,)a.  B.  Man  versetzt  die  Lfisung  von  27  g  Isobi^Uoet- 
szBigester  in  300  ccm  Wasser  und  8  g  KOH  mit  der  Lösung  von  10  g  NaNO«  in  wenigWasser, 
kamt  ab^  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus  (Tbxadwxll,  Wxstbh- 
BBon,  B.  16»  2788).  —  Blättchen.  F:  42*.  Sublimiert  leidit.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Äther»  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hoBem.  LOst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv 
gelber  FM'be. 

8-]Cot]iyl-h0zanon-<4)-ozim-(6),  lBonitro80-&tliyliaobQtylketon  CfijfiJH  =  CH»' 
C(:N-OH)-0OCHt-GH(CHt)B.  B.  Aus  ÄthylisobutylketoQ  und  Amyhiitrit  (Pomo,  6. 
87 1»  276).  —  Platte  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  64-66*.  —  Wird  durdi  N,0«  in  Iso- 
valaiyldinitroäthan  verwandelt. 

8-]Iothyl-hexaadiozim-(4i()»  Methyl-iaobntyl-fflyoxim  CtHmO^.  »- GH,•C(:N• 
OH)-C(:N•OH)•GH.•GH(GH,)t.  Blättohen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  170— 172*  (Om,  v.  Pbgb- 
KAnr,  B.  5tt»  2123;  Filri,  Pohzio,  J.  pr.  [2]  66,  199).  —  Nickelmethylisobutyl- 
clyoximin  Ni(CVHu(V^,)s.  Orangerote  Nadehi  (aus  MethylaUu^ol).  F:  160*  (Tschüoajxw, 
2.  o.  Ca.  46,  148).  —  Platomethylisobutylglyoximin  Pt(C|HuO,N,)^  Braune  Nadeln. 
Sohmikt  gegen  220*.     Sublimierbar  (Tscsh.,  Z.  a.  Ch.  46,  166). 

&  9'Meihyi'hesDanan^4}-ai'(ß}9  cuv-lHoaro-t-fnefAlfl-i^^äron,  iBovaieryi^ 
mceUOdehyd  C7Hu0.s(CHt)^CH|C0GHt-GH0.  B.  Aus  Methylisobutylketon  und 
/Vmnisnnsinrfnntnr  in  Gegenwart  von  ifatrium  (Goutubixb,  Viohoh,  C,  r.  140,  1696).  — 
FlAssig.  Kpi«:  61 — 63*.  —  SSersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 
Fftrbt  rieh  im  Laufe  einiger  Tage  gelb  unter  Abecheidung  von  Wasser.  —  Cu(C7HuO,),.  BU^oe 
Nadeln.    F:  142—143*.    Löslich  in  Äther. 

6.  S'Methyl'hexandion'(2.4)9  ß.i-lHaxo-^'methyl^hexan^  Methyi-aeeiyU 
wrapUmyU'methan^  a-Acetyl-a^propianyl-äihan  OiHjfit  =  CBit' CO- CH(CH^'00' 
Vj^  B.  Aus  Diäthylketon,  Äthylacetat  und  Natrium  (Claisxn,  Ehbhabdt,  B.  88,  1017). 
—  OL  Kp:  167— 170*.  —  Cu(C,HuOt),.  Blauer  Niederschlag.  F:  196*  (Claisek.  A.  877, 170). 
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7.  3'Äthyi'f>enianan'(2}-^i'(lj9    luß-maxo-y^Athyl-penUMn    (VH^P^ » 
(GÄ),CHCO0HO. 

Bimethylaootal,   aW-I>iin0thox7-a.a-diathylaoeton    GJ9]gO,s  ((\Hs)tGH-00-GH 
(0-CH,)t.  B.  BeimEriütcenv(Hiy.v-Di<^lorHx.a-di&äi7Uoete88ig8aiiro&th7kii^ 
methylat-Lösiiiig  (  Jambs,  A.  281,  242).  —  Aoetalähiuioh  riechende»  brennend  aohmackende 
FlöBugkeit.   Kp:  134^   D^:  03B6.   Unlöslich  in  Wasser.   Mit  Alkohol  und  Äther  in  jedem 
Verii&ltnis  miscnbar.  — Verbindet  sich  weder  mit  Natriumdisulfit  noch  mit  Ksirigs&nreanl^rdrid. 

8.  S^ÄthyUpenMandiw^(2.4)f  ß.6'l>ioxO'y'äihyi~penianf  Äihyi-aeeiyi' 
aceian  C^Hua  ==  CH,*0OCH(aH»)-(X>*G^  B.  Ans  dem  Natrinmsais  des  AoeM- 
Acetons  und  CjiJ.  bei  160*  (A.  Oombbs,  A.  eh,  [6]  12,  247;  BüLOW,  Diicbjiatb,  B.  87, 
4628;  Frrno,  A.  858,  39).  Entsteht  neben  Aoetylaoeton.O-&thyl&ther  ans  dem  SUberMk  des 
Aoetylaoetons  und  CJS^l  (Cubtkss,  Am.  17, 436).  —  Flüssig.  Kp:  178—179*  (A.  C);  Kpi^^z 
64-67«  (Cü.).  D*:  0,9711;  Dg:  0,9641;  DJ:  0,9407;  DJS:  0,9208  (PuKor,  Aie.61,861).  ifiioCt 
sich  mit  Alkohol,  Äther  mid  Chloroform  (A.  C).  Magnetisches  Drdinnflsvctmflgen;  Fnxnr, 
8oe.  01,  861.  —  Wird  von  Kalilauge  in  Essigsaure  und  Methyfapropylketoii  lerlegt  (A.  C). 
Gibt  mit  Resorcin  in  Acetanhydrid  und  Eisessig  das  2-Meth7t34uihyl-4-anhydrometh]4-7* 
o^-1.4-benzopyranol  (B.,  D.).  —  CuIGtHuO,),.  QraugrOne  Nadeln  (aus  Alkohol).  ft*w>«^ 
bei  210— 212*  unter  Bräunuiu^.  Leicht  löslich  in  CHCIt,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkolicd  {Cum- 
TI88,  Am.  17,  436).  —  Äthvlacetylaceton-siliconiumsalse  [(G|HuO|)^£filAo.  Fer- 
jodid  [(G^uOt)sSi1I,.  VioleUbraune  Prismen  (Dn/rmsT,  A.  844,  319).  —  [(CiAiO^^] 
AuCL.    Goldgelbe  Nadehi  (aus  Chloroform  +  Äther).    F:  148*.    Löslich  in  Chhmlonn  TD.). 

—  [(G^uO|),SiFeClf.  Gelbe  Nädelchen.  F:  167«  (D.).  —  [(C^uO«)tSi]|PtCl«.  Qrai«eitfl«ie 
Prionen.    Zersetzt  sich  beim  Eriiitsen;  ist  bei  300*  noch  niont  gesonmolien  (D.). 

9.»  2.2'IHmeihyi''peniana9^(3J'ai'{/f}9a^'l>UKM^'6.6''dimeihyi'^ 
methylaeetyl-aoeialdehya  Q^rJ\^  (C^Cf-CG-CHt-GHO.  B.  Aus  Pinakolin  mid 
Ameisensftureester  in  Gegenwart  von  Natrium  (Coütubimb,  Viovoh,  C  r.  140,  1696).  — 
Stechend  riechende  Flüsngkeit.  Kn:  148«;  Kpi^63-^64*.  Beanert  stark  sauer.  —  Bedn- 
«ert  FiKUHOsche  Lösung  und  Silberlösung.  Firbt  sich  mit  FeCls  blutrot.  Bas  Semi- 
carbaaon  bildet  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  166*.  —  Cn(C|HuOt)r  DunkdUane  TiJbIii. 
F:  12&— 126*.    Löslich  in  Äther  und  Alkohol 

10.  S.S'JDimeihyl'^peniandicn'^.^  ß.6'DioQßo^Y^imeU^UpetUanf  IM- 
meihyl-aeeiyUiiOeUm  C,HttO«=s  CH«-CO-C(GH^*00-CHt.  B.  Beun  EihitMn  tob 
Natrium-Methylacetylaceton  (aargestellt  aus  Methylaoe^iaceton  und  alkoholisdiem  Nateiom- 
athyUt)  mit  ÜEJL  auf  120— 130«  (A.  Cgmbbs,  C.  Cdicbss,  m.  [3]  7, 783).  —  DwnL  Man  gibt 
unter  Abkühlen  su  einer  Lösung  von  8,6  g  Natrium  in  86  g  Alkohol  in  betedmeten  lisngan 
Methylaoetylaoeton  und  dann  Methyljodid,  kocht  36  Stunden,  Yerdampft  den  Alkohol  vnd 
schtkttelt  nach  der  Zugabe  von  Wasser  mit  Äliier  aus  (Sauond,  S.  87,  491;  C,  1006  H, 
762).  —  Ilüssig.  Kp:  17&— 177*  (A.  C,  C.  C),  173— 174*  (POKor,  Boc  66,  824).  DS: 
0,9664;  05:  0,9438;  D5:  0,9284;  DS:  0,9168  (PxBXnr,  Boc.  66,  824).  Magnetisches  Jh^ 
hungsvermögen:  Pbbkin,  Boc.  66, 824;  68, 1237.  Verbindet  sich  nidit  mit  Ammoniak  (A.  C* 
C.  C.).  —  liefert  in  alkoh.  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  XhorakK 
dimethylacetylacetontetrasulfid  (Syst  No.  3008)  (Fbomm,  Zedsgh,  B.  68,  3606).  Bmw. 
Ton  Hamstern:  na  Haav,  B.  67,  188. 

LL6.6-Tetraohlor-6.8-dlniethyl-pentandion-(S.^,  syinnL  Tetraelilor-dim«flijl- 
aoetylaoeton  ()7HsO|^=CHCL-COC(CH|),-CO-CH(?L  B.  Entsteht  unter  CO^-Abml- 
tong  bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  Tetrachlornucins&ure  (Syst.  No.  694)  (Börne,  A,  907^  SSI). 

—  Diamantglanzende  Prismen  (aui|  heißem  Petrolather).  F:  95—96*.  —  Wird  Ton  Soda- 
tSsung  und  Alkalila^ygen  rasch  -zersetst.  Geht  dmch  uBitere  Einw.  von  Chlor  nidit  in  «ne 
Hexachlorverbindung  über. 

U.5.6-Tetrabrom-6.6-dimet]iyl-pentandion-<^^  aymm.  Tetrabrom-dimeU»!- 
aoetylaoeton  CA0,Br4  =  CHBrs-C0-CKCH,)|*C0-CHBr,.  B.  Durch  Bromieren  TonDi- 
methyUce^Uceton  mit  einem  Überschuß  von  Brom  (Böhm,  A.  607,  278).  —  Pnanein  (aus 
niedrig  siegendem  Petrolather).  F:  78*.  Leicht  löalich  in  fast  allen  Lösumpmiitteln,  imVHVyi^ 
in  Wasser.  —  Wird  durch  Sooalösung  und  Alkalilauge  rasch  Eersetst.  Überschüa^gss  Bram 
verändert  nicht.    Durch  Brom  und  Natronlauge  entsteht  HexabromdimethyUoetylaoelQii. 

LLL6J^6-Hexabrom-6.6-dimethyl-pentandion-(S.4),  Hezabrom-dimetfaylAoelifl- 
aoeton  C7HcOtBrc  =  CBr,(X)C(CH,),-COCBr,.  B.  Bei  der  Spaltung  der  Tetrabram- 
filicinsaure  durch  Alkalien  (Böhm,  A.  307,  276).  Durch  Einw.  von  Brom  und  NatronlangB 
auf  Tetrabiomdimethylaoetylaceton  (B.,  A.  807,  279).  —  Kiystalle  (aus  heifiem  Eisessig). 
Schmilzt  bei  149 — 160*,  erstarrt  nach  dem  Sdunelzen  Ewischen  110*  und  120*  i^ÖtsUä. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  weniger  leicht  in  Alkohol,  löslich  in  wannem 
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schwer  in  Petrolather,  unlöslich  in  Wasser.  —  Die  alkoholische  Lösung  macht  aus  Jod- 
kalium-Lösung  Jod  frei,  reaiaert  aher  nicht  mit  Eisenchlorid.  Wird  von  w&Br.  Alkalien 
beim  Kochen  oder  Erhitzen  ( 100*)  unter  Druck  nicht  verfindert.  Alkoholische  Kalilauge  liefert 
wthaa  in  der  Kälte  Bromoform  unter  Abscheidung  von  Bromkalium.  Beim  Erhitaen  mit 
alkoholisohem  Anmioniak  oder  beim  Einleiten  des  Gases  in  eine  Lösung  des  Hexabromdi- 
methylaoetylacetons  in  BeniBol  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  eine  in  heißem  Wasser  lösliche 
kiystallinisohe  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  263*. 

7.  Dioxo-Verbindungen  CgHi^Os. 

1.  Oeiandiai^  tu^-nioxo-oetan^  Korkaäut^dialdehyd  G;Hi40^=0HCrGHJc' 
CHO.  B,  Man  leitet  Wasserdampf  durch  die  Mischung  von  a.a'-dioz3r8ebacinsaurem  Barium 
(80  g),  PbOt  (98  g)  und  der  zur  Bindung  des  Bariums  i  ud  Bleis  nötigen  Menge  25 '/«iger  Phos- 

£OTs&ure  und  äüiert  das  mit  Ammonsulfat  gesättigte  Destillat  aus  (Babteb,  B,  80,  1963). 
IS  cLa'-Diozysebacinsäure  oder  besser  aus  ihrem  Diacetylderivat  beim  Elrhitzen  auf  230* 
OäK  SüVUB,  Soc.  81, 13^.  —  öl.  Kp^:  140—146*;  KpMi:  230—240*  (teilweise  Zersetzung)* 
8dir  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wäßr.  Lösung  riecht  önantholartig.  —  Polymerisiert 
ai<di  schnell.  Wird  von  KMuCh  zur  Korksäure  oxydiert  (B.).  Einw.  von  benzolsuUhydroxam- 
■»Urem  Kalium:  Anoslico,  Fakaj^a.,  0,  81 II,  39. 

Polymeres  Octandial  (CgHx^Ot)x*  B,  Beim  Aufbewahren  von  reinem  Octandial 
(Babtkb,  B,  30,  1963).  —  Kautschukartige  Masse,  die  allmählich  steinhart  wird.  Geht  beim 
JDeatillieren  (230 — 240*  unter  gewöhnlichem  Druck)  oder  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
sftnre  wieder  in  den  monomolekularen  Aldehyd  über. 


Ootaadioxim-aS).  Korks&uredialdoxim  CVS^ClN.»  HO-N:CH*  [C;HJ.CS:N0H. 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  160 — 165*.  Schwer  löslich  m  Wasser  und  kaltem  AlkcMiol  (Bastsb, 
B.  80,  1964). 

2.  Oeiandion-(2.S)n  ß^y-ZHaxo-oetan^  Acetyteaproyi  CVKuOs^^CüHtCO-OO- 
CH^'CRf'CEL'CH^CH^.  B.  Aus  dem  Methylhexylcarbinol  mittels  Salpetersäure  (D:  1,38), 
neben  Dinitronexan  (Ponzio,  O.  81 1, 406).  lintsteht  neben  anderen  Köipem  beim  Erwärmen 
von  Octanon-(2)  oder  C)ctanon-(3)  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  (Fileti,  Po.,  0.  26  I,  244; 
28  n,  265).  Aus  seinem  Monoxim  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (Po.,  Pbandi,  0.  28  11, 
281;  J.pr.  [2]  68,  402).  —  Kp^.:  172—173*  (Po.,  Pä.). 

Ootanon-(8)-oxim-(2),  ^-Oximino-y-oxo-ootan  CLH^OtN  =  €aa,C(:N-OH)*CO-CH,- 
CHa'CHt(}H|(?H,.  B.  Durch  Einw.  von  Nitrosylchlond  auf  die  äther.  Lösung  von  Methyl- 
oaproylessigsäure  (LooQunf,  Bl  [3]  81,  1168).  —  F:  39*.    Kpi«:  139*. 

Ootanon-(2)-oxim-(8)»  y-Oximino-^-oxo-ootan,  laonitroso-methylhexylketoii 
CJB[uOtN  =  CH,COC(:N-OH)CJILCrEI,CH,C^  Zur  Konstitution  vgl  Ponzio, 

FlULHDi,  0, 28 II,  279.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Amylnitrit  auf  Methylhexylketon  (Holleman, 
B»  10,  214).  Aus  n-Amyl-acetessigester  durch  Verseifung  mit  KOH  und  darauf  folgende 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  (Po.,  Pb.,  0.  28 II,  280).  Durch  Einw.  von  Nitrosyl- 
chlond auf  die  äther.  Lösung  vcm  n-Amyl-acetessigsäure  (L.,  Bl,  [31  81,  1167).  —  DarM. 
Man  versetzt  50  g  Methylhexylketon  mit  5 — 6  ccm  konz.  Salzsäure  und  gibt  unter  Kühlung 
44  g  iünylnitrit  allmählich  hinzu  (Bxhb-Bbxgowski,  B.  80,  1515).  —  Krystalle  (aus  Äther 
oder  Ligroin).  F:  59*  (H.),  55—56*  (Po.,  Pb.),  54*  (auf  dem  Quecksilberbade)  (L.).  Kp.i: 
133*  (L.).  S^r  leicht  löslich  in  Äther  (H.).  —  Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  entstent 
i;apronsaure  ^n.;. 

Oot«i-dioxim-(2.8),  Acetyleaproyl-dioxim  €VHi«0,N,=  C;H,C(:N*OH)*0(:NOm- 
CHs*CH,-CH,*C;H.-CH,.     B.    Aus  dem  Octanon.(2)-oxim-(3)  und  Hydroii^lamin  (L.,  Bl. 

{3]  81,  1167).  —  NadeUi  (aus  verdünntem  Alkohol)  (Filkti,  Ponzio,  0,25 1,  244).  F:  167* 
»is  169*  (F.,  Po..  O.  28  II,  265),  170—171*  (Po.,  G,  811,  406),  173*  (korr.)  (L.). 

3.  Oeiandion~(2.7)9  ^.iT-lHoxo-ocfan,  üuS-lMaeetyUnttan  CLHi40,aOQt'00- 
C^'CHt'CH^'CH^CO'CHr  B.  Bei  V4'»tdg.  Kochen  von  DiaoetyUbdipinsäuieeeter  mit 
•iner  kcmz.  Lösung  von  KOH  in  Bfethylalkohol  (Mabshai^«,  Pkbxin,  8oc.  67,  241).  Aus 
Adipinsäuredichlond  und  CH,ZnI  in  Toluol  (Blaisb,  Kobhlxb,  C.  r.  148,  490;  Bl.  [4]  5, 
664).  Bei  der  Elektrolyse  einer  wäßr.  Lösung  von  lävulinsaurem  Kalium  (Hofkb,  B.  88, 
655).  —  Blättchen.  F:  ^—44*  (M.,  P. ;  B.,  K.).  Kpi«:  114*  (B.,  K.).  Schwer  löslich  in  Wasser, 
Moht  in  Alkohol.  Destilliert  farblos,  das  Destillat  fäibt  sich  aber  sofort  grün.  —  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  l-Methyl-2-äthanoyl-cyclopenten-(l)  und  Wasser 
(M.,  P.). 

Ootan-dioxim-(2.7)  C!;HMOtN.  =  CH,-  C(:  N  •  OH)  •  CHs  •  CH|  •  CiU '  OH.  •  C(:  N  •  OH)  •  CIH,. 
KiystoUe  (aus  Alkohol).    F:  158*  (B.,  K.,  Bl  [4]  5,  685). 
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4.  Octandianr'(3.4}9  JPrapianylvaleryl  QJa.yfi^j=  GH,*CH«*CO-CO-C^-GH|* 
GH^-GH«.  B.  Ans  Äthylainylketoii  durch  Salpetersäure  (FiLBn,  Pohzio,  (7.  28  II»  SM). 
—  In  Form  seines  Diozims  (s.  n.)  isoliert. 

I>iozimGsHiiPtN,e=GH,CmCK:NOH)C(:NOH)C^OHtCSa,€^   F:  oa.  IM* 
bis  141«  (FiLXTi,  PoNZio,  Q.  28 11,  264). 

6.    Ociandion~(S.Ö)9  y.e-IHaxo-actanf  Pronianyi-buiyryi'^tne^an  €LH|VO^ 

=  Cm[,*CBL(X)CH^(X)*€a^(^  JS.    In  geringer  Menge  durch  4-tagiges  Ei^teen 

von  Ootadiin-(3.5)  CJEL- C 1 C •  C : C •  (\%  mit  alkoh.  Sublimatiasung  im  Rohr  auf  100*  (Düvom, 
C.  r.  148,  1623).  —  Kp^ :  76^  —  Gu(CaHuO,),.  HeUblaue  KiTstalle  (aus  AfkxAoI).  F: 
158,6«. 

0.  Octandian~(4.^9  d^B-IHaxo-acian,  IHbutyryi  Cfiifit^CH^'CRg'CH^g-OO' 
CO  «GH, »GEL •GH,.  B.  l/uroh  Zersetzung  des  Monozims  (s.  u.)  in  85%iger  Amftinenniinro  mit 
BleikammerKr7Btallen(LooQüiN,  Bl  [3]  81, 1175).  AusButyroinGH,-GH|-GHt'0H(OH)*00- 
CHg'CHm'CH^  mittels  Salpetersäure  (neben  wenig  Dinitrofvopan)  (Pomao,  (7.  811,  400; 
J.  fr.  [2]  68,  367).  Beim  Iieiten  der  Dampfe  von  Bu^roin  über  lein  verteiltes  Kupier»  dM 
auf  200— 250<»  erhitzt  wird  (Boüvxattlt,  LooQunf,  C.  r.  140,  1699;  BL  [3]  86,  662;  B., 
Bl  [4]  8, 1^.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  vcm  2  At.-Gew.  Natrium  auf  1  MoL-Gew. 
Buttersaureätiiylester  in  Gegenwart  von  Ätiier  oder  Benzol,  neben  Butyroin  (B.,  L.,  C.  f. 
140,  1596;  Bl  [3]  86,  638).  —  Gelbes  öl.  Kp^:  168«  (B.,  L.,  O.  r.  140,  1699;  BL  [S]  86, 
662);  Kp«:  166— 169«;  Kp^:  6^-60«;  DJ:  0,^4  (L.,  BL  [3]  81,  1176). 

Octanon-(6)-ozini-(4),   «-Oxo-^-oziinino-ootaii,  Dibntyrylmonozini  Qfijfifimm 

GH,C;H,GHtG(:N*OH)GO-GHt'<^'<^  ^-  I>nTch  länw.  von  Nitro^lohkmdaiif  & 
äther.  Lösung  von  Propylbu^iyleesigsäure  (liOOQUiN,  Bl  [3]  81,  1166).  —  Kp^:  117—120*. 
(Ist  nicht  in  völlig  remem  Zustande  erhalten  worden.) 

Ootan-dioxim-(4.6),  Dibntyryl-dioxim  aHMOtNj  =  GH,•C!H,•GHt•CK:N•OH)•0(:N• 
OH)•GH,•GHt•GH,.  B.  Aus  Dibntyryl  und  Hydrozylamin  (Looquih,  BL  [3]  81,  WlfS^. 
—  Nadehi  (aus  Petrol&ther  +  Alkohol  oder  aus  Benzol).  Schinilzt  bei  186—187*  (korr.) 
unter  Sublimation  (L.);  F:  176*  (PoHzio,  Q.  811,  461;  J.  pr.  [2]  68,  368).  LOsIidi  In 
Alkohol  und  Äther;  unlösUch  in  Wasser  und  Petrolather  (P.). 

7.  2'Methyl'hepiandion'(3.^}9_r*J^IHoxO'-ß'^9nethyl'heptan9  Bui§ßrpii9m» 
buiyryi  €VHmO,=  (GH,),OH-GO'00-GE^GH;*GH«. 

Monoxim,  2-Meth7l-heptanon-(4)-oxim-(8)  CVH»OtN>->(GHt)^6H'0(:N*OH)-00- 
GH^'GHf-GH,.  B.  Durch  Einw.  von  Nitroeylohlorid  auxdie  äther.  Lösung  von  Iwpropjl- 
botTrylessigBäure  (Looquin,  BL  [3]  81,  1166).  —  Kpi«:  116—119*.  (Ist  nicht  in  ganz  loineni 
Zustande  erhalten  worden.) 

8.  2-Methyi'heptandUm-(3.ß}9  ß.e^IHoQcO'^-meihyU'heptan^  üf^m-lMtmeihfi^ 
aeetanyUMceUntf  «i-'IHtnethyl'lävuHnsduremeihuikeian  CUH|40t>"(0H^)yGH-0D* 
GH^C^GOGH..    B.   Durch  6Hrt;ttndiges  Kochen  von  10  g  2-Methyl^ev«^^ 

mit  100  ccm  6*/oiger  Schwefelsäure  (Habbibs,  B.  86,  1182).  Bei  der  Qzydatiaii  der  ou^- 
Dioxy-a-methy  W-isopropyl-adipinsäure  mittels  KMnO«  (WaUiAGH,  Mxistxb,  ä.  862,  268» 
266).  Bei  gelindem  Erwärmen  einer  Lösung  von  ^-Tanacetketocarbonsäure  (Syirt.  Nd.  28t) 
in  Soda  mit  2*/oiger  KMn04-Lösung  («=  2  At.  Sauerstoff)  (Tibeakh,  Snnn.wi,  B.  80, 488). 
Durch  Zers.  des  Garvenenozonids  mit  Wasserdampf  (Skmmlbb,  B.  42,  627).  —  FUlMig. 
Kp:  211*  (W.,  M.);  Kft,:  102—106*  (T.,  S.);  Kp„:  90—92*  (H.);  Kp,.:  82-M*  (&).  Vßi 
0,038  (W.,  M.);  D^:  0,96  (a).  ng:  1,4306  (W.,  M.);  n»:  1,433  (S.).  —  fist  alkalisdier  Bktn- 
lösung  entst^en  GHBr,  und  2-Methylhexanon.(3)-säare-(6)  (T.,  &.).  Mit  a]koh<diMbeai' 
Ammoniak  entsteht  bei  180*  2.Methyl-5-isopnmg.pyrrol  (Syst.  Na  3048)  (T.,  8.).    00* 

mit  essigsaurem  Semioarbazid  die  Verbindung    •     ""      ^  >>N-NH-00rNH,  (^fsi. 

GH  :=  G[GH(GH3)|  j 

No.  3048)  (W.,  M.). 

Diozim  GJBmOjN,  =  (GB^)tGHG(:NjOH)G^;G]^-C(^-OH)-CH^     Prismni  ( 


Wasser).    F:  132*  (TnoiASV,  SsMMiJDft,  B.  80,  434),  137*  (Wallagh,  Mksiib,  A.  882, 
264).    Ziemlich  schwer  löslich  in  den  gew^ttmlichen  Lösungsmitteln  (W.,  M.). 

Tetraki8-[/?.j6lff.e-äth7lthio]-f-methyl-heptan  GuHmS«»  (GH|),GHG(S-OUBf)t-GBc* 
GHt-G(S«GJ9()t*ÖH,.  B.  Aus  2-Methyl-heptandion-(3.6)  und  AthyUneroaptan  Mm  Sm- 
leiten  von  HGl-(^  (Posnxb,  B.  88,  2992).  —  öl. 

Tetraki8-[j9.i}.e.e-ätfayl8u]fon]-^-methyl-heptanGiiHMO.S4==(0Ht)t0H-0(S0L-(\Hs 
GBLC^-G(SO,GA),GHa.   Krystallinisches  Pulver  (aus  Alkohol).   F:  129— 131* 
B.  88,  2992).    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
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9.  ^-Methyl^hepiandian^f^Lötf  y.6''l>ioQDO'i'^fnethyl~heptanf  Bn^pUmyl- 
Uomnyl  (^HmOi^  ((m,)aGHOHt€K)  COCHsCHs.  Kp^:  69— eO»  (Looquin,  Bl.  [3] 
81,  1176). 

Monozixn,  a-Methyl-heptanon-(4)-ozim-(6)  GUEuOtN  «  (CH^)X;H•GHt•GO•C(:N• 
OH)-GBL•CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  die  äther.  Xiösung  von  Äthyl- 
iMyval^MugB&ure  (LooQunr,  Bl,  [3]  81,  1166).  —  F:  38—39«.    Kp,,:  117— 118^ 

Dloxim,  2-Methyl-heptan-dioxiiii-(4^)  QfiuO^t^  (CH,),GHCEL-C(:NOH)- 
0(:N*0H)*GH«*CH9.  B,  Aus  dem  6-Monoxiin  (s.  o.)  und  Hydirozylamin  (LooQum,  Bl, 
[31  81,  1167).  —  Blättohen  (aus  Alkohol).    Schmilzt  hei  J66— 167«  (korr.)  unter  Sublimation. 


IMich  in  Fbtroläther,  ziemlich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  Äther  und  Alkohol. 

10.  2'Methyl'heptandUni'(4.ß)  ^  ß.d-LHoxo^^'inethyl-heptanf  Acetyi-igo- 

an^yi^methan^  laoamyi'-iJK'^tan  CfiuOt  =  {(^9ipCH'(^  B,  Beim 

Eritttzen  von  iBoyalerylaoetessigsäuremethylester  mit  Wasser  auf  140— 160«  (Bonokbt, 
(7.  f.  188,  821;  Bouvxault,  Bono.,  Bf.  [3]  27.  1086).  —  Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp^:  76«.  D;:  0,936.  —  Ou(C,HuOs),.  Blaßblaue  Kzystalle.  F:  142«.  Etwas  löslich  in 
ÄUier,  unlöslich  in  Petrol&ther. 

11.  2''Methyl-heptandian~(ö.ß)n  B.^-DiaxO'ß'methyl^hepUnnf  Acetyl^iso^ 
eamnnfl  C^]|0,=  (CHa)dCHGH,-C]^COCO-GH,.  B,  Aus  Äthylisoamylketon  durch 
Supetm&ore  ^"lUTi,  Ponzio,  O,  28  U,  266).  Aus  dem  Isonitroso-isoamylaoeton  (s.  u.) 
mittols  16%iger  Schwefelsäure  (Otts,  y.  Pkodbmanv,  B.  22.  2123).  —  Ol.  Kp:  163«;  spez. 
Gew.:  03614  bei  19V4«  (O.,  ▼.  P.). 

S-Mathyl-heptanon-(8)-oxim-(6),  laonitroso-isoainylaceton  GgHuO|N=s(GH«)(CH* 
OHt-C^-C(:N-OH)-00-GB^  B,  Durch  Verseifen  des  XJMMunylacetessigsäure&thylesters 
mit  Tera  loilter  Natronlauge  und  darauffolgende  Einw.  von  salpetriger  S&ure  (O.,  v.  F., 
B,  22,  2123;  Bbhb-Brboowski,  B.  80,  1618;  Bouviaultf,  Looqüiv,  C,  r,  186,  296).  — 
Krystalle  (aus  Petrolather).    F:  32—33«.    Kpi«:  128«  (B.,  L.). 

2-Math7l-heptaiion-(6)-oxün-(6),    l8onitro80-&tli7li8oaniylketon    CgHi^O^  ^ 
{CEL^^ßE'CH^'CH^CO'C(i^'OR)'CHp    B.    Aus  Äthylisoamylketon,   Isoamylnitrit  und 
HCl  (POMZio,  DB  Gaspabi,  G.  28  n,  276).  —  Flüssig. 

2-Metfa7l-heptan-dioxim-(6.e),  Acetylisooaproyldioxim  CLH|cO,Nt »  (GH^^  • 
GB;-GH,-G(:N-OH)0(:N:OH)-CH^  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  172« 
bis  173«  (Om,  ▼.  Pbghuank,  B,  22,  2124),  177—178«  (FiLKn,  Ponzio,  G.  28  n,  266). 

12.  2'Meihyi^heptanan'{ö}'ai-(7}f    cuy-IHaxo^Tneihyl-heptan^    I»oea^ 

j^t^yi-'aeeialdehyd  (^jfii^pH^iJCM'CHt'CS^  B.    Aus  Methyliso- 

amyiketon  und  Ameisensäureester  in  Gegenwart  von  Natrium  (CoüTUBnEB,  Viohon,  C.  r, 
140,  1696).  —  Die  freie  Verbindung  polymerisiert  sich  sehr  leicht  und  wird  schon  bei  der 
im  Vakuum  zersetzt.  —  Cu(CAtOi)i*    ^'  1^** 


13.  3''Methyl'hepiandian~(2»4)f  ß»6''£Hax<hTy^fneihyl-heptanf  Methyl- 
aeeiyj^buiyryi'^methanf  a-Methyi'a'ii!uiyryl-aeeianCMuO^=^(m9'(X}'(^  - 
OO'CKg'CHM'&ip.     B,     Aus  Natriumbutyxylaoeton  und  OH^I  (Boüvxaulv,  Bohobbt, 


BL  [3]  27,  1086).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.    Kp^:  89—90«.    DS: 

SM».  —  Wird  von  verd.  Alkalien  in  Essigsäure  und  Äthylpropylketon 
^CJELvfiJk-    Grünlichgraue  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Chloroform).    F:  163«. 


14.   3'Meihyl-hepUMndion~(2.ß)9  ß^^-LHoaco^^tnethyl-hepianf  cuy-Uiaeetyl' 

6tf<cmG;Hj40,  =  GH,(X)CSKC;H|)-CHsCäat'C0^  Linksdrehende  Form.    B,    Bei 

dar  Oxydation  von  Laurolen  mit  KMnO«  (Notbs,  Dbbiok,  Am,  8oc,  81,  672).  —  OL  Kpb  |^: 
oa.  60«.  Dl^:  0,9888.  IQ:  0,9881.  [a];:  —8,6«  (in  32,6«yoiger  äther.  Lösung).  —  Spaltet  beim 
Brwärmen  Wasser  ab  und  geht  dabei  wahrscheinlich  m  ein  cyclisches  Monoketon  über. 

16.  S'Äihyi'hexanon-(4)'ai'fe)^  a.y-lHoQPO'6'äihyi-hexanf  [JHdihyi- 
aeetylÜaeeialdehyd  (\HuOt=  (CH,C3I,^CHC0CHb-C!H0.  B.  Aus  Diäthylaceton 
(ÖHf)/M*(X)'CH,  und  Ameisensäureester  in  (Segenwart  von  Natrium  (€k>UTUBiBB,  Viohon, 
C.  r.  140,  1696).  —  Kp:  173—174«;  Kp»:  60—62«.  —  Das  Semicarbazon  bildet  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  162«.  —  Cu(C,HuOa)s.  Blauschwarze  Kiystalle.  F:  68«.  Löslich  in 
Äther. 

16.   2.3'lH'methyi''heiKandian-(3.4)^  y.d^lHoxo-ß.e^ditneihyl-heQDan^  ZHiso- 

6tf4fryl  CBHMp|  =  (GHa)^C)H(X)-(X)CH(C;H,)|.  Aus  Isopropyl-iBobutyl-keton  mitteb 
Salpetersäure  (Ponzio,  G,  80  II,  26).     Aus  Isobntyroin  (C;H,)/)H(X)CH(0H)CH(CE[,), 
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mittels  Salpetersaure  (P.,  O.  81 1,  462;  J.  pr.  [2]  68,  368).  Durch  Überleiten  von  laobiiljnMi 
über  fein  verteiltes  Ku^rfer  bei  220*  (Boüvxauia*,  LooQunr,  BL  [3]  86,  663>  —  Kp:  144* 
bis  145*.  D;:  0,912  (B.,  L.).  —  Gibt  mit  Methylmagnesiumjodid  die  Verbindung  {fm^fiSL- 
COC(CHtKOH)GH(GH.)L  mid  mit  Phenylmagnesiumbromid  die  Verbindung  (CnsÜdrOO- 

C(c;AXOH)CH(ch,),  (B.,  l.). 

Monoxim  CjHuO,N  =  (CH,)^CH  •  0( :  N  •  OH)  •  CO  •  CH(CH,)t.  Kpi«:  136*  (Bouvbavi«, 
LooQunr,  Bh  [3]  86,  653). 

Dioxim Ofinfy;^  =  (CHt).CHG(:NOH)C(:NOH)CH(CH,),.  BliUdienM»GUaro. 
form;  F:  166— 167«  (PoNZio,  Q.  80  U,  26).  Nadeln  (ans  Benzin);  schmilzt  bei  188— 164« 
nnter  teilweiser  Sublimation  (Pohzio,  Q.  81 1, 462;  J.  pr.  [2]  68,  368).  Kiyrtalle  vm  BmimI; 
F:  171,5«  (BouvsAULT,  Looquin,  El,  [3]  86,  653).  LasUch  in  Alkohol  und  Äther,  unlOriieh 
in  PtotroUUher  und  Wasser  (P.). 

17.  3*^IHfnethyl~hexandian'f2./f} ,  ß.t-IHoaco^.i'Mnieihyi'heijemm »  ^Lf- 
IHaeeiyi-buian  CMjfi.  =  (mt'(X)'(m(CH^yC^  B.  Beim  BnhiiaWi 
einer  Lteung  von  3-Ghlor-butanon-(2)  in  absolutem  Äther  mit  Natrium  (Vuldbsoo,  BL  fßl 
6,  809).  —  Flüssig.    Kp:  210^  —  Verbindet  sich  mit  NaHSO,. 

18.  IHaoßo^VerMndung  Cfiu^t  unbekannter  Konstitution  aus  {Hhmrimkim 
MuskatnußöL 

Dioxim  CJ^jfiJü^  =  G^,a(:NOH)s.  B.  Man  oxydiert  die  bei  206— 215«  aedeiifc 
Fraktion  des  &thensdien  Muskatnußöles  mit  Kaliumdichromat  und  Sohwefekiare,  deitilliart 
das  Beaktionsprodukt  mit  Wasserdampf,  zieht  das  Destillat  mit  Äther  aas  und  biliindnit 
den  Extrakt  mit  salzsaurem  Hydroxylanain  und  Natronlauge  (Powkb,  Salwat»^  Aoe.  01« 
2000).  —  Rechtwinklige  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  140*.  Lfislioh  in  wannon 
sdiwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Petrolftther.  —  VeihanEt  bei  der  Hy^nijm 
Schwefelsaure. 

8.  Dioxo-Verbindungeii  CtHi^O,. 

1.  Nanan€Uan^2»^9  ß^S-IHoseo^nonatt,  Acetyi-'Caproyi-nteihanf 
aceUm  CLHmO,  =  GH.-C0*CHt-G0rCHt]4CH^  B.  Bei  l^w.  von  veid.  Sok^ 
auf  Pentyl-acetyl-acetylen  (MoUBSU,  I)xl1nos,  C.  r.  181,  710;  BL  [3]  85,  806). 
hitzen  von  a-Caproyl-acetessigs&uremethylester  mit  Wasser  auf  14(K— 150*  (Bov^Bap,  C  r. 
188,  821;  BouvsAUi/r,  Bo.,  Bl,  [3]  27,  1086).  —  Fruchtartig  riechende  Flfisngkait.  F: 
—18«;  Kpn:  105— 107»;  D»:  0,9378  (M.,  D.).    F:  —18«;  Kp^p:  100*;  D!:  0,938  (Bou.,  Bon.). 

—  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  FeCl,  eine  rote  Färbung  (M.,  D.).  Beim  Kochen  mit  wUr.,  Wir 
iger  KaUlauge  entstehen  Methylamylketon,  Aceton,  Capronsaure  und  Essi^s&ure  (M.,  D., 
C.  f.  181, 800).  —  Cu(C^uOt)f  Blaßblaue  Krystalle.  F:  136«.  Leicht  löslich  in  ocgamMbsn 
Lösungsmitteln  (Bou.,  Boh.). 

2.  Nanan€Uon-{2.8)f  ß^^^IHaxo-'nananj  cuB-IHacetyl^penian  QfiyJ\^CB^' 

CO  *  [  C^(  •  CO  *  CH*.  B,  Beim  Kochen  von  cue-Diacetyl-capronsaureester  mit  metti^^alkoho» 
lischer  Kalilauge  (Kiffiko,  Pebjon,  8oc,  66,  335)  oder  besser  mit  verd.  Schwefebim  (Kay, 
Pkbkin,  8oc.  87,  1077).  Aus  Pünelinsäuredichlorid  und  CHs'Znl  (Blaisk,  Kqbdjb, 
C.  r.  148,  491;  Bl,  [41  6,  688).  —  KrystaUe.  Schmilzt  bei  46«  unter  Verflüchtigui^^  (Bu, 
Kok.).    F:  48— 49»  (Ki.,  P.).    Kd:  212— 215<»  bei  300  mm;  17&— 178«  bei  130  mm  (Ki.,  F.). 

—  Gibt  in  ather.  Lösung  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  konz.  Sodal&nng 

.CH,CH,C(OH)-CH, 
1.2-Dimethyl-cyoloheptandiol-(1.2)  HjC<^.,„    ,,„    •  ^^    ,^„   neben  einer  öligen  Verbin- 
'^     -^         ^  ^^^CH,CH,C(OH)CH,  ^ 

düng  CuHmO,,  die  bei  305—310*  unter  200  mm  Druck  siedet  (Ki.,  P.,  8oc.  68,  217).    Bei  dsr 

Einw.   von  konz.    Schwefelsaure  entsteht   1 -Methyl- 2-acetyl-cyclohezen-(l)   (Kl.,  P.,  8oe. 

67,  16).     Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit  (Ki.,  P.,  8oc,  66,  336). 

Dioxim  C^uO,N,  :==  CH,C(:NOH)[CHs]^q:NOH)CH^  KrystaUpoHer  (av 
Benzol  -f  Ligroin).  F:  84—85«  (Kl.,  P.,  Soc.  66,  338).  Ma8ig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Ifethylalkohol,  Aceton,  fast  unlöslich  in  kaltem  ligroin. 

3.  Nanan€iion^(3.4)f  yJ^Diaxo^nanan^  I^ropitntyi^capraui  CLH^Oy^GH«- 
CHtOOCOCH,CHt'(^'^'(^  B-  Durch  Zers.  seines  Mono-  oder  Diomns  mittsL 
salpetriger  Saure  (LoOQüiv,  Bl  [3]  81,  1176).  —  Kpi,:  77—80«.     D!:  0,Ö27. 

Monoxim,  Nonanon-(4)-oxim-(8)  C»Hi70tN  »  CH,-  (Mg  •  C(:  N  •  OH)  •  00  •  CH^C 
CHt'CHi'CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  die  ither.  Lösung  vonAtl 
caproylesBifpriUa«  (LooQüDi,  Bl.  [3]  81,  1168).  —  NadehL  F:  3S— 34«.  Kp^:  131— U 
Leidit  USskoh  in  allen  organischen  Lösungsmitteln. 
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IHoxiiii,  Nanan-dioxim-(a4)  G»HuO^.»CH,GHt*C(:NOH)C(:NOH)CHtCHt* 
GHt-CHt-GHa.  B.  Aus  dem  3-Moiioxim  (b.  8. 798)  and  Hydrozylamin  (Looquin,  Bl  [3]  81» 
1168).  —  Nadeln  (ans  siedendem  Benzol).  Schmilzt  bei  158— 168,6«  (korr.)  unter  Subli- 
mation.     Schwer  löslich  in  Petrolather,  leicht  in  Äther  und  Alkohol. 

4.    )^Meihyl''Oeiandian^(S.Ö)f  y.M-IHooßO'^ß^methyi^octan^  Bulyt^yi^isobu^ 

^tyl-^m^tlkm  G|H,^Ot=(C^«CH- CO- CHt^  B,    Durch  Erhitzen  von 

Bttiyryl-iaobufrmrl-eBBigBäuremethyleBter  mit  Wasser  im  ttohr  auf  140 — 160®  (Bouvbault, 
BovGXBT,  BL  PJ87, 1094).  —  Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  89— 90*.  D;*.  0,9339. 
Qtbt  mit  FeCL  eine  lote  Lösung.  — -  Cu(G^iftOt)r  Blaue  Nadeln.  F:  123^  Leicht  löslich 
in  neutralen  Lösungsmitteln. 

&  ;?-3fe(Jbyi-ociafuiioff-f0.7>,  MethyUsoheacyldikeUm  CLHigO«  =  (CH|)/)H• 
GB;•GHt•CHa•00•00•GH,.  B.  Aus  Äthyli8<^ezylket<m  mittels  Salpetersäure  (Fajm, 
POHOO,  (7.  28  n,  287). 

Monozim,     2-Methyl-ootanon-(6)-oxini-(7) »    iBonitroso-ftthylisohexylketon 
€^70tN==(GHt)|PH-GH,-CHt-C^CK)C(:N-0H)CH,.      B.      Aus  Äthylisohezylketon 
dnrcn  salpetrige  S&ure  (Ponho,  db,  Qaspabi,  Q.  28 11,  277).  —  Flüssig. 

Dioxim,  2-Metfayl-oetan-dioxim-(6.7)  G^i.O^|=  (CH,)sCH•GH,•CH,•CHt•C(:N• 
OH)•0(:N-0H)•CH9.  B.  Aus  Lsonitroso-äthylisohezylketon  (s.  o.)  und  Hydroxvlamin 
(Felri,  Ponzio,  Q.  28  ü,  268;  P.»  db  Qaspabi,  (?.  28  n,  278).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  16^-170*. 

GHO.  B.  Aus  dem  DioxydihydrocitroneUaldimethylaoetal  mittek  Clüomsäure  in  iSsessig, 
neben  oeringen  Mengen  seines  Dimethylacetals  (HiBBiBS,  Sghauwbgkbb,  B.  84,  2989|. 

—  Dickes  gelbUches  Ol  von  stechend  bittermandelartigem  Geruch.  Kpi«.},:  116 — 118*. 
ICt  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar;  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasser- 
dimpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Natronlauge.  —  Rötet  fuchsinschweflige  S&ure.  Reduziert 
FkBLorosche  Lösung  in  der  W&rme.    Bildet  ölige  Hydrazone  und  ein  Semicarbazon. 

Bimethylaootal,  a.o-Di2nethoxy-f7-oxo-7-metliyl-ootan  GnHti09=CH|-00*CHt- 
GHa-GHt*GH(GH.)-CH^*CH(0-CH,),.  B.  Neben  dem  Aldehjrd  in  geringen  Mengen  bei 
der  Oxydation  des  Dioxjrdihydrocitronellaldimethylacetals  .mit  Chromsäure  in  Eisessig 
(HABBTB8,  Sghaüwbgkeb,  B.  84,  2989).  ■—  Kp^:  130—136*.  —  Rötet  fuchsinschweflige 
Sinre  erst  nach  einigem  Stehen.  Reduziert  FmuNOsche  Lösung  erst  nach  erfolgter  Ver- 
seifnng.    Bildet  ein  öliges  Hydrazon. 

7.  3,S''IHaihyi-peniandian'(2.4)9  IHdUhyl-aeetyUMeeUm,  IHdthyi-diaeetyi» 
meihan  G^HMOt  =  CH.-CK)-C(CA)b-COGH,.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Äthyl- 
aosflTlaoetoos  und  G^I  bei  180«  (A.  Oombbs,  A.  eh.  [6]  12,  260).  —  Flüssig.  Kp:  200—206«. 
Wii  Ton  Kalilauge  in  Essigsftuie  und  Diäthylaoeton  OH,-COCH(GA^  zerlegt. 

9.  Dioxo-Verbfndungen  CioH^gO«. 

1.  neeanMan-fi^.dJf    AcetyUhepU^yl-fnethan    CuJI^O,  =  CH,*COCHa*CO* 
[GBA'CHt.  B.  Aus  Methylhezylketon  und  AUiylacetat  durch  Natrium  (Claisbn,  Ehrhardt, 
bTS,  1016).  —  Farblose  Flüssigkeit.    F:  —6«;  Kp^,:  130— 13P;  D^:  0,913  (Kbambbs, 
R.  18,  120).    Kp:  22»— 229«  (C,  E.).    Dielektrizitätskonstante:  Eoobbs,  C.  1904  I,  1390. 

—  Gibt  nut  CH^I  und  Natriummethylatlösung  Methvl-acetyl-heptoyl-methan  (K.).  Bei 
der  Kondensation  mit  Athylcyanessigs&ure&thylester  und  NH^  entstenen  zwei  isomere  Methyl- 
iMzyl-o-oiy-^-cyan-pyridine  (IsaooLio,  C  1006  11,  336).  —  Cu(C|9Hi70,)t.  Blaue  Krystalle. 
P:  122»  (C.,  E.). 

2.  I>eeandUm^2.9)9  cul-IHaee^i^hexan  €^^0.  =  CH3*C0[GHt]«*00CH,. 
B.  Aus  KorksAuredichlorid  und  CH.Znl  in  Toluol  (Blaisb,  Kobhlbb,  C  r.  148,  491;  jä. 
[4]  6,  891).  —  F:  64*.    Kpi,:  137«. 

8.  neeandian'(3.8)f  tuö-mpftwUmyOnUan  CiJEj|0,=GH,GHs*CO-  [CHJ^OO- 
GHt'CH,.  B.  Aus  Adipins&uredichlond  und  CA'Znl  m  Tohiol  (Rlaisb,  Kobhlbe,  C,  r. 
148»  491;  BL  U]  6,  686).  —  Blättchen.  F:  62«.  Kj^:  130«.  —  Gibt  mit  siedender  alkoh. 
Alkalilany  l-Athyl-2-propanqyl-cyclopenten-(l)  (B.,  K,  C.  r.  148,  863). 

I>iozimG|AtOiNt=»C^'C^-CH:NOH)[CH,L*C(:NOH)C^  Krystalle  (aus 

Alkohol).    F:  S9MB.,  K.,  Bl  [4]  6,  686). 
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«(CH,)/:X[-C^-G^C9B[,-(X)GHt*C0C^  B.  Am  BwigritoroithyteBtor  md  f-Mrt&l- 
heptaiion.(6)  dtndiNfttriiim  (Lisn,  ^  [8]  S7,  64).  —  Kp^:  llY-'-llQ«.  ]>^:  Oitm. 
Do:  1,46185.  —  Kupfertals.    BUiw  Nadeln. 

5.    3'Methyi''nanandian'(2.8)f    a.M-IHaeelyh'hexan    C^HigOy » CHt-00-G8 

(Cpa,)*[CHt]«'00-^r     B.    ^eim  Erwinnen  von  a-Methjlni.«  ~ 
"coh(Mi0ch( 


mit  alkohcMischer  KBlilauge  (Kifpino,  Pkbkik,  8oc  66,  846).  —  Flüng. 
bei  860  mm. 

6.  ;?.6-JEHme</lyl-^>c<anofM'^0-^l-f9>^ 


mit  KMnO«  die  Ozymenthylaaure  CjAiOt  (Syst.  No.  281). 

7.  Z.7-lHmethyh'OeUMndUm'(4:.ö)9 JMisavaieryi CJSlfß^^ (CHJ/M- CHt -CP-OO' 
CH,GH(GH,),.  B.  Ans  IsoTsleroiii  (äS,vm€^-(X>*Gb(pH)-C^-GH(GH^  mittal« 
Salpetenäuie  (PoHZio,  G.  81 1,  463;  J.  pr.  [2]  68,  3i68).  —  Gelbes  OL 

Dioxim  G|A90tN.»(CH,)^CHtCK:N0H)-q:N0H)CH^-C^  Nidite 

(»US  Benzol).    Sonmilst  bei  105*  unter  teilweiwr  Sablimation.   LQelich  in  AUDohoTiind  Äßm, 
uüMioh  in  WasMr  und  PeteoUlther  (Pohzio,  O.  81 1,  468;  J.  pr.  [2]  68,  860). 

8.  S'Meihoaihyi'hepUman^ej'ai^l}^  »^MeiM^S^-äU^lai  hegUmmmjm, 
ß^l9opr€pyU6''aeeiißl'-vaienUdmhyd  C^«0^  —  iSB^-QO'CS^CB^rtmVJB^-QBXSi' 
GH(GH,)t.    B.    Dmroh  Behandeln  von  I>ihydioteipiiien  (Sy^  Na  4A)  in  Beoaol  bÜ  Ohb 


(SuMUS,  B.  40,  2960).  ~  Kp|:  110— 125«.   D^:  0,9439.  n»:  1,44962.  —  Bildii  eim  1». 

aeetyi-Uoamyi-meihanf  iMoamyi-'aeeiyiaoeion  CJSLJ^^  {CHMm'CHm'iS^rCH, 

(CO-GHs),.    B.    Ans  dem  Natrimnsab  dee  AoetyUoetoiis  nä  iSoM^iodidbei  1 

ns,  Ä.  eh.  [6]  18,  249).  —  flüang.    Kp:  220— 225«.    Wiid  Ton  KaUUnge  in  Biri0iinre  od 

Methyliflohezylketon  gespalten. 

10.   2.2.ö.l^'Teiramethyl'hexanan'(3.4)9  Heoßamethyl-diaeetylf  I>M»mi^i 

Cii^uO.  =  (OH,),GCOCOC(CH,),.  B,  Durch  Überleiten  von  Piyaloin  über  fein  vw- 
teutee  Kupfer  bei  300*  (BoüYBAUiyr,  Looqüih,  Bl.  [3]  85,  657).  —  Gelbe  FlOan^Bit  Kp: 
169—170*;  Kp^:  70*.    DS:  0,895.  —  Bildet  nur  ein  Monozim. 

Monoxim  CuH,,0^  =  (CH,),CC(:NOH)  COC(CH,^.  B.  Ana  IXnTalog^  n^ 
salssaurem  Hydroxylamin  in  Gegenwart  von  2Qnkozyd  (B.,  L.,  Bl.  [3]  85,  667).  —  Nadeln 
(aus  Petrolather).     F:  123*.     Kp»:  125*. 

10.  Dioxo-Verbindungen  CuHmO,. 

1.     Undecandian'(2.3}  CnEUOt  =  CH,  •  [CHJ,  •  00  •  CO  •  0H|.     B.     Entsteht 
anderen  Produkten  bei  Vt*^ündigem  £nr&nnen  von  5  g  llethylnonylketoii  mit  20  g 
staie  (D:  1,2)  auf  100*  (FiLan,  Ponzio,  (7.  S4  II,  292).  —  FlQssig.    Kp^,:  120*. 

8-MonoximC^B[^0J^  =  CH,[CH,].G(:N0H)G0-0H9.    B.    Beim 
3,4  g  Ifloamylnitrit  m  em  Gemisch  aus  5  g  MethylnoiQrlketon  uikd  2  oom  raooi 
(F.,  P.,  O.  24  n,  294).    Bei  24-stündigem  Kochen  des  Dioxims  (s.  uj  mit  l5*/JmBt  rtiiiiwiiil 
s&ure  (F.,  P.).  —  Glasglänzende  Nadeln  oder  perlmuttergliniende  'Dftfeln  (ausAlkohol).  F: 
56—56*.    Leicht  löslich  in  Alkohol  usw.    ZerfaUt  beim  Erhitxen  mit  20*/^[8Br  Sohw^el- 
sfture  auf  300*  in  Essigstere,  NH,  und  Nonans&ure. 

Dioxim  CuHnOtN,  =  CR,[CH,},  C(:NOH)0(:NOH)GH..  B.  Ans  Undeean- 
dion.(2.3)  und  überachüssigBm  Hydroxylamin  (F.,  P.,  0.  M  Ü,  21»).  ~  Qlioaende  Tkieln 
(aus  Alkohol).    F:  162*.    UnUtoUch  in  ligroin,  leicht  USslioh  in  Alkohol 


2.  Undecandian-{2.10}f a.fi-IHacetyl~heptan OuHfl|0|— GH,0O- [GHJy- 
B.    Man  setxt  1.5-Dibrompentan  mit  NatriumaoetessigiaureithYlester  in  ADdoCoI 

ynnWnandiniwlioar 


enthaltende  Lösung  mit  yerd.  Alkalien  (v.  Bbauh,  B.  40,  3946).   Ana  AaelaiiMiiiradiflhhind 
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und  GHg-Znl  (Blaisk,  Koshlbr,  C.  r.  148,  491;  Bl  [4]  6,  602).  —  Bl&tter  (aus  ligroin). 
F:  64«  (Bl.,  K.),  W  (▼.  Br.).    Leicht  laslioh,  aufler  in  ligroin. 


[CHal^-OO'CIL-CEEt.  B.  Aus  Pimelinefturediohlorid  und  CJEL'Zm  (Blaisx,  Koshlir,  C,  r. 
148,  491;  ^.  r4]  5,  688).  —  Blittolien  (aus  Benzol).  F:  68«  Kpi«,»:  141«.  Leioht  laelioh 
in  heifiem,  m&Big  in  kaltem  Benzol. 


Dioxini  CuHaO^  »  CH,CH,C(:NOH)rCHJ^C(:NOH)CH,CI^    Kiystalle  (auB 
Äther  -}-  P^trol&ther).    F:  68,5*.    Sehr  leicht  lösfich  m  Äther,  Benzol  (B.,  K.,  BL  [4]  6,  689). 

4.  3'Meihyl^e€antUon^2.4)  CuHaoO.  =  CH,COCH(CH^CO[CHt]s  Gm.  B. 
Kvm  Decaiidton-(2.4),  Methvljodid  und  Natriumalkoholat  (Kramtos,  72. 16,  116).  —  ilüaug. 
Kp^:  143—144*.  D^:  0,916.  —  Gibt  mit  Kupferacetat  einen  Niederschlag,  der  sich  in  Äthei 
mit  sohmutiig  grüner  Farbe  Ifiet,  mit  Eisenohlorid  charakteristische  Färbung. 


QBliPBmyüH^'CS^'QlSL^im  B,    Entsteht  neb 

€SH(CHQ)00|H  und  HCy:!(IE(Cm[,)*|;CH|VGH(CH.)COtH 
MettiTl-a.flr'-diace^-pimelinsftureester  mit  verd.  alkohouuMher  Ki 
Ac  M,  687).  —  nossig.    Kp:  190— 192*  bei  100  mm,  202— S 


fi.  ii-jr0f*yl-#l0(Mm#fl<m-(?^..yiCnHnOt=CH,-CO*CO-GH(CHa)-[(mt^  Flttssig. 

Kp»:  94«.    D;:  0,891  (LooQunr,  Bl  [3]  81,  1176). 

3-Monoxim  CiiHiiO|N  =  GH,COC(:NOH)CH(CH,)[C]^t'CHj.  B.  Durch  Einw. 
Ton  ITitrosYlchlorid  auf  die  ftther.  Lösung  der  Säure  GH.-GOGB(GO,H)-GH(GH,)-[GH.L- 
GHt  (L.,  m,  [3]  81,  1168).  —  Kpi«:  147—149«     D*:  0,948. 

6.  ^.7''MHmethyl''WmanMon'(0.S)  GnH»0|  :=  (GH,)JCIHGH.GH«-GH.-GOGH 
(GH,)GO-GH,.  B.  Aus  2>Methylnonandion.(6.8)  durch  MethyUerung  (Lisxft,  Bl.  [3]  87, 
66).  —  Kp^:  131— 132«.  D^:  0,9197.  n»:  1,44937.  —  Gibt  mit  Hydrozylamin  ein  Isoxazol 
▼om  Kpi»:  133— 135« 

7.  :L7'IHmethyl-nonandion'(2.8}^  ß.^'LHacetyl'heptan  GnH,iO,  =  GHt'0O- 
Cg(C:^)'GH,«CHt'GH,-CH(GH,)'GO  G^    B^_Ji^teht  neben  GH|-GO-G&(GH,)[G^]|- 

|H  beim  Verseilen  von  a.a''lR' 
Kalilauge  (KiFmia,  Magksnus, 
mm,  202— 204«  bei  160  mm.  Sehr  wenig 
ISslioh  in  heifiem  Wasser;  mit  den  meisten  organischen  LQeungBmitteln  mischbar  (K.,  IL). 
—  CUbt  in  ither.  LOsung  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  konz.  Soda- 
Htanng  1.2.3.4-Tetramethyl-cycloheptandiol-(2.3)  und  ^.^-Diozy-y.i^-dimethylnonan  (K., 
Aop.  88,  114). 

Dioxim  GuHttCV^t  -"  GHt'G(:N-OH)-GH(GH.)-GlL-GHtGH,-GH(GHt)-G(:N-OH)- 
CB^    IGkroskopisohe  KiTstalle  (aus  Benzol  +  Ligrom).    F:  95—96'  (K;,  M.,  Soc  69,  589). 
Leioht  USslich  in  AUuAol,  Äther  und  Benzol;  uiSosUch  in  ligroin. 

II.  Dioxo-Verbindungon  G^fitJ^t^ 

I.  Dodeeandian^S.10J^  a.S'J>ißMropi&nyi~hexan  G«<^Ot=GH,GH«-GO-  [GH«!- 
OO'CH^'CH^    B.    AnsKorksftuiedichlorid  und  CM^-Issl  (bilssm^  Kckhudk,  Ct.  148, 


481;  m.  [4]  6,  691).  —  KzystaUe  (aus  Äther).    F:  72*.    Lsiofat  iQsUch  in  heifiem.  schwer  in 
kaltem  Äther. 

2.  I^odeeandUm-fO.rjf  IMeaproyl  GtAOt->(%*[CHt]4*GOGO-[GHt]4-GH,.  B. 
Man  leitet  die  Dftmpfe  von  Ga|ironoin  €SE,-[G^-GO-GH(OH)-[GHtltGH,  über  lein  ver- 
teiltet Kupfer,  das  aul  200— 250<^  eriiitat  wird  (BouvSAUiiT,  Looquih,  C.  r.  140,  1699;  Bl. 
a86, 652;  B.,  Bi.  [4]  8,  123).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  2  At..Gew.  Natrium 
1  Md.-Qew.  Gapronstareäthyleeter,  neben  Gaponoin  (B.,  L.,  C.  r.  140, 1595;  Bl.  [3]  85, 


6tS  Amn.,  641).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Erstarrt  m  Eis  krystallinisch,  verflüssigt  sich  aber 
wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Kpi»:  110—120*  (B.,  L.,  BL  [3]  86,  652).  —  Ver- 
bindet sich  mit  Natriumdisulnt. 

]>ibximG|A«0,N.»GH,[GHa]c-G(:NOH)G(:N-OH)[GH|V(^  Nadehi (aus Ben- 
Bol).    F:  185*  (korr.)  (B.,  L.,  C.r.  140,  1595,  1699;  Bl,  [3]  86,  653). 

3.  :^3'IHmethyl'decandian'(2.4)  GuHbO.  =  GHaGOG(GH,)l*GO-[GHa]s-GH,. 
B.  Aus  4-MiBthyl-decandion.(2.4),  Methyl  Jodid  und  Natriumalkoholat  (Ejlammbs,  B,  16, 
116).  —  Flüsrig.    Kpu:  142,5— 143,5*.    D^:  0,912. 

12.   3.7-Diäthyl-nonandion-(2.8),   /.i7-Diac6tyl-nonan   C„HmO,=^CHs.CO- 

CH{CJEL^)'CHt'CHt'Cli^'CH{C^^)'CO'CK..  B,  Bei  alhn&hUchem  Zusatz  von 
4  MbL-Gew.  einer  mAfiig  konz.  alkc^olischen  Kaliunmydrozydlasung  zu  einer  alkoholischen 
Ii^Hi*"g  von  a.e-Diace^l-a.e-diäthyl-pimelinsäurediathyleeter  (Kinnro,  Pkbkih,  8oc,  bl^ 
88);  man  erhält  das  Gemisch  fortwährend  im  Kochen.  —  Flüssig.    Kp:  207—208*  bei 

BULSTBIN*!  HaadbiMli.    4.  Aufl.    L  51 


gQ2  DIOXO-VERBINBUNOEN  CH2D-4Q2.  [8jiü.MaM^-«. 

110  nun.    i««^i*^^>  mit  Alkohol  nsw.  —  Verbindet  doh  nicht  mit  NaHSCV   WM  dmk 
kons.  SditPefelaftora  nidit  gerindert. 

Diozim  CA^OJ^  »  CSt'CK:N-OH)-GH(GA)'C^'CJH.-GHt*GH(Cya«)*0(:N-OB)- 

le  KraUUe  (mm  Bemol  +  Ligroin).    F:  110— lll*  (K^P^  Am.  il. 


84).    Letoht  Ifididi  in  Alkoh<^  nsw.,  sehr  schwer  in  ligroin. 

13.  0Gtadocaiidioii-(2J),    Acetylpalmityl    CitHMOt»CH,-CO-CO*[CH,lH- 
CH,. 

Xonoxiin,  Ootadiooaaon-(9)-oxim-<S>»  leonitroso-^lthylpentndeoyllMtQnOJBL^^ 
»GH9-C(:N-0H)-00-r€HtlA*GH,-  S-  Bei  der  Sinw.  Ton  20g  8«lpelflniaro  mT  ig 
Athylpentkdeoylketon  (FOinao.  db  Qaspabi,  O.  29  I,  472).  Beim  alhnihlichen  Tuflpm 
Ton  2^  g  IsoMnylnitrit  sa  einer  Lteong  von  6  g  AthylpentifcdecylkBton  in  e^i.  fiO  oqbi  Amt 
bei  Gcfuiwmrt  von  1  com  rMidiender  8»lisMire  (P.,  G.).  —  Nadeln  («os  Fslraliftsc),  F: 
70—80*.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  nnd  Benzin;  in  Alkalien  nnr  in  der  Wlnne  lOriiah. » 
lifltet  mit  NsO«  Binitroilhan. 

Diozün,  Ootadooan-dtozim-<2<^  Aoetylpalmityldiozim  CJBLfi^m^CHm'OiüSi' 
OH)0(:NOH)[CrHtU*G^     B.    Ansdem  Isonitroso4L«hylpentadecyUa^J(i.^  dMk 

r.  Hycuoj   "      *  " 


Binw.  von  1  Md.-Gew.  Hycbozylamin-Hydrochlorid  bei  Gegüiwart  toh  NaOH  (P.»  n  GL, 
O.  Ml.  472).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  F:  147—148«.  LOdich  in  Alher»  nlBriiA  in 
Fetrolilher. 

14.  Eikosa8dioR-(2J),  Acotylstaaryl  CMHMOa«CH,CO-CO-[GHt]M-CHg. 

lIönoziBi»  BikoMuiion-(8)-oziai-Ci),  Isonitroao-AtlijlhaptadacjllMfeoa 


»G]^*0(:N-OH)-CO-[CHt\|-GH^  B.  Darob  Einw.  Ton  8atoeleni»a  odsr  dmh  1 
roa  HCl  uid  ÜMaiminitrit  auf  Athylheptadecylkoton  (F.,  na  G.,  O.  t9 1,  414),  —  Wm 
(MM  PMrolither).  F:  80-81«.   ZiemU^  Ifialiäi  in  Alkoh<^,  Äther  vnd  BeuiB.  —  Gftl 


imm  Fstrolither) 
^4  Dinitroithan. 

Diozim,  BikoMui-diozim-C2.8|,  Aootylotaaryldioxim  CtJBLfi^^CHm'CiiE'OB^' 
G(:N-OH)-rG^la-Ca^    B.    Ana  dem  Isonitroso-ithylbeptadeeylkeloii  (s.  o!)  ^ 
bandhn^  mit  H^^Srozylamin.Hydrochlorid  (P.,  db  G.,  Ö.  M  1, 476). —Nadeln  (aas 
F:  120— 121«     LOdich  in  organischen  SoWenzien,  außer  in  Pslrolithsr. 

2.  Dioxo- Verbindnilgen  CaHab-iOa. 
1.  Dioxo-Athylen  CsO,sOC:CO. 

Tetrakia-[athylthio]-ithylMi  0,^84=  (CA* 8)tC:CX8-G^Hft)|.   B.    Dmoli 
▼on  NatriumftthyUt,  AthyimeroapUn  imd  Perohtor&thylen  G^Cl«  im  Rolir  auf  100*  ( 
J.  pr.  [2]  lA,  213).  —  Rhomboeder  (aus  Äther).    F:  64*.     Sohwach  riechend. 

Z  Bvteadial  CAH^Oas^OHC-CHiCH-CHO.    B.    In  Form  einer  wftBrigen 
durch  Erfaitoen  des  Monoaoetins  der  Halbenollorm  des  Nitiosnoeiiidialdehyds  mit  Wi 
Mrf  80«:  GH,COOCH:GHGH(NOs)CHO+fl;0  »  GH,OOOH+HN(^-f  OHCGHiCB- 
GBO  (Mabquis,  C.  f.  184,  906;  A.  eh.  [8]  4,  236).  —  Ist  als  BispheiqrlbyteKm  und  ab  IK- 


Dioxim    C^H^O^N,  =  HO-N:CCH;CH  C;N'OH.    ^     Dnrdi    1 

Lösung 


siner  methylalkoh.  LOräng  der  Verbindung  CH,00  0'CH:CH-GH(NO.)*GHÖ  mü 
schüssigem  Hydroxylamin  (M.,  C.  r.  184,  907;  Ä.  eh.  [81  4,  239).    Man  dampft  die  L 
im  Vakuum  bei  30—36*  ein,  wischt  den  simpösen  Rückstand  mit  wenig  aliooL  Äther 
dann  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  krystallisiert  das  ungelöst  Ueibende  Diozim  ans 
an.    Man  erh&lt  es  so  als  weifies  KrTstallpulTer,  das  eine  polymere  Form  des  in  dsr 
befindlichen  zu  sein  scheint,  da  die  Lösung  trotz  seiner  Schwerlöslidikeit  zur  Kiystal 
stark  eingeengt  werden  muß.    Zersetzt  sich  bei  220*,  ohne  zu  sdumelien.    Sehr  wenig  iBsHsh 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  vcm  Pyridin. 

Brom-butendiAl  C«H,Oßr«OHCCBr:CHGHO.  B.  Bei  der  Destillation  das  Bi- 
bromsuccindialdehyds  unter  16  mm  Druck  (Rabbiss,  KbOtefsld,  B.  88,  3676).  —  Steshsad 
riechendes,  a&hflüssiges  OL  Kp|.:  ca.  130^  Leicht  löslioh  in  Ghkvolorm,  Alkohol,  Alk»; 
schwer  in  Wasser.  —  Fl^bt  sich  Mim  Aufbewahren  sehnell  bnum.    Bedonert  *"*  *^ 

LOsa^    Bntfibrbt  Brom  in  Eisfissig, 


8|yirt.  Ka  96.]  DIOXO -VERBINDUNGEN  (\0^  CAO,  U8w.  808 

Tetaramatbylaoetal  CI^|»OJ3r==(0H,-O),CHCBr:CHCH(OGH|},.  Acetalartig  rie- 
ahendeB,  sohweres  ÖL  Kp^:  110 — 120*.  Beaaziert  nioht  FBmJNOsche  Lösung  (H.,  K., 
B.  88,  3677). 

I>ibrom-butendial(f)  CAO^t  "=  OHC-0Br:CBrCHO(?).  Über  eine  Verbindung 
C«HJ0J3rt,  der  Yielleioht  doe  onge  koiistitntion  snkommt,  s.  bei  Bromisobrenzaohleims&are, 
filyBt.  Na  2476. 

S.  Dioxo-Verbinduiig6ii  CsH^Ot. 

lJM(.Tridhlor-p0nten-a)-dion-(a4)  ^AC^'=C^C3,-(X)(X^  B.    Man 

dartUUort  die  Verbindung  €3aGla*0O-CX:nt*GH:0a*GO^mit  Waaserdampf  (Zingks,  B.  28, 

8781).    Man  deetilliert  P^ntachlonesoroin  0CkC^Q7^Qg>0Clt  in  EsBigyäuie  mit  Wasaer- 

dMnpf  (Z.).  —  Breite  gelbe  Nadeln  oder  Blatter  (aus  ligroin).  F:  94«.  Kp:  90—92«  bei 
85  mm.  Leioht  flüchtig  mit  Waaaerd&mpfen.  Riecht  stark  nach  CSiinon.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther  usw.  —  Mit  Natronlauge  entsteht  Monochloraoetylen.  Qibt  mit  PC^eine 
selbe  öUge  Verbindung  GiH/ll«.    o-Toluylendiamin  eneugt  ein  Chinoxalin  C^fifi^^ 

w^o^ww  G^OtNa.  »  CHCls*G(:NOH)CO-CH:CHCL  Prismen  (aus  Benzol).  F: 
110^  (Zdiokb,  B.  88,  3782).    Leicht  löslich  in  Alkc^ol  und  Äther. 

Sl    JFetUendiaif  Giuiacondiaidehyd  G^HcOt=OHC*CH:CH-GHt*CHO. 

Chlorpratendial,  Ghlorglntaoondialdehyd  CÜa«OXn=  OHCOC1:CH*CELCHO  oder 
0IHC'GH:GH-GHG1-GH0  (besw.  desmotrope  Form).  Zur  Kcmstitution  vgl.:  DiscKMAim, 
A  86, 3802, 3206;  Zdigks,  ä.  889, 196.  —  B.  Beim  Übergießen  des  Natriumsalzes  der  3-Ghlor- 
CTdopentaiidion-(2.4)>carboaaaftnre-(  1 )  (s.  Syst.  No.  1309)  mit  verd.  Chlorwaooerstofjg&ure 
dBUniaGB,  B.  80,  2787).  Das  Natriumsais  NaCLH40sCl  scheidet  sich  aus  bei  anhaltendem 
jkwinMn  von  2.4-IMchlor-^[dopentanol-(l)-on-(3)-carbons&ure-(l)  (s.  Syst.  No.  12^)  mit 
kons.  Natr<mlauge  auf  100*  (H.).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Äther).  Sehr  unbeständig. 
Wimilzt  bei  96—97«  unter  totaler  Zerstörung.  Etwas  löslich  in  Wasser,  maßig  in  Äther, 
Mlir  kidit  in  AlkohoL  liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ^-Chlorpyridin  (H.,  B.  88, 
2884).  SL8  erzeugt  in  der  Wirme  a-Thionhenaldehyd  (H.,  B.  88,  2838).  Das  Natriumsalz 
gftt  mit  Anilin  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  die  Verbindung  CIA.' ^:(^* Cid: CH*GHa* 
GH:N-(:V^bezw.(VHs*N:CH-CH:CHCMaCH:N*G;Hft(^^ 

LDmu«  Yon  salzsaurem  N-Methylanilin  die  Verbindung  QHG-(Xll:CH-GH:GH-N(CH,)*CVHs 
OHC-CH:CH0a:GH-N(CH,)C,Hc  (Inob,  B.  88,  1479;  D.,  B.  86,  3206;  Z.,  Ä. 


,  198).  Reaküon  mit  3.4-Toluylendiamin:  H.,  B.  88,  1262.  —  NaaH^,a+3mO. 
CMbe  wttchen.    Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Natronlauge  (H.,  B.  80,  278iB). 

4.  Dioxo-Verbindungen  C«HgOt. 

L  Hexen^n^Um'(4.ö}9  Meihyiaiiyidikeian  C;H;Os=CSB.-GO-(X)-CHtGH: 
CSI^  B,  Beim  &ochen  des  entsprechenden  Monozims  (s.  u.)  mit  vBrd.  Sonwffelsfture  (Om, 
▼.  nGBHAHir,  B.  88,  2124).  —  Flössig.    IHcht  unzersetst  flüditig. 

Mdnoxim,    Hezein-(l)-oii-<4>-oxim-<6),    Iaonitroao-&tliylallylketon    CJSLfi^ « 

a-C(:N-OH)-00-GHt-GH:CEL.    B.   Aus  AUylaoetesags&ureftthylester  durch  Veraeifung 
naohfolgeikde  Nitronerung  (O.,  v.  P.,  B.  88, 2124).  —  BUttchen  (aus  Ligroin).    F:  46«. 

Dicndm  Cfijfi^^  »  GHt*C(:N-OH)-C(:N*OH)-GHt*GH:CHs.  B.  Aus  dem  Mon- 
oiim  (s.  o.)  mit  swsaurem  Hymizylamin  in  der  Wirme  (O.,  v.  P.,  B,  88,  2126).  —  Kiystalle 
(MM  v«rd.  Alkohol).    F:  163«. 

2.    2'Methyl'^penten~{2}'im'(4)'al-(/!^}  CAQ«  =  (GH,),C:  CH-COCHO. 

Konoxim,  iBonitrosomesitjloxTd  CfH|OtN=(GH,),C:CH(X)(^  B,    Aus 

Meai^lozyd  mit  Isoamylnitrit  und  alkoholischem  Natrium&thylat  (Claisxh,  Manasss,  B. 
18,  629).  —  Prismen  (aus  Benzol).    F:  102«. 

5i  3-Athyloii-pent6ii-(2)-on-(4),  /:^.d-Oioxo-/-äthyliden-pentan,  Athyliden- 

acetylaceton  C7H|o02  =  CH)*CH:C(CO-CH,)s.  B.  Aus  gleichmolekularen  Mengen 
Aoetaldehyd  und  Aoetylaoeton  in  viel  CSikroform  dmrah  HCl  (Kkosvxnaoxl,  Rüsghhautt, 
B.  81,  1(^8).  —  Flüsugkeit  von  stechendem  Geruch.    Kpi«:  87«;  Kp»:  92«;  Kp»:  97«. 
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804  DIOXO. VERBINDUNGEN  CaHte-402  BIS  GnHan-dOj.     [Sjsi.  Na 98. 

S.  Dioxo-Verbindungen  CgHisO,. 

1.  Ocien'(l)'dian'(ö.7}  C^HnO,  =  CHf-CH-CHtCHt-OO-CHtCO-CB^  Ä  Bei 
der  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Qeinenge  von  EangBftnre&thylester  und  Alhrlaoeton  (LintE, 
m.  [3]  S7,  eS).  —  Knoblanchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp|«:  87— 89*.  D^:  0»96S9. 
no*.  1,47912. 

2.  ;9-Jlfe<li]/l-Aepfe9»-f]^>-<fi<m-f^.6>,  AcetylmesUyloaeyd  OJl^O.  =  (CHi}/): 
CHCO-CHtCOCH,.  J?.  Entsteht  neben  Aoetylaoeton  bei  der  Einw.  von  Natnum  auf 
eine  Lösung  von  Aceton  in  Äthylacetat  (Claisen,  Ehbhabdt,  B.  2S,  1013).  Entsteht  andi 
durch  Eintragen  von  Natrium  in  ein  Gemisch  aus  Mesitylozyd  und  Essigester  (Gl.,  Shbh.). 
—  OL  Kp:  204—206«.  Löslich  in  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösunff  wird  dnrdi  VoClt 
intensiv  rot  gd&rbt.  —  Cu(C.HuOt)f  Olivgrüner  kiystallinisoher  Niedersdilag.  F:  123^ 
Leicht  löslich  in  heißem  AlkohoH  in  Äther,  Ligroin  und  BenzoL 

3.  3-Äthyian~hexen'(ß}-an~f2}f  ß.d-IHoaPO^-aUyi'pefUanf  AHyl-^MaeeM^ 
methath  AUyUaeetylaeeton  C^]aO,=  (CH,CO),GHGH,CH:C^  Kpi«:  92*.  D«: 
0,9861;  D^:  0,9763;  D»:  0,9643;  D»:  0,9499;  D^««:  0,9361.  n*?:  1,46691;  n*i*:  1,46966; 
n*^:  1,48046;  n^:  1,49009  (Pebkin,  8oc,  65,  826).  Miagnetisdies  Drehungsvermögm:  P. 

7.  Dfoxo-Verbindungen  C^Hi^O^. 


1.    2'Methyi'OCien'(2}'an'(6}'^i^S}  C,HuO,  =  (CH,)tC:CH'C]^Cg,-00-CIIt' 
^^O  bezw.  2'Methyl'OCiadien'(2.7j'^l'(8)'an'(ß}^^E^ 
GH(OH).    B.    Beun  Erhitzen  der  Säure  (G]^),C:CH-C^-CE^*GO-GH^-GO-GO,H  auf  90* 


bis  100*  (LisEB,  C  f.  128,  109).  —  Darti.  Durch  Kondensation  von  MetbvlheptenoQ  und 
Äthvlformiat  in  Gegenwart  von  Natriumatkylat  (L.,  C.  r.  128,  110;  Bf.  fS]  21,  969).  ~ 
Farolose,  angenehm  wie  Citronellal  riechende  Prismen.  F:  73*  (L.,  C.  r,  128,  110).  Kp^ 
108— 110*;  Kp:  206—210*  (L.,  C.  r.  128,  371).  —  Durch  Einw.  von  80*/tiger  Sohwefelstan 

entsteht  das  Oxyd  (CHt)tG*CHt;€H,-CH,CO-CH:CH-ö  (s.  Syst.  No.  2460)  (L.,  Bl.  [3]S1, 
970).  Das  Acetat  siedet  unter  13  mm  bei  138*  (L.,BI.  [3^21,970).  Bei  Einw.  von  I^nifaoxvl. 
amin  entsteht  ein  Isoxazol,  bei  Einw.  von  Anilin  ein  Amlid  (Kp^:  210 — ^212*)  (L.,  C'.  r.  ÜB, 
871).  —  Ou(G»HuO,)s  (L.,  C.  r.  128,  110). 

2.  3'Methyl''OCien'(7}''aUm^2.4}  G^uOs  =  GH«-GO-GH(G^ -GO-GHt-GHt-OH: 
CEL,  B.  Durch  Methylierung  von  Octen.(l)-dion.(6.7)  (Lftsn,  Bl.  [3]  27,  66).  —  Kpii: 
97—99*.    D^:  0,9663.    n»:  1.46633. 

8.  Dioxo-Verbindungen  CioHieO,. 

1.  2''Meihyl^nanen'(2}'dian'(6.S} »  Acetyitneihyih^ienon  GmHuO^  » 
(GH,).G:GH-G]£GHt-GOGH,GOCH,.  B.  Ein  Gemenge  von  600  g  Essigester  und  260  g 
natüruohem  Metnvlheptenon  wird  mit  46  g  Natrium  veisetzt,  das  Kondensatiopspiodnkt  in 
die  Kupferverbindung  übergeführt  und  dann  aus  derselben  mit  ^SOa  regeneriert JBabbdb» 
JjkiMBk,  m.  [3]  17,  748).  —  Farblose,  stark  aromatisch  rieohen^  Flüssigkeit.  Kp^.:  114* 
bis  116*;  Kp:  23^-234*;  D»:  0,964  (B.,  L.);  D>*:  0,9448;  n»:  1,4849  (L.,  BL  [3]  $7,  66). 
—  Durch  iSnw.  von  Schwefelsäure  entstehen  gem.-!. l-Dimethvl-2-aoe1yl-oyoloheTranonH[3), 
ein  Oxjrdiketon  Gi^HuG,  und  ein  O^d  G^oHmO  (s.  u^)  (L.,  Bf.  [3]  21,  646;  27,  66).  liefert 
mit  Semicarbazid  ein  Anhydro-Semicarbazon  CuHifONs  (L.,  Bi.  [3]  21,  648).  —  Kupfer- 
verbindung.   Hellblaues  Pulver.    F:  132— 1&*  (B.,  L.). 


Verbindung  G.1A4O.     B.    Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Sdiwefel- 
sfture  auf  Acetylmethylheptenon  (L.,  BL  [3]  27,  66).  —  Kp:  237—238*. 

Dioxim   des   2-Methylnonen-(2)-dion8-(6.8)    GuH^OtN.  =  (GH,),G:GH-GH^-GHt' 

a:NOH)GBLC(:NOH)GH,.    Weiße  KrystaUe  (aus  Bensol).    F:    109-^110*  ^,  L^ 
.  [3]  17,  749). 

2.  2-Methyl'5'äthylan'hepten'(3)'<m'(e)  C^^Ot  =  (GHa),GH-GH:GH-GH 
(CO  •  CH,)t.  B.  Bei  6— 6-stündigem  Erwärmen  auf  100*  von  66  g  Isovaleraldehyd  mit  76  x 
Acetylaceton,  160  g  Eisessig,  160  g  wasserfreiem  Natriumacetat  und  160  g  Essigsiareanhydrid 
(TiEMAKK,  Kbüokr,  B.  28,  2121).  —  Flüssig.  Kp:  218—220*;  Kp»:  100—102*.  —  ZerftlH 
Dei  der  Destillation  des  Calciumsalzes  mit  Wasseroämpfen  in  Essigs&ure  und  2-MjethyUieplen- 
(3)-on-(6).  —  Gu(C|«HuOt),.    Krystalle  (aus  warmem  Alkohol). 
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9.  2.7-DiRiethyl-noneii-(2)-dion-(6.8)  CnH^sOt  =  (CH8)2C:CH.CH<•CH,•CO• 
CH(CH,)  •  CO  -  GH..  B.  Duoh  Methyliemng  von  2-Methylnonen.(2).dion.(6.8)  (L^bb, 
BL  m^f  6Q-  —  FlOsBig.    Kpio*.  127—128«.    D^:  0,9492.    n»:  1,47195. 

8.  Dioxo-Verbindnngen  CnH2ii-602. 

1.  Dioxo-allen,  Dicarbonyl-methan,  Kohlensuboxyd  C,Ot  =  OC:C:CO.    Zur 

Konotitotioa  vgl:  Dixls,  Wolf,  B,  88,  889;  D.,  Mbtkbheim,  B.  40,  357;  Mighasl,  B.  89, 
1016;  B.  41,  925;  D.,  Blümbsbq,  B.  41,  82,  1233;  Staüdinoxb,  Klbveb,  B,  41,  907;  St., 
Bboa,  B.41,4482.  — B.  Beim  Brhiteen  von Malonsäure  mitP^gauf  140— 150<^  unter  0,1  bis 
O^mm  Dmok  p.,  M.,  B.  40, 359;  D.,  B.,  B.  41, 85;  D.,  Lalik,  B.  41, 3430).  Aus  Malonsäure- 
und  P.O.  bei  300*  (D.,  W.,  B,  88,  892).  Bei  der  Einw.  von  Zink  auf  Dibrom- 
liohlorid  m  abeoL  Äther  oder  Easigester  (St.,  B.,  B,  41,  4485).  Aus  Dibrom- 
libromid  in  absoL  Äther  durch  Zink  (St.,  Kl.,  B,  41,  907).  —  Kohlensuboxyd 
ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  Gas.  Beim  Abk&hlen  durch  flüssige  Luft  ersturt  es  zu  stra^- 
Ugen  ^Tstallen,  die  bei  etwa  107— 108*  schmelzen  (D.,  IL,  B.  40,  360).  Das  yerflüssiffte 
^lUensuboxyd  besitzt  einen  hdftigen,  an  Aorolein  und  Senföl  erinnernden  Gleruch,  siedet 
bei  -f-  7  *  unter  781  mm  Druck  unter  Entwicklung  von  Dämpfen,  die  Augen,  Nase  und  Atmungs- 
orgsoe  heftig  angreifen  und  mit  stark  rußender,  intensiv  blau  gefärbter  Flamme  brennen  (D., 
W..  B.  88, 696).  I>>:  1,1137;  D-»  ^  1,116;  D-»:  1,135;  nj:  1,45000;  nj:  1,45384;  n^:  1,47354; 
ni»'^:  1,45962;  n^B":  1,46757  (D.,  B.,  B.  41,  86).  —  Polymerisiert  sich  beim  Stehen  bei  ca. 
16--17*  sn  öet  Verlnndung  (Q|0|]x,  wenn  jede  Temperaturerhäbung  vermieden  wird  (D., 
IL).  Bei  spontaner  Polymerisation  tritt  Temperaturerhöhung  ein,  und  erfolgt  die  Bildung 
eiiMBr  sdiwarzen,  kohleartigen  Masse  neben  CO  und  CO«  (D.,  M).  2Serf&llt  beim  Durchleiten 
dnroh  erhitzte  Glasröhren  unter  Bildung  eines  Smegels  (D.,  li.).  Beagiert  mit  Wasser  in 
dar  KUte  unter  Bildung  von  Malonsaure  (D.,  W.).  Gibt  mit  Brom  Dibrommalonsäure- 
dibromid  {Gr.,  EL).  Mit  trocknem  Chlorwasserstoff  entsteht  Malonylchlorid  (D.,  W.).  Liefert 
mit  KH.  Ifialons&urediamid  (D.,  W.).  Gibt  mit  Ameisensaure  Ameisens&ure-malonsäure- 
anhydrid  CS^COOCHO)t  (D.,  L.,  B.  41, 3430;  St.,  B.,  B.  41, 4462).  Verhalten  gegen  Essig- 
siore:  D.,  K,  B.  41,  3433.  —  Kohlensuboxyd  ist  giftig  (St.,  K.). 

Verbindung  [Q|0.]z.  B.  Beim  Stehen  von  Kohlensuboxyd  bei  ca.  15—17*  (Dikls, 
Mmtmbbmsm,  B.  40,  361).  —  Schwarzrot.  AmorjAi.  S^r  hygroskopisch.  —  Löst  sich  in 
warmem  Wasser  unter  Kohlens&ureentwicklung  mit  eosinroter  Farbe.  Gibt  beim  Erhitzen 
unter  vermindertem  Druck  Kohlens&ure,  Kohlensuboxyd,  Kohlenoxyd  und  einen  Rückstand, 
der  aus  einem  sehr  sauerstoffarmen  Kohlenstoffoxyd  zu  bestehen  scheint. 

2.  Butindial  C4H,0,»0HCC!CCH0. 

Bis-dl&thylaoetal,  cMi.a.4-Tetraäthox7batin  CuHaO«  =  (H,C,•0),CH•C:C•CH(0• 
C^H|)f  B.  Aus  Aoetylendimagnptfri umhalogenid  und  Orthoameisensäureester  (Moubsü, 
A.ek.  [8]  7,  550).  —  Schmilzt  gegen  20 <».  Kp»:  127— 127,5«.  D«:  0,9529.  n^:  1,4289;  nS: 
1,43276;  n":  1,4432  (M.,  A.  eh.  [8]  7,  552).  Molekular-Refraktion  und  Dispersion:  M.,  C.  r. 
141,  894;  Bl  [3]  85,  38;  A,  eh,  [8]  7,  552. 

3.  2.6.7.1 1-Tetramethyl-6.7-di&thylal-dodekadi8ii-(2.10)(?)     CmH^Os  == 
(CH,),C  :CH .  CH, .  CH,  •  C  (CH,)  (CH,  •  CHO)  •  C(CH,)  (CH,  •  CHO)  •  CH,  •  CH, .  CH : 

C(PH^)^  (?).  Das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt.  —  B.  Bei  der 
Redoktioii  von  Citral  mittels  Wasserstoffe  unter  einen  Überdruck  vcm  einer  Atmosphäre 
in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  schwach  salzsaurer  Lösung,  neben  CitroneUal  und 
atraielk)!  (Skita,  B.  42,  1634).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     F:  57«.     Kp»:  139—140« 

4.  Dioxo-Verbindnng  CnH2n-802. 

Citryliden-acetylacaton,  Acatylpseudojonon  GisHuOt«  (CH,)•C:CH•CH2• 
CH,•C(CH,):CH.CH:C(CO.^H3),  oder  (CH3),C:CH.CH,.CH,.C(CH3):CH  CH: 
CH-CO-CHs-CO-CH,.  B.  Durch  Kondensation  von  Citral  mit  Acetylaceton  (Haar- 
KAVH  k  Rkimxb,  D.R.P.  126960;  C.  1902  I,  77).  —  Beim  Erhitzen  (z.  B.  beim  Destillieren 
im  Vakuum),  entsteht  eine  isomere  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  121 — 122^  Bei  der  Einw. 
von  Sohwefelsäure  entsteht  Acetyljonon 
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C.  Trioxo -Verbindungen. 

Trioxo-Verbindnngen  CbH2a~40,. 
1.  Propanondial,  Trioxo-propan,  MesoxaldialdehydC3H,0,=OHCCO-C!HO. 


B.  Döroh  Zers.  toh  Phorandioionid  mit  Bigwafloor,  neben  AoetoniimieiuiJL^d  (HtfBD 
Ttax,  B.  88, 1634).  —  Die  Tom  Aoetonsuperoxyd  abfiltrierte  Lösung  enthält  die  monomere 
Form  des  Aldehyds,  die  als  solche  bisher  nicht  isoliert  ist;  sie  ist  mit  Wssiwi  dsnupl  flftshiit; 
Ihre  wftfir.  LOsong  reduziert  Fneuorosche  LOsung  und  gibt  mit  FhenylhydrasiB  dm  Tm- 
nhenylhydraion  des  Mesozaldialdehyds.  Dampft  man  <&  w&ßr.  Lösung  des  Aldshjdi  hä 
27*  unter  10  mm  Druck  ein,  so  hinterbleibt  ein  Hvdrat  CJELfi^  =  CJEiA+'Bfi  olt  dishv. 
im  Vakuum  über  'Schwefdsäure  c^asig  erstarrender  Sirup.  Aus  dem  Hydrat  echilt  wum 
bei  längerem  Eriiitien  im  Vakuum  auf  66*  den  polymeren  Mesoxaldialdehyd  (CyB/)^ 
als  spröde,  heUgalbe,  sehr  hygroskopische  Masse,  die  sidi  beim  Erfaitien  aeirselaf  od  von 
Wasser  unter  Kldung  der  monomeren  Form  gelöst  wird. 

Flropanon-|S)-dioxiin-(L8)>  Düsonitroeoaoeton  CVH|0,N.  =  HO-N:CH-00-GH:H- 
OH.  B.  Man  Tersetzt  60  g  rohe,  sdiwefels&urehaltige  Acetonaicarbopsiure  mit  100  g  Wass« 
und  gibt  unter  Eiskühlung  eine  kons.  Lösung  von  40  g  NaNOt  in  Wasser  hinsa  (T.  Pboh- 
MAVV,  WsHaABO,  B.  19,  2465);  man  säuert  allmihlich  mit  'verd.  Salpetersiiire  an,  kaUl 
ab,  saugt  rasch  ab  und  wischt  mit  kaltem  Wasser. — GUnsende  Prismen  (aus  Msthylalknhfll) 
Zersetzt  sich  bei  149— 144*.  Schwer  löslich  in  Wassw,  Chlorcrform,  Benaol  und  Ligviia, 
leicht  in  Alkohol  und  Äther  (y.  P.,  W.,  B.  19,  2466).  Gibt  mit  Alkalien  Salze  (T.  F.,  W^ 
B.  19,  2466).  —  Zerfällt  beim  Eindampfen  seiner  wä6r.  Lösui«  unter  Bildm«  Yon  Wmbk, 
Kohlensäure,  Blausäure  (v.  F.,  W.,  B.  19,  2466)  und  Ammcniumoialat  (y.  F.,  W.,  JL  H, 
2900).  Bsi  der  Zers.  durah  Siuien  erfolgt  teilweise  Spaltung  unter  Bildung  Yon  Dbusiws 
und  Kohlensäure,  teilweise  unter  Bildung  von  Hydrozylunin  (y.  F.,  W.,  B.  19,  2466).    QibI 


beim  Kochen  mit  Eisessig  Blausäure  und  Ozamidsäure  (y.  F.,  W.,  B.  81,  2900).  Bsi  dw 
Reduktioii  mit  Snn  und  Salzsäure  entst^t  Diaminoaceton  (Kalughmb,  B.  88,  16120).  Bm 
der  Einw.  yoq  Hydrorijamin  entsteht  Propan-triozim  (y.  F.,  W.,  B,  81,  2901).  Binw.  Yen 
salpetriger  Säure:  YgL  Hnru^  Sghüfp,  B,  88, 1372.  liefert  mit  1  MoL  FhenylhydiasiB  die 
Verbindung  HO-N:GHO(:NNHCA)'CH:NOH  und  mit  3  MoL  Phenylhydiaaia  dis 

GLH««N*N:OH 
Verbindung  ^^  nwi^c  N-N  P  TT   ^^'  ^'*  ^'*  ^'  ^*  *^®^'  ^*  Nbüfyill»,  y.  F.,  B.  88, 

3385).  —  Gibt  mit  FeCl,  eine  rot^une  Färbung  (y.  F.,  W.,  B,  19,  2467).  Zeigt  nicht  dfe 
LiXBSBMAKNsche  Nitroeoreaktion  (y.  F.,  W.,  B,  19,  2466). 

Fropan-trioxim,  Triisonitrosopropan  CA^»^s=HON:CHC(:NOH)-GH:NOH. 
B.  Aus  DÜBonitrosoaceton  in  Wasser  mittels  salzsaureo  Hydrozylamins  und  Nalrium- 
aceUts  bei  60—60*  (y.  Pbchicakn,  Wkhsaro,  B.  81,  2991).  —  Krusten  oder  KrYstaQpohir 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  171*  unter  Au&chäumen.  Langsam  aber  reichlich  lösbch  ia 
iieißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Atber.  —  Die  verd.  wäOr.  Lösung  wird  donb 
FeSO«  wetnrot  gefärbt. 

2.  Trioxo-Verblndungen  CsH^Os. 

«OHC*CH.COCH,CHO  bezw.  Bis-Oicyniethyien'aeeUm  HO*CH:CHCO-GH:GH- 

OH.  B,  Aus  seinem  Tris-diäthylaoeUl  (s.  u.)  mittels  lVt>9^  Salzsäure  (WlLLnlTm, 
FüMMXBKB,  B,  88,  1470).  —  Ist  in  freiem  Zustand  nicht  isoliert  worden.  —  Kupfersais 


GnC^H^Ot.    Metallglänzende,  olivgrüne  Prismen.    Sehr  wenig  Idslich  in  Wasser,  Yeid. 
säure,  Aceton,  Chloroform  und  Essigester.     Löst  sich  in  Eisessig  ohne  Rtfbnng. 
Äther  der  Enol-Form  s.  S.  864. 

Trisdiäthylaoetal  C^tHmO«  =  (GA'0),CHCH.C(OGA)i'^%'^^(0'<^A)i:  ^' 
Aus  Pyron  und  OrthoameisensäuTeäthyleeter  (W.,  F.,  B.  88,  14%).  —  Farblose,  schwach 
riechende  Flüssigkeit.  Kp:  279— 282«  (korr.);  Kp„.:  267— 270«;  Kpi«:  149— 163«.  Di: 
0,982.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mischDar  mit  organischen  LösungsmittelB. 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

CH,.  B.  Bei  der  Einw.  yoo  verd.  Schwefelsäure  auf  das  aus  ^itrosodimethYlanilin  und 
AoetyUceton  entstehende  Kondensationsprodukt  (CH,),NG«H4*N:C(COGdt).  (Saan, 
Babsghall,  B,  84,  3062;  Sachs,  Röhmsr,  B.  86,  3310).  —  Orangerotes  Ol,  das  einen  bieo- 


BjgL  No.  loa]         TRIOXO  VERBINDUNGEN  (VH,0,  UND  QAO,.  807 


bitteren  Geachmaek  bemtzt  und  die  Haut  braun  färbt  (S.»  B.;  S.,  R.).  Behält  auch 
bei  der  Tbrnperatur  der  flüeugen  Luft  seine  rotgelbe  Farbe  (S.,  C.  1904 II,  8).  Kp^:  05—70^ 
(8.,  B.).  —  Vereinigt  sieh  mit  Wasser  (schon  durch  Anziehung  an  der  Luft)  zu  dem  farblosen 
^jdrat  (s.  u.).  Besitot  stark  reduzierende  Wirkung;  reduziert  sogar  Ku]>fer8ulfat  in  der 
Sieddütse  zu  Metall  (S.,  B.).  Wird  von  Alkalien,  sowie  Yon  Calciunüiydroxyd  und  Calcium- 
earbonat  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Formaldehyd  zersetzt  (8.,  Wolff,  B,  86,  3221). 
Entfärbt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Bildung  seines  Hydrates  (s.  u.)  (8.,  B.).  QiDt 
bei  der  Einw.  von  Piperidin  unter  Vermeidung  Jeder  Temperaturerhöhung  die  Verbindung 
PiAftO»  (s.  u.)  (8.,  W.,  B.  86,  3230).  Durch  Einw.  von  Mydrazinhydrat  entsteht  4-Oxy- 
8.6-<mneUiylpyrazol  (8.,  Röhbob,  B.  86,  3313).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Aoetylaceton  auf 
100«  die  Verbindung  (0H,CO)^(OH)CH(COCH,U  (8.,  W.,  B.  86,  3227).  Mit  AnUin 
•nteteht  in  essigsaurer  Lösung  ein  Dianil  G^HtO(:N'CCä.)i  (S>«  B.).  Liefert  mit  o-Phenylen- 

"^=CCO^^CBL 
diamin  das  Methyl-aceto-chinozalin  CJH^<(^       •  (8.,  B.).    liefert  mit  Phenyl- 

hydrazin in  essigsaurer  Lösung  ein  BisphenyÜiydrazon  (8.,  B.).  Reagiert  mit  Methylmagne- 
■rambromid  unter  Bildung  von  Diozytetramethylacetcm  (GH,)aG(0H)*00-C(0HKGH9)| 
(LUAIBS,  C.  1909  I,  1982;  R.  29,  31).  —  Die  Lösung  in  thioj^enhaltigem  Benzol  gibt  mit 
konz.  Schwefelsäure  einen  rosagefärbten  Ring  an  der  8chichtgrenze;  beim  8chüttem  färbt 
mch  die  Säure  gelblichrosa,  später  braun  (8.,  R.). 

Hydrat  des  Pentantrions  CJE^O«  =:  CH,*CO*C(OH)aCOOH,.  B,  Entsteht  ans 
Bontantrion  durch  Anziehung  von  Wasser  an  der  Luft  (Sachs,  Babsghall,  B.  84,  3052). 

—  Earblose  rhombenförmige  Krystalle.  Erweicht  geg^  30^,  ist  aber  erst  bei  52*  ganz  ge- 
«dimolzen.    Leicht  löslich  in  Wasser  imd  organischen  Mitteln,  auBer  Benzol  und  Petroläther. 

—  Liefert  bei  der  Destillation  im  Vakuum  Pentantrion  (S.»  B.).  Redukticmskraft  in  bezog 
auf  KupferaoeUt:  8.,  Röhmib,  B.  86,  3311. 

Salze  des  Pentantrions.  Ba,€uH||02|.  B.  Durch  Behandeln  von  Triketopentaa 
mit  au^esohlämmtem  Bariumcarbonat  m  der  Wärme  (Sachs,  Wolit,  B.  86, 3225).  Gelbes 
amofpliee  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
w<eniger  in  verd.  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Äther.  —  PbC|H«04+HsO.  Weiße 
Flooken.   Verliert  sein  Wasser  bei  100«  unter  Gelbfärbung.    Schwer  löslich  in  Wasser  (8.,  W.) 

Verbindung  QioHi^Or.    (Das  Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch  bestimmt.)    B.    Durch  Einw 
von  Piperidin  auf  Pentantnon  in  der  Kälte  (Sachs,  Wolff,  B.  86,  3230).    Entsteht  auch  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darst.  von  Pentantrion  (8.,  W.).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  110*; 
Kp^:  108*.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Petroläther,  sonst  leicht  löslich.    Löshch  in  wäfir 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe.    Besitzt  keine  reduzierenden  Eigenschaften. 

Semioarbazon  CuHuOgN,  =  CioHioO«:NNHCONH^  B.  Man  behandelt  die  Ver 
bindung  C|oHmO«  (s.  o.)  mit  salzsaurem  Semicarbazid  und  mtriumacetat  (8.,  W.,  B.  86, 
SS31).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  256*  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  sehr  wenig  in 
Wasser,  Alkohol  und  Petroläther.    Löslich  in  Mcalien  mit  gelber  Farbe. 

Phenylhydrazon  CuHuO.Nt »  CmH,0O4:N-NH-QA.  B.  Durch  Erwärmen  der 
Verbindung  C^JELifi^  (s.  o.)  mit  Phenylhydrazin  in  Eisesuglösung  (8.,  W.,  B.  86,  3231).  — 
Hellgelbe  Blättohen.  F:  249*.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Aceton,  Benzol,  unlöslich  in  Petrol- 
iUier.    Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

Fentandion-(2.4)-oxim-(8),  Isonitroso-aoetylaoeton  OHfOtN  =  CH,*CO  •  CO  N  •  OH)  - 
OO'CBL  B.  Aus  Aoetylaceton  in  12^0^86^  Kalilauge  mit  KaO^  und  verdünnter  Schwefel- 
■inre  (Zanito,  (?.  28  II,  303).  —  Darst.  Man  läßt  zu  einer  Suspension  von  50  g  Acetyl- 
aoetoo  in  500  ccm  7%iger  Schwefelsäure  unter  Umschütteln  ^ne  Lösung  von  35  g  NwO« 
in  150  g  Wasser  fließen  und  schüttelt  das  Reaktionsorodukt  mit  Äther  aus  (Woljt,  il.  826, 

ide  Schul 


139).  —  Flache  Nadeln  oder  perlmutterglänzende  Schuppen  (aus  Essigäther  und  Idgroin). 
F:  75*.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther,  unlöslich  in  lisroin  (Z.).  Ab- 
sorptionsspektrum: Balt,  Mabsdbm,  Stswabt,  8oc,  80,  970.  —  Durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  EssiffriLure  entsteht  Dimethyl-diacetopyrazin  (W.,  A.  826, 105).  Durch  freies  oder 
Mbsanies  Hydroxylamin  entsteht  MethyUcetyl^yozim  (s.  8. 808}  (W.,  A.  826, 194).  Duidi 
Sinw.  von  Hydrid  entsteht  4-Nitro9o-3.5-dimethyl-pyrazol  (W.,  A.  826,  19S).  Gibt  mit 
Ssmioarbazid  neben  dem  Mono-semicarbazon  des  Isomtrosoaee^Uoetons  das  l-Carbaminyl- 

CH,-C C-NO 

4-nitroso-3.5-dimethyl-pyrazol  •;  ^,,^^  ^,^ ,  ••  „„   (Sacodb,  Alslbbut,  B.  40,  665). 

'^^  NN(CONHt)C-CH,  •  .  »        ' 

Beim  Behandeln  eines  Clemisches  aus  Isonitrosoacetylaceton  und  Aoetessigester  mit  Zink- 
staub entsteht  der  Ester  der  2.4-Dimethyl-5-acetyl-pyrrol-carbonsäure-(3)  (Zakxtti,  Iavi, 
G.  24 1,  546).  Gibt  mit  sabtsaurem  Phenylhydrazin  in  Wasser  das  l-Fhenji-4-nitroso-3.5-di- 
methyl-pyiazol  (W.,  A.  826,  192).  —  Eisenpulver  erzeugt  in  wäßr.  (nicht  in  alkoh.)  Lösung 
eine  intensiv  Uaue  Rrbung  (8.,  A.,  B.  40,  666  Anm.  1). 
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Pentanon-(4)-dioxi]n-<2^,  Methylaoetylglyozim  CVH;0^.:=CH,-C0*C(:N' 
C(:N*OH)*CHg.  B.  Aus  iKmitroeoaoetylaoetoii  und  fraieiii  oder  salzaaiiiem  Hydrozy 
in  kalter  wäBr.,  kons.  Löenng  {WOLWW,  A.  826, 194).  —  Tafeln  (ans  Waaeer).  F:  128«  (Zen.). 
Leicht  Mlioh  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Ätiier  und  Chloroform;  löslich  in  kalter 
konz.  Schwitfelsfirure  mit  grüner  Farbe. 

3.  Trioxo-Verbindungen  GeHgOs. 

1.  Iiexantrian^2.3.4)f  ß.y.S-THoQßo^hexanf  ß.y.6'Trikeio-hexan  CJSfi^^CH^' 
CH^-CO-CO-CO'C^.  B.  Man  |^bt  zu  einer  siedenden  alkoh.  Lösung  von  Hezaiidioii-(2.4) 
mit  p-Nitroeodimethylanilin  Natronlauge  (D:  1,36),  nimmt  mit  Äther  auf  und  aersetat  das 
Reaktionsprodukt  in  der  ather.  Lösung  durch  verd.  Schwefelsäure  (Sachs,  ALSLMBBr,  B. 
40,  2728).  —  Rubinrotes  Ol,  das  intensiv  bitter  schmeckt  und  die  Haut  braunaelb  fi^bi. 
K|]^:  70*.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit  hellgelber  Fsrbe.  —  Ba- 
dusiert  FimJHOsche  Lösung  in  der  Kälte,  Kupferacetat  und  Kupfersulfat  bei  selindem  Er- 

/N=C-CO«CHt-CHt 

wärmen.   Gibt  mit  o-Fhenylendiamin  ein  Chinozalin  CuHi^ONf  =  Cfi^{        *   ^^„ 

/N=C-CO-CH, 


oder  CJEL(^^    ^  ^^^   r^^  - 
^^\N=C-CH,-CHt 


2.  HexarUrUm-(2.S.I%)f  ß.y.e^TrioxO'hexan  €;HgO,»:CH,*COCHt-CO*CO-CH«. 

Hexajitriozim-(2.8JS)   CtHuOsN,  »  CH,C(:N0H)CH,C(:N0H)C(:NOH)-CHg. 

CH C:N-ONa 

B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Nitrosodimethylpyrrols  "    ^_p  ^^g.         (Syst.  No.  8181) 

in  Alkohol  mittels  Hydroxylamin-Hvdrochlorids  (Anoxlioo,  Calvkllo,  O.  84 1,  46).    Beim 
Erhitzen  einer  wäBr.,  stark  alkalischen  Lösung  des  Natriumsalzes  des  Nitrosoozydimelhyl- 

HC C:N-ONa 

VT^^^^  Tjnn    xro    r»  nü        (ß3^«  No.  3181)  mit  überschüssigem  Hydrozylamin-Hydio- 

ohlorid  (Anoxli,  MABOHsm,  B.  A,  L.  [5]  16 1,  274).  —  Weifie  Ki^rstalle  (aus  Alkohol).    F: 

160*  (A.,  C).  —  Bei  der  Bedii^on.mit  Natrium  und  Alkc^ol  entst^t  ^•Amino-a.a'-dimetliTl- 

pyrrolidin  (Mobxlli,  MABGHsrn,  B,  A.  L.  [6]  17  I,  263).    Beim  Eindampfen  der  alkoh.  L6- 

CEL*C(:N*OH)*CHt'C C-GBL 

sung  auf  dem  Wasserbade  im  Vakuum  entsteht  das  Furazan  b  ~    _    ^ 

N-O-N 

lt.  No.  4646)  (M.,  M.).    Beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  die  Verbindimg 

C:CH-C-C(:N-OH)-CH« 

• "  '  (Sy8t.No.  4273)  (A.,  C,  G.  841,  47;  Anosu,  MaacHBRi, 

B.  A.  L.  [6]  16  I,  276). 

3.  3-Methyial'^entandian'f2.4r)9      J^^amwi^diiusetyl'^inethanf     F^mm^fl^ 
aeeiylaeeUm  CyH^O>= CHaCO-  CE(CBO)  -CO*  Cn„bezw.  {kxyn^ethpieH'Oeeiiftaeeion 


CHt-COC(:CH*ÖH)(X)-CH,.  B.  AusÄthoxymethylenaoetylaceton(S.864)niitteIaWi 
(Claissk,  A.  297,  69).  —  Weifie  Prismen  und  Nacfeln.    F:  47—48«.    Siedet  bei  198— 200« 


unter  geringer  Zers.;  Kp^:  97 — 98^    Mäßig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  l^dbt  in 
~  ~  ^  ^ndem  Wasser,  leicht  in  wäfir.  Alkalien.   Starke  einbasische  Säure,  schon  in  Alkaliaoetaten 


leicht  löslich.  K:  0,0022.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  eines  widerlich  riediendflii 
Öles.  Längeres  Erwärmen  mit  Wasser  bewirkt  Spaltung  in  Ameisensäure  und  Aoetylaoetoii. 
Veriialten  gegen  Phenylhydrazin:  Cl.,  A.  286,  310.  —  Salze:  Cu(CLH70,)|.  Komblumen- 
Uaue  KiystaUe.  Schmilzt  bei  214*  unter  vorhergehender  Bräunung.  Leicht  löslich  in  bttfiem 
Wasser,  schwer  in  BenzoL  —  AgCAOr  Weifier  kryst^linischer  Niederadüag.  —  Ca(CVH|^ 
+200.  Farblose  Nadelbüsdiel  (aus  Wasser).  —  Ba(CA%)r  F^bkise  NadelNadid 
(aus  Wasser).  —  Fe(CAOa)r    Scharlachrote  Kiyställchen.    Fi  1241 

Monoimid,  Iminomethyl-diaoetylmethan,  Xminomethyl-acetylaoeton  G^H^OtN» 
(^•COCH(CH:NH)COC]^,  bezw.  Aminomethylen-aoetylaoeton  CH;-C0-C(K3H- 
NH^-CO'CHy.  B.  Aus Ätiioxymethylenaoetylaceton (ätherische Lösung ;Eiskühlun(QinitlelB 
alkoholischen  Ammoniaks  (Claisxn,  A,  297,  66).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  heifiemwasser); 
Prismen  und  Täfelchen  (aus  siedendem  Essigäther).  F:  1441  Sehr  wenig  löslich  in  Äther. 
—  Kupfersalz:  Amethystfarbener  krystallinischer  Niederschlag.  F:  2181  Kaum  lOslioli 
in  Wasser. 

4.  Trioxo-Verbindungen  CtH^oOs. 

1.   irepean<Hon-(';;^.^.6>9J><ace^lac«fonC7Hj^O,=CH|^'CO-CH,*CO-CH;-CO*CHr 

B.    Beim  Kochen  von  2.6-Dimethylpyron  Cfifi^  (s.  Syst.  No.  2461)  mit  kcmz.  Barytlösung 
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(Fbest,  A,  267,  276).  —  Darsl.  Man  kooht  Dehydraoetaaure  mit  iSalzsäure,  dampft  die 
Losung  ein,  kodit  das  snrüokbleibende  Dimethvlpyronhydroohlorid  C7HgOs4-  HCl  mit  k<HiE. 
Barytlteong  und  zerlegt  das  erhaltene  BariumsalB  cCes  Diaoetylaoetons  mit  kalter,  mäßig  kons. 
Salsaftme  (Fbist,  Bslabt,  B.  28,  1819).  —  Farblose  Blätter.  F:  49<»  (F.,  A.  267,  277). 
DS:  1,0681;  DB:  1,0631;  Dfi:  1,0494  (Pkbxin,  iSfoe.  61,  858).  Leicht  löHlioh  in  Äther  und  in 
WMnem  Alkohol  (F.,  A.  267, 277).  n^:  1,472819;  n?;  1,478704;  n^:  1,495610;  n*^:  1,449500; 
nPS*:  1,454498;  n*^:  1,468927  (F.,  Soc.  61,  859,  860).  Absorptionaspektrum:  Baly,  Ck>LLiB, 
Watsch,  Soc.  86,  148.  Magnetisches  Drehungsvermöf^:  P.,  Soc.  61,  858.  Die  alkoholische 
Losung  würd  durch  FbCl,  tief  dunkelrot  gefärbt.  Löshch  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Löst 
sich  auch  in  Soda  (F.,  A.  267, 277).  —  Zersetzt  sich  leicht  unter  Qildun^  von  Dimethylpyron, 
so  beim  Aufbewahren,  beim  Erhitzen  in  Wasser  (F.,  A.  267,  277),  bei  der  Einw.  von  PCl^ 
(F.t  B.  28,  1823),  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure  (CoLUS,  Soc,  68,  620).  Man  bewahrt 
DiacetYlaoeton  zweolonäßig  in  Form  seines  Bariumsalzes  b,v1  und  stellt  daraus,  falls  nicht 
das  Salz  selbst  zur  Anwendung  gelangen  kann,  das  freie  Triketon  dar  (F.,  B.,  B.  28,  1819). 
Bei  der  Einw.  von  Barytwasser  entstehen  Orcin  und  eine  Verbindung  CiiHieO«  (S.  810),  welche 
beim  Erhitzen  in  eine  Verbindung  Ci4Hi40^  (S.  810)  übergeht  (Ck)LLix,  Mysbs,  Soc.  63,  126; 
G.,  Soc.  68,  332).  Beim  Eindämmen  mit  Ammoniak  entsteht  a.a'-Dimethylpyridon  (F., 
A.  267,  279).  Über  die  Produkte  der  Einw.  von  CHtl  auf  die  IMnatrium Verbindung  des 
Diaoetylacetons  vgl.  Ck>LLiB,  Stsblb,  Soc.  TI^  961.  Die  Dinatriumverbindung  gibt  in  absoL 
Alkohol  mit  Athyljodid  Dimethyldiäthylpyron,  Dimethyläthylpyron  und  die  Verbindung 

H/)-CX>— CQJBL 

•  •■  ^^L^  (Bain,  Soc.  88,  1224).    Beim  Kochen  der  Dinatriumverbindung  mit 

nnB  trocknem  Athyljodid  entsteht  die  Verbindung  CH,C(0-G|H^):CHCOCH:C(0-C,Hs)* 
CH^  (?)  (Bain,  Soc.  88,  1233).     Die  wasserfreie  Dinatriumverbindung  gibt  mit  Athylen- 

bcomid  die  Verbindung        HC — CHs^CH, — €  ;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Pm- 

H,C:C-       O CCH, 

pgienbcomid  (Ba.,  Soc.  81,  544).    Beim  Einleiten  von  HCN-Gas  in  die  mit  wenig  NH«  ver- 

setste  Lösung  von  Diacetylaoeton  in  Essigester  entsteht  eine  braune  amorphe  Substanz 

CmBUD^N«  (7)  (FnsT,  Belabt,  B.  28,  1822).    Bei  längerem  Stehen  mit  Essigsäureanhydrid 

und  Sisessig  entsteht  Dioxydimethylaceto-naphthalin  (?)  (s.  S.  810)  (F.,  B.,  B.  28,  1823; 

vgL  OoLLis,  WiLSMOBB,  Soc.  68, 294).   Die  Dinatriumverbindung  reagiert  mit  Acetylchlorid 

unter  Bildimg  von  Dimethyldiacetylpyron,  Diacetyloroin  und  einer  Verbindung 

C3H.C0C:C(0H)CC0CH, 

rix   n      r.      A  r^^         (?)(«•  Sj«*-  No.  2531)  (C,  Soc.  86, 97 1).    Beim  Kochen  von  Di- 

•oetylaoeton  mit  Acetessigester,  Natriumäthylat  und  Benzol  entstehen  die  Verbindung  C19H14O, 
(s.  bei  Acetessigester,  Syst.  No.  280)  und  eine  Verbindung  C14H11O5  (s.  bei  Acetessigester,  Syst. 
J9d  280)  (F.,  B.,  B.  28, 1827).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Bcnzoykhlorid  und  Natriumäthylat  Di- 
faenioyldiaoetylaoeton  (s.  Syst.  No.  733)  (F.,  B.,  B.  28, 1824).  Liefert  mit  eesinaurem  Phenyl- 
l^drazin  in  essigsaurer  oder  alkoh.  Lösung  das  Bisphenylhydrazon  CH,  •  C( :  N  •  NH  •  CJi^)  •  CH,  - 
CX)-CH,-C(:N-NH-CA)-CH,(F.,  A.  267, 278).  Liefert  mit  Bcnzoldiazoniumchloridlösung  in 
■odaalkalischer  LösungdieVerbindung  [€«11^  •NHN:CHCO0(:NNH-  C A)1iC^  (»•  Syst.  No. 

N>=CH 
1078)  (F.,  B.,  B.  28, 1826).  Gibt  mit  N-Amino-triazol  •  >N-NIL  in  siedendem  Alkohol 

N=CH^ 

N=CH.  .C(CH,)=CHv 

die    Verbindung  >N— N<  >CO    (Syst.  Nö.  3798)    (BÜLOW,     B.    42, 

N=CH/  ^C(CH,)=CH^ 

2493).  —  Na^(}^sO,+  2H,0.  B.  Beim  Kochen  von  Diaoe^laceton  in  957oigem  Alkohol 
mit  einer  Lösung  von  Natriumäthylat  in  %o^^\gem  Alkohol  (Bain,  Soc.  81,  547).  Unlöslich 
in  AlkohoL  Geht  beim  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  im  Vakuum  in  das  Salz  NaJC^HgO,-}- 
H,0  über.  —  Na/)^0,+H,0.     B.    Aus  Dimethylpyron  in  etwa  95Voigem  ^Alkohol  mit 


81,547).  Kiystalle.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol.  —  CuC,H«0,.  Laub^rttne  Krystalle. 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  (F.,  A.  267,  278).  —  BaC7H80,+ 
4H,0'.     KrystaUpulver.    Unlöslich  in  Wasser  (F.,  A.  267,  276;  F.,  B.,  B.  28,  1819). 

Umwandlungsprodukte  von  Ungewisser  Konstitution: 
Dimethyldiaoetylaoeton  C^,40,=CH,C(0CHa):CH-C0-CH:C(0CH,)CH,  (?).    B. 
Man  kooht  die  Dinatriumverbindung  des  Diaoetylacetons  in  alkoholischer  Suspension  mit 
CHJ;  Ausbeute  höchstens  50 Vo  cl^r  Theorie  (Collib,  Stuls,  Soc.  77,  983).   —  Nadehi 
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^Wasser).  F:  86— ^^  Ffkrbt  tioh  mit  FeCI> rot  —  Beim  Koehen  mit  flilMiiire 
TBtramethylpyroa.  Beim  Koohen  mit  NatroolAiige  wiid  liofthylalkohol,  Nftteii 
llethyttthylketon  und  Tetrunethylpyroa  gebildet. 

Verbindung  <^uO^  TieUeioht  (CH,),C,H(OH),  oder  (CH^)^C^  B.   Bb 

der  Einw.  von  C^i  auf  die  Dinatriumver fimdong  des  Diaeemaoetoiis,  neben  «naenB  Pko- 
dnkten  (C,  St.,  8oc.  TI,  967).  —  KiyvUUe  (aus  Waawr).  F:  ISO*.  Snblimieii  beim  Br 
bitzen.  Kp:  oa.  290*.  FeClg erzeugt  zuerst  Grünfarbung,  damigrauen  Niedendüag.  FMl 
siob  mit  Ammoniakdämpfen  rot.  —  Bei  der  Oxydation  mit  FeCS^  entsteht  ein  cfainanKtiiv 
Kfirper.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  m-  oder  p-XyloL  —  Dm  Aeetyl- 
derivat  schmilzt  bei  73*. 

Verbindung  C»H,,0^  vieUeicht  (CH,),'»-«*H^(OHV*-«  oder  (CHA«-*-«C;H(0HW**. 
B.  Das  aus  der  Dinatnumverbindung  des  Diacetylaoetons  und  CH.I  entstehende  Unaktwi 
Produkt  wird  mit  Salzsaure  gekocht  (C,  St.,  Soe.  TI,  968).  —  Kiystalle.  F:  10fr— 101*. 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsi^xe  erst  grün,  dann  gelb;  auf  Zusatz  von  Wasser  entalahl  «n 
Niedenohlag,  der  sich  in  Natronlauge  rot  mit  grüner  Fluoresoenz  Ifist.  FeOt  stisiigt  «Mi 
nauen  NiederschUg.  In  Natronlauge  löst  sich  die  Verbindung  beim  Bnrirmsn  mit  n/bm 
Furbe.  —  Dm  Acetylderivat  schmilzt  bei  70*. 

Di&thyldiaoetylaoeton  CuHigO,  =  CH,C(0-aHs):CH-CO-CH:(XO*C^BU-^L  (f). 
B.  Beim  Kochen  yon  Dinatriumdiaoetylaoeton  mit  Atbyljodid  (Baoi,  Aoe.  89,  U^  — 
Farblose  Platten.    Gibt  mit  FbCI,  Purpurfirbung. 

Verbindung  Cifi^fi^.  B.  Aus  Diacetylaceton  durch  Einw.  von  Baryt  (ObuXB^MTsa, 
8oe.  68,  126;  C,  8oe,  68,  382;  C,  Wilsmors,  8oe.  69,  293).  —  Gitronengelbe  Kiyslalls  (a« 
Essifcsäure).  F:  137—138*  (C,  M.,  8oc.  68,  126),  106—109*  (C,  Wilsmou,  Boc  69,  Itt). 
Löshdi  in  Alkalien.  Geht  beim  Erhitzen  oder  beim  Koohen  mit  Eisessig  in  die  VerbUng 
Pu^iA^t  über.    Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  FeClg  tiefe  Purpurfirbung* 

Verbindung    PuHi^Ot    (vielleicht    Dioxy-dimethyl-aceto-naphthalin 

OH,— r^'^V^,— CH, 

s^J—CO'CH^  1  •    ^'    ^•^  Koohen  der  Verbindung  (Kfivfi%  («.  o.)  »H 

OH  OH 

(GOLUB,  8oc.  68, 127, 334;  C.,  Wilsmoub,  8oc  69, 294).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  163—184*  (km.) 
(C.,  8oc.  68,  127).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Beniol  und  in  AUaOiai  (C,  te. 
334).  FeCl,  erzeugt  in  der  alkoh.  Lösung  eine  PurpurfiLrbung  (C.,  8oe,  68,  384).  — 
Eihitzen  mit  rauchender  JodwasserstoffBäure  auf  180*  entsteht  ein  bei  210—215* 
Kohlenwasserstoff  CiAa  (C,  Soc.  63,  337).  Brom  erzeugt  ein  bei  160 — 170*  unter 
Zersetzung  schmelzendes  Dibrom derivat  C|4HuO,Brt  (C,  Soc.  68,  336).  —  B^(\fiMk 
4-3H,0.    Dunkelgelbe  Platten.    Unlöslich  in  Wasser  (C,  8oc.  68,  335). 

Diacetylderivat  (^^HuOg  =  Ci4HuO(G,H,0,),.  F:  167—168*  (korr.)  (C,  iSos.  68, 
335).  Beim  Glühen  mit  Zmkstaub  im  Wasserstoffetrom  entsteht  bei  67 — 69*  sohmelasiidss 
Dimethylnaphthalin  (?)  (C,  W.,  Soc,  68,  298). 

Verbindung    Ci^H^OiN    (vielleicht    Oxy-dimethyl-acetonyl-isoohinolin 


~;  1.  B.  Beim  Kochen  der  Verbindung  C|4H|t04  (s.o.)  mit  Ammoniak 

OH  CHjCOCH, 

(CoLLiB,  WiLSMOBX,  Soc,  69,  300).  —  Hellgelbe  Nädelchen  mit  V*  H^O  (aus  Alkohol).  F: 
164^165*.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Leicht  oxydierbar,  besqadecs 
in  alkalischer  Lösung.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  in 
säure  und  die  Verbindung  CuHuON  (s.  u.).  —  CuHuOtN+HCl.  Hellgelbe  Nadebi. 
gegen  242*  unter  Zersetzung.  —  (C^uO^+HCl^+PtCl«.    Braungelber  Niederschlag. 

H,C^Y^YV-CH,^ 

Verbindung   C«H,.ON  1   ^^        *    •      vielleicht  N 

▼  «»E wruxuiAu«    x^ux^ijx^x^  I   Oxy-trimethyl-isochinolin 


HO     CHg 

B,  Die  Verbindung  C|4HuOtN  (1  Tl.)  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  (3  Tbl.)  konzentrierier 
Schwefelsäure  auf  70*  in  Essigsäure  und  die  Verbindung  C^JHuON  (C,  W.,  Soc.  68,  302). 
—  Gitronengelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  247—280*.  Bei 
der  Oxydation  durch  KMnO«  entsteht  eine  Säure  C^H^O^N  (?). 
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BUoaCarlaoetondioxim  GA|ObN|»G^iiO(:N*OH)^  B.  Am  lUnumdiMN^Uot'toil 
und  festem  HydrozyUminliydnxAorid  in  äthenaoher  SiMMiitioii  (PlitST,  Bilabt»  H.  M. 
1880).  —  NidekdieiL  F:  68,6«  Leicht  laslich  in  Wmmt,  Mihr  w«ni«  in  Ath<^r.  Ki^rtlUU  M 
190*  in  Wasser  nnd  das  Anhydrid  Cfiifi^^ti^  (s.  u.). 

CH,  OOH,  0  CH^  0  OH, 

Anhydrid  des  DiaostyUoetondioxims  C^E^jJ^y^ »  11  '  \        'l        i^)' 

B.  Bei  4-tagi|^m  Stehen  von  Diaoetylaoeton  mit  fretcm  HYdroxyUniinKyiirtK^hloHil  \\n%\ 
Alkohol  (Feist,  Bxlabt,  B.  S8,  1821).  Beim  Krhitacn  von  UiaootvlaootomÜoKim  hwt  ISO* 
bis  126*  (F.,  B.).  Beim  F&llen  der  alkoholischen  Lösung  von  Diacctylaoctondiokim  mit 
NatiooUi]^  (F.,  B.).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).  Sohmilst  bri  S4S.A*  unH^r  Vi^r. 
pnifnng.    Ziemlich  schwer  lOslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaU<«m  WasM»r. 

2.  3'Äinykm^peniandUm'(2.4)f  THaeetyi$hrthanCfiyA}t'^{i%.Vi)Ul\.  /I. 
Man  bdiandelt  eine  Lösung  von  60,6  g  Aoetylaoeton  in  absolutem  Atner  mit  13,0  g  Natrium, 
iOgt  darauf  42  g  Acetylchlorid  hinsu  und  läßt  12  Stunden  stehen  (Nur.  A.  877.  71).  Man 
frtäctioniert  das  ölige  Ptodukt;  die  bei  110*  unter  23  mm  niodende  Fraktion  bi«nandi>l( 
man  in  ätherischer  Lösung  mit  verdünnter  Soda.  Afan  säuert  die  alkalische  lAiung  mit 
Schwefelsäure  an  und  extrahiert  die  saure  Lösung  mit  Äther.  —  Ol.  Kp^t  104*.  Miedet  bei 
203 — 204*  nicht  ganz  unzersetzt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  IjOsung 
wird  durch  FeCl«  tief  dunkelrot  gefärbt. 

Honoimid  des  l-Clilor-8-äthylon-pantandiona-(S.4).  Ohlorao#tyl-ao«tylAoeton- 
monoimid  G^uO^Cl  »  C»,CK:NH)(m(C;OCHs)(X)CH^^  betw.  OH.C(NH«)imK)- 
09^-00 -CH^.  B.  Aus  Aoetylaceton-monoimid  und  Chloraoetylohlorld  in  kaltem  Äther 
bat  Gegenwart  von  Pyridin  (Bbhaby,  B.  48,  3010).  —  HpieOe  (aus  Methylalkohol).  Fi  71*. 
Lucht  löslich  in  Beiool,  Chloroform,  mäßig  in  Äther,  Alkohol,  sehr  wenig  in  FetrolätKer. 

5.  3-Athylon-hexandion-(2^),  a.a.^-Triaoetyl-ith8n,  Aootonyl-aootylaootofi 

CsH„0,  =  (CH,.C0),CH.CH,-C0-CH3.  5.  Bei  der  Kinw.  von  Monoehloraeeton  mtl 
Aoetylaceton-Natrium  jMabch,  /.  eh,  [7]  26,  345).  -  Fast  farblose  Flüssigkeit.  Kp^i  IM*. 
Biäimt  sich  an  der  Luft  and  am  ucht.  Zersetzt  sieh  beim  Destillieren  lellwMse. 
Oi»lOAÄ)r  Stahlgrsue  Nadeln  (aus  ChkmyformK  F:  207-260*  Uniflslleb  In  Wasser, 
Äther  and  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  lAslioh  In  C%lorofom# 
Zenetst  sich  oberhalb  des  Schmelzpunktes. 

fi.  3-Athylon-octandioM-(2^f  ^.^-Dioxo-x-acotyl-octag  (V^sOf -«CHg'rH^' 

CH(CO-CH,)CH,CH.COCH,'ClI,.  B.  Aus  AeetylaeeUm-NAtriiim  ufid  ^^Cfckw- 
düthvlketon  in  Alkohol  (BLaunB,  Maiks,  C.  r.  144,  673;  Bis  (4]  S,  421).  -  Kiwas  asfMM 
gefilrMe  Flüssigkeit.  Kpi«:  164*  Wird  durch  FeCl«  violeUblan  gsfär bi.  MäH^  man  die 
BensoUösang  mit  Chk>rwasserstoff  und  «rfaitzt  dann  das  Re*kü<m»prodiikt  nM,  \fMki\- 
aaOin  auf  140*,  so  erhält  omub  das  l'Athyl'4'äthyk«iw!9rdolMrxeMl>-on-fa).  Bei  tknm.  tm 
t  MoL-Oew.  Semicarbnid  entsteht  die  Verbindiu^  ^>»H^lJ[^t- 

H,K-5.k.N:C.CH.  XXSOON'H.    '^  ""VIT*  '  *""' '^"^« 

CO-  jVHj 


\).  TetraoxO'Verlriiidiiiig#m. 


JL4-IM0Xtm  dm  HMMt«trMw-^3.SAJI>  CJt/p^^--  rHt:('/>ai^  ^:^  O:^  fift, 
OO'Cl^    B.    Bä  der  Einw.  von  ^sUfinmn\r^t  und  M\w^U\mtkm*i  Anf  jrrfiieeehe«iM«!^neä«ff<» 
(Kku^B.».  ITUu  ww»  Mi  ^^'tAtMthyl-^fr^fA  '^Pinr>vpv.  QnvfmAtni,  B.  4B,  47<»). 
n  <ana  Äther  -^  P<!tn>lächer>.    .Vhmilsir.  tvn  1.^*  wiMSi^r  tiefr.i||sr  Oaepijntsrl^l 


Wcifts  Ssdelft  <ana  Äther  -^  P<«tn>lächer>.    .Vhmilsir.  tvn  1.^*  im«#n-  tiefr.i||sr  Oamuntsrl^lmy 
if^  Q.>.    Semlieh  leicht  ktotiek  m.  Alkohoi  und  Äther,  ^Mw^  m  fS^amA  (Tk  «»UMiHi  »n 
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F^troläther  (P.,  Q.).    In  Alkali  mit  intensiv  gelber  Farbe  lödich  (T.).  —  Spaltet  beim 
mit  kons.  SalsBäure  Blanetore  ab  (T.). 

CH,C(:NOH)C CC(:NOH)CH,(T) 

Verbindung  (5^0^X4=  ||  |>0  (Tryller- 

N— O— N 
scher  Körper)  uid  Derivate  s.  bei  Aoetylmetiiybiitrolsftiire  0H,-COC(NO,):N-OH,  SjiL 
No.  279. 

Z  Octantetron-(2.4£.7),  OxalyldiacetonCsHio04»CH,CO-CH,-CO-CO-CH,- 

CO-CHj.  B,  Die  Natriumverbindong  entsteht,  wenn  man  miter  Abkühlen  (2  MöL-Gev.) 
alkdiolfreies  Natrimn&thvlat,  vermischt  mit  10—20  Tln.  absoL  Äther,  mit  (2  HoL-Gew.) 
Aceton  und  dann  mit  (1  MoL-Gew.)  DiäthyloxaUt  versetzt  (Claisxn,  Qtyuos^  B,  Sl,  \\4Sp 
man  laßt  einige  Tage  stehen,  löst  dann  das  ausgeschiedene  Sals  in  Wasser  vaoA  fiUh  ant 
Essigsaure.  —  KiystaUe  (aus  Alkohol).  F:  120— 121  •.  ZSemlich  leicht  Uslidi  in  Alkohol, 
Äther  und  CSiloroform,  schwerer  in  Wasser  und  ligroin.  Die  aUcoholische  Lösung  wird  durch 
FeCl,  dunkelbraunrot  gefärbt  (C,  S.).  —  Beim  Erhitzen  mit  PhenylhydraKin  und  Evigitari 
entsteht  Diphenyldimethyldipyrazol  GaoH^N«  (s.  Syrt.  No.  4021)  (CL,  Boossir,  A.  878,  29S). 


r,  Methylathylketoii  und  Natnum  in  gekohltem  Äther  (Dixls,  Sulisgh,  MüUiBl, 


3.  Tetraoxo-Verbindungen  C10H14O4. 

1.  I>eeanieiron'{ 

Ozalester, _  _    „ 

B.  88,  1331).  -^  KiystoÜe  (aus  Methylalkohol).  F:  76~76«.  '  Leicht  lösUch  in  AUeoImI, 
Äther,  Eisessig,  siedendem  Petrolather,  fast  unlöslich  in  Wasser;  die  I/teungen  sind  intensif 
gelb  gefibrbt.  Löst  sich  in  starker  Kalilauge  mit  gelber  Farbe,  auf  weiteren  ^isata  von  Alkali 
s<^eidet  sich  das  Kaliumsalz  aus. 

Bioxim  Cio%|04N,  =  CitHi4CM:N0H),.  Bl&ttchen  (aus  verdünntem  Alkoliol).  F: 
180*.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther;  schwer  löslich  in  Benzol,  Ghk>rofQrm,  FeCrottthsr, 
kaltem  Eisessig  (D.,  S.,  M.,  B.  88,  1332). 

2.  S.4^IHäthylon''heQrandion~(2.ö)^  sytnm*   T^eiraaeeiyU'Mhmm  CmH|WO^« 

(GH,*(X))sCH*CH(CO'CHs)r  ^'  ^^  Natrium- Acetylaceton  in  absolutem  Äther  duA  Jod 
(MüLUKKN,  Am.  16,  530;  ZAVsrn,  O.  88  II,  305).  Entst^t  auch  bei  der  Elektrc^ae  einsr 
Lösung  von  Acetylaceton  in  Alkohol  von  50%  (M.).  —  Würfel  (aus  Benzol).  F:  191,2* 
(korr.)  (M.).  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  Wasser  imd  Äther.  Absorptionsspektrum:  Balt, 
CoLUE.  Watson,  80c.  06,  151.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  2.5-Dimethyl-3.4>diaoeC7i- 
furan  (s.  Svst.  No.  2477)  (M.).  Beim  Kochen  mit  essigsaurem  Ammoniak  und  Eisessig  ent- 
steht 2.5-Dimethyl-3.4-diacetylpyrrol  (s.  Syst.  No.  3203)  (Z.).  Die  alkoholische  Lösm« 
wird  durch  FeCl,  intensiv  violettrot  gefarm. 

4.  3.5-Diäthylon-heptandion-(2.6),  a.o.y./-Tetraacetyl-propan,  Methylei- 
bls-acetylaceton  C„Hie04  =  (CHsCO)2CH.CH,.CH(COCH3),.    B    Aus21foL. 

Qew.  Acetylaceton  und  1  Mol.-Gew.  Formaldehyd  (in  40V«>gor  Lösung)  bei  Gegenwart  von 
Piperidin  oder  Diäthvlamin  unter  Eiskühlung.  Die  Reaktion  gelingt  am  besten  bei  Anwen- 
dung von  Paraformaldehyd  in  gepulvertem  Zustande.  In  diesem  F^lle  vollzieht  sie  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  innerhalb  mehrerer  Tage.  Es  entsteht  zunächst  ein  öliges  Reaktions- 
produkt,  aus  welchem  sich  beim  Stehen  Krystalle  ausscheiden  (Kkosvxkaoxl,  B.  86,  2154; 
vgl.  dazu  Schultz,  B.  80,  2296;  Knoevenaoel,  B.  81,  1025  Anm.).  —  Wird  aus  Äther  in 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  87 — 88®  erhalten  (Kn.,  B.  86,  2155).  Nach  Kkokvkhaob. 
(B.  86, 2156)  sind  diese  vielleicht  die  Ketoenolform,  während  das  ölig  Bleibende  als  die  Dienol- 
form  aufzufassen  ist.  Gibt  mit  FeCl^  in  alkoh.  Lösung  sofort  eine  tief  dunkelviolette  F&rbung 
(Kn.,  B.  86,  2155,  2156).  —  Bei  der  Behandlung  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  in  Chloro- 
form entsteht  l-Methvl-2.4-diacetyl-cyclohexen-(6)-on-(5)  (Syst.  No.  695)  (Kn.,  B,  86,  2159). 
Läßt  man  Mcthylen-bis-acetylaceton  mit  starker  wäßr.  Salzsäure  oder  in  salzaaurer  Chloro- 
formlöBung  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  entsteht  das  5-Oxy-l-methyl-2.4-diaoetyl-bttuol 
(Syst.  No.  776)  (Kn.,  B.  86,  2163).  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  in  die  Verbindung 
OC— CH— OCH, 

•  •  •• 

HC    CH,    CH       (Syst.  No.  672)  übergeführt  (Knokvxnaoxl,  B.86,  2162).  Das  flüssige 

•  •  •  • 

CH,C— CH— CO 

Methylen-bis-acetylaceton    liefert    in    Alkohol    mit    Ammoniakgas    Diacetyldihydrolutidin 
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r^   A  ^^  ;:  .^  (Syst.  No.  3203)  (Sgh.,   B.  80,   2296);    festes  Methylen-big- 

CH,CNHCCH,  ^  ^  /  \        »  .  /.  j 

aoet^laoetoii  gibt  diese  Verbindung  nicht  (Kh.,  B,  86,  2157).    Beim  Erhitzen  von  flüssigem 
Metnylen-bis-aoetyUoeton  mit  festem   Ammoniumcarbonat  auf   130 — 150*  entsteht  eine 
Base  G,HuO,N,  (?)  vom  Schmelzpunkt  47«  und  Siedepunkt  120*  (Kn.,  B.  86, 2157).   Methylen- 
bisacelyUceton  gibt  mit  Hydrazinhydrat  Methylenbisdimethylpyrazol 
CHa-C C — CBL — C C  CH, 

n.nhöch.1h..ö.nh.n       <^^-  ''*'•  '^'*)  <^''  ^^'  ^-  **»•  "*'• 

5.  4 -Methyl- 3.5 -diäthylon-heptandion-(2.6),  Athyliden-bis-acetylaceton 

CitHi804=(CH8.CO)tCH-CH(CHs).CH(CO-CH,),.  B.  Aus  1  MoL-Gew. Aoetaldehyd 
und  2  MoL-Gew.  Acetylaceton  in  Gegenwart  von  Piperidin  unter  Eiskühlung  (Knoevb- 
XAOH.,  B.  86, 2140).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  108*.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Eisessifl  und  Chloroform;  löslich  in  etwa  20  Tm.  kalten  Wassers,  sehr  wenig 
löslich  in  Äther.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  30%iger  Natronlauge  1.3-Dimethyl-cyclohexen- 
(3)-on-(5)  (Syst.  No.  695).  Gibt  bei  der  Destillation  im  Vakuum  neben  öligen  Produkten 
ein  Diketon  Cvfijfi^  vom  Schmelzpunkt  64*  (Svst.  No.  672).  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht bei  der  Emw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  die  Chloroformlösung  des  Äthyliden- 
bisaoetylaoetons.  Neben  ihr  wird  beim  Kochen  mit  wäßriger  verdünnter  Salzs&ure  ein 
isomeres  Diketon  vom  Schmelzpunkt  136*  (Syst.  No.  672)  geoildet. 

2.  Tetraoxo -Verbindimg  CnHsn-sOi. 
33-Diäthylon-hepten-(3)-dion-(2.6),  Methenyl-bit-acetylacetonCuHi404= 

(CH,-C0),C:CHCH(C0CH3),.  B.  Man  fügt  zu  Athozymethylenacetylaceton  (16,6  g 
in  50g  absolutem  Alkohol)  pulverisiertes  Kalium- Ace^laoeton  (13,8  g)  und  versetzt  die  Lösung 
des  rwultierenden  Kaliumsalzes  (gelbe  bis  orangefarSene  Prismen)  in  wenig  Wasser  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (CSlaisen,  A.  297,  69;  Höchster  Farbw.  D.  R.  P.  79087;  B.  28  Ref., 
366).  —  Farblose  Prismen  (aus  heißem  Essigester  oder  Benzol).  F:  117—118*  (C).  Kaum 
löslich  in  Ligroin,  reichlich  in  heißem  Wasser,  schwer  in  Äther,  leicht  in  warmem  Alkohol 
(C).  —  liefert  bei  der  Einw.  von  konz.  wäßr.  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  o.o'-Di- 
methyl-/?.^-diacetyl-pyridin  (C).  Beim  Kochen  der  w&ßr.  Lösung  des  Katimiisalzes  ent- 
stdit  5-Ozy-l-methyl-2.4-diacetyM)enzol  (C). 

8.  Tetraozo -Verbindimg  CnH2B-io04. 

2.11-Diinethyl-dodecadien-(2.10)-tetron-(4.6.7.9),     Oxalyldimesityloxyd 
Ci4H,s04=(CH,),C:CH.COCH,.CO.CO.CH,.COCH:C(CH,),.  B.  Aus  2  MoL- 
Gew.  MesiWloxyd  und  1  Mol.-Gew.  Oxalester  in  Äther  durch  2  At.-Gew.  Natrium  unter 
Kühlung  ((XAISBN,  A.  281,  136).   —   Kanariengelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).     F:   149* 
bis  löO*.    Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien. 


E.  Hexaoxo-Verbindniigen. 

Hexaoxo-Verbiiidimgen  CnHzn-ioOe. 

1.  3.6-Diäthylon-octantetron-(2.4.5.7)  CiÄ40«  =  (CH,C0),CH.C0.C0CH 
(CO-CH,),. 

Diimid,  J}.y.Diimino-a.a.^.d-tetraaoetyl-butan  CisHM04Nt  =  (CH, .  CO}ßE  •  C(:  NH)  • 
C(:NH)-CH(Ck)-CH,),.  B.  Durch  Einleiten  von  1  MoL-Gew.  Dicyan  in  die  alkoholische, 
mit  etwas  Natrium&thylat  versetzte  Lösung  von  2  MoL-Gew.  Acetylaceton  (W.  Traubb,  B, 
SLy  2944).  Durch  Einw.  von  Acetylaceton  auf  die  alkoholische,  mit  etwas  Natriumäthylat  ver- 
setzte Lösung  von  Cyaniminomethyl-acetylaoeton(W.T.).-~  Hellgelbe  Tafebi.  F:  147*.  Leicht 
lOdioh  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin  (W.,  T.,  B.  81,  2945).  —  Geht 

_    .       CH,COC C:NH 

beim  Lösen  in  heißem  Wasser  in  das  Pyrrolemn-Denvat  A     xr     A  nTj/nrk  nu 

v/li|  *  C»  —  Ä  ^  C  •  Ox1(vXJ  •  Olli)! 

(8yBt.No.  3237)  über  (W.  T.,  A,  882,  112). 
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2.  DimethylentrisacetylacetonC?)  C,7HMOe=(CH,CO)tCH-CH,-C(CO-CH,),- 

CH,CH(CO-CH,)s  (?).  B.  Ana  Dimethyloklimeth^ientrisMet^aoe^  (Sjsi.  Na.  100) 
dnrdb  Ameuenfl&iire  oder  EtaeaBig  oder  io  Chloroformlösiiiig  durch  HCl,  sowie  «noli  ben 
Sohmelzra  (Khokvxnaosl,  B.  86,  2178).  —  Kiystalle.  F:  101*.  Leioht  Ifidioh  in  Chlon- 
form,  Aceton,  Eiseflaig,  heißem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin  nnd  C8|.  —  Zenetat  «cb  ~ 
Erhitzen  mit  Wamer  auf  130*. 


F.  Oxy- 0X0 -Verbindungen. 

(Aldehydalkohole,  Ketonalkohole;  Monosaccharide.) 

Die  Nomenklatur  der  Ozy-oxo-Verbindnngen  ergibt  sich  ans  den  Qebrtacheii, 
fOr  die  Benennmig  der  reinen  C^cy-  und  der  reinen  Ozo -Verbindungen  herrsdien  (i^gl.  flL  M 
bis  269,  551 — 553).    Die  wichtigeren  Möglichkeiten  ratiooeUer  Benennung  mOgsn  darab 
folgende  Beispiele  erlftutert  werden: 

GH,(OH)*GHO  :  /?-Ozy-a-oxo-ätban, 

Äthanolal, 

Glykolsaurealdehyd  (abgekürzt  Glj^lalddiyd), 

Oinr-aoetaldehyd ; 
CH,(OH)  00(3H,-CH,  :  a-Oxy-^-oxo-butan, 

Oxymethyl-äthyl-keton, 

Glykolsaure-athyl-keton, 

Butanol-(l)-on.(2), 

Propioinrl-carbinol; 
CH,(OH)COCO-GHt  :  o-Oxy-/£y-dioxo-bntan, 

Butanol-(  1  ).dion-(2.3), 

Oxy-diacetyl, 

Methyl-oxymethyl-jdyoxal, 

^.y-I]fioxo-n-butylalkohoL 
Empfehlenswert  sind  besonders  die  Namen,  welche  auf  die  Kohlsnwasserstofis  oder  aof  all- 
gemein bekannte  Alkohole,  Aldehyde  bezw.  Ketone  zurückgehen,  wie  fi/>¥j  /T  mm  biitai, 
p.y-Dioxo-n-butyUlkohol,  Ojy-acetalddiyd,  Oxy-diacetyL 

Zu  erwähnen  sind  einige  Klassenbezeichnungen.  —  Aldehyd-alkohole  (Oxy- 
aldehyde)  sind  diejenigen  Oxy-oxo-Verbindun^n,  deren  Gxo-Gruppe  am  Ende  der  Kohlen- 
stoffkette  steht,  also  aldehydisch  gebunden  ist.  Unter  ihnen  werden  oie  /9-Monooxy-aldebyde, 
welche  aus  Aoetaldehyd  und  aus  seinen  Homologen  R-CHf-CHO,  sowie  RR'CS-CHO  dnreh 
Kondensation  mit  einem  zweiten  Molekül  des  gleichen  oder  eines  anderen  Akiehjrds  hsrror- 
gehen,  ,^ldoU^*  genannt.     Beispiele: 

CH,CHO-f CHjCHO  =  CH,CH(OH)CH,CHO  :  Acetaklol 

(ein  einfaches  Aldol), 
CH,0-h(CH,),CHCHO  =  CH,(OH)C(CH.),CHO  :  FormisobutyraWol 

(ein  gemischtes  AldolL 
Das  Acetaldol  wird  gewöhnlich  „AldoP'  schlechthin  genannt.  —  Ketonalkohole  (öxy- 
ketone)  sind  diejenigen  Oxjr-oxo-Verbinduni^en,  deren  Gxo-Gruppe  ketonartig  gebunden 
ist.  Man  bezeichnet  sie  häufig  mit  dem  abgekürzten  Gruppennamen  »JCetole**  und  unter- 
scheidet je  nach  der  Stellung  des  Hydroi^ls  1.2-Ketole,  1.3-Ketole  usw.  (v.  PnoHMAni, 
B.  22,  2214;  Lifp,  A,  288,  181  Anm.).  Das  einfachste  Ketol  <IH,COCBL;OH  wird  ge- 
wöhnlich ,^e€tol*'  genannt.  Diejenigen  1.2-Ketole,  welche  an  die  Gruppe  —  CH(OH)-C0  ^ 
beiderseits  das  gleiche  Kohlenwasserstoff -Radikal  gebunden  enthalten,  z.  B.  C^[^*CH(OH)* 
COCUIg,  heißen  ,Myloine'\  weil  sie  aus  Säure-Derivaten  (wie  CACOCl,  C\H«-00* 
O'G^)  gewinnbar  iiina,  und  ihr  am  längsten  bekannter,  der  aromatischen  Reihe  angehörigv 
Vertreter  den  Namen  Benzoin  eibalten  hatte. 

Oxy -oxo- Verbindungen,  welche  auf  ein  Carbonyl  eine  größere  Zahl  von  Hydro- 
xylen,  und  zwar  ein  Hvdtojryl  in  Nachbarstellung  zu  Carbonyl  enthalten,  sind  die  eta- 
faehen  Zuckerarten  oder  Monosaecharide,  Diese  Stoffe,  von  denen  eine  große  Zahl 
durch  ihr  natürliches  Vorkommen  oder  die  Abspaltbarkeit  aus  komplizierteren  Naturslofieo 
eine  hervorragende  Bedeutung  besitzt,  werden  meist  durch  Trivialnamen  charakterisiert, 
in  denen  die  Endung  ,/>se"  an  einen  die  Herkunft  oder  sonstige  Beziehungen  andeutendeo 
Stamm  gehängt  ist  (z.  B.  Xylose,  Fructose,  Galaktose).  —  lun  teilt  die  Mfmnsarrharidp 
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wmch  der  ZM  der  in  emem  Molekül  befindlioben  Saoeretofiatoroe  in  Triosen,  Tetrosen, 
Pentoeen  usw.  ein,  s.  B.: 

CHO  CHO  CO 

CHOH  [CHOH]«  ,  [CHOH],  . 

•  •  • 

CH^-OH  CH,  CH|-OH 

eine  Trioee  eine  tentoee  eine  Hexose 

Je  nnohdem  das  Cerbonyl  aldehyd-  oder  keUmartig  gebunden  iit,  nnterscheidet  man  Aldosen 

und  Ketosen,  s.  B.: 

^(0H)*[CH(0H)1|-CH(0H)-€IH0  :  Formel  der  Aldohezoeen, 
CH,(OH)*[CH(OH)£*CO-CHsOH     :        „         ,,    Ketohexoeen. 
Infolge  der  Gegenwart  mehrerer  aeyi^metriBoher  Kohlenstoffatome  in  den  Molekülen 

der  Mopoaaocharide  sind  bei  gleicher  Struktur  Isomeriefälle  in  größerer  Zahl  duroh  ver- 

^^i^^twii  rftumlidie  Anordnung  möglich  und  bekannt.    Die  Formel  der  Aldohezosen  mit 

4  ungleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen: 

GHt(OH)-^H(OH)CH(OH)GH(OH)CH(OH)CHO 
not  s.  B.  2*  «  16  Stereoisomere  (abgesehen  von  den  d.l-Formen)  zu.  Die  Konfiguration 
wird  durdi  abgekürzte  Raumformeln  (vgl.  dazu:  V.  Mbtkr,  Jaoobson,  Lehrbuch  der  orga- 
msohen  Chemie,  Bd.  I,  1.  AufL  [Leipug  1893],  8.  005;  £.  Fisghkb,  B,  27,  3216;  Rosanoiv, 
Am,  8oe.  28, 116)  dargestellt.  Auch  sind  melirere  Vorschlftge  für  die  Übersetzung  der  Raum- 
lormeln  in  rationelle  Namen,  aus  denen  die  Konfiguration  abgelesen  werden  kann,  gemacht 
worden  (E.  Fnamm,  B.  27,  3222;  Lbsfikau,  BL  [3]  18,  105;  Maquehnb,  Les  Sucres  et  leurs 
ninoipaux  dMvte  [Paris  1900],  S.  14;  Pattkbsok,  Ch.  N.  99,  124),  haben  sich  aber  nicht 
m  den  Gebrauch  eingeführt.  —  Über  den  Oebrauch  der  Bezeichnungen  d  und  1  zur  Unter- 
aolieidung  enantiostereomerer  Zucker  und  nahestehender  Verbindungen  s.  E.  F18OHX&,  B.  28, 
171;  40,  102. 

Für  die  Monosaccharide  (wie  auch  für  andere  Aldehyd-  und  Keton-alkohole)  kommen 
aofier  dan  C)^-oxo-Formeln  noch  Formulierungen  als  innere  Halbacetale  in  Bedacht,  z.  B. 
statt  CH^0h)-CH(0H)*CH(0H)-0H(0H)-CH(0H)*CH0,  oyclische  Formebi,  wie: 

CH^OH)CT(OH)CHCH(OH)CH(OH)CHOH. 

I O I 

Über  die  Behandlung  dieser  Besmotropie-Frage  im  System  dieses  Handbuchs  s.  S.  37 — 38 
.(LeItsitBe,  §  40).  Die  cydische  Gruppierung  ist  sicher  in  manchen  Abkömmlingen  der  Zucker- 
arten  anzunehmen,  so  in  den  Aikw-glyboMen   ....  CH CH-O-R,  die  durch  Kom- 

L_o_l 
bination  der  Zucker  mit  Alkoholen  HO*R  zustande  konunen.  Diese  Verbindungen  wSren 
flem&ß  dem  System  unseres  Handbuchs  als  heterocyclische  Verbindungen  in  der  dritten 
Hai^ptabteilung  (Syst.  No.  2359  ff.)  einzuordnen,  wenn  ihre  Struktur  genau  bekannt  wäre. 
Da  indes  die  Konstitution  hinsichtÜch  der  Bingweite  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist,  wurde 
▼OMszogen,  sie  im  Anschluß  an  die  zu  ihrer  Bereitung  dienenden  einzelnen  Zucker  als  deren 
Demate  anzuordnen. 

Durch  anhydrosvnthetische  Vereinigung  mehrerer  Monosacoharid-Moleküle  kommen  die 
Moleküle  der  in  der  Natur  sehr  verbreiteten  Polffsaeehande  {%.  B.  Rohrzucker,  Milchzucker) 
und  hm^pUxm  EohkhydnUe  (z.  B.  Stärke,  Gellulose)  zustande.  Da  die  Art  der  Verkettung 
aooh  nioht  genau  erkannt  ist,  sind  diese  Stoffe  in  der  vierten  Hauptabteilung  (Naturstoffe) 
dieMs  Handbuchs  (Syst.  No.  4748  iL)  aufgeführt. 

t/ktme**  werden  Ozy-1.2-ketoaldehyde  genannt,  welche  aus  Monosacchariden  sich  ab- 
leiten,  wenn  die  dem  Garbonyl  des  Monosaccharids  benachbarte  Gruppe  —  GH(OH)  —  zu 
Caarbooyl  oa^diert  wird,  z.  B.  C^OH)nCH(OH)]|-COCHO  (Qlykoson)  aus  GHt(OH)- 
[GH(OH)]^*GH(OH)*CHO  (Qlykose);  vgl.  £.  FisoHm,  B.  22,  87. 


Literatur  über  Zucker:  L  Maquskhb,  Les  sucres  et  leurs  prindpauz  dMv^  ^  , 
1900];  £.  O.  V.  lüFFifAHH,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Biaunschweig  1004]; 
"B.  ToEUDrs,  Kurzes  Handbuch  der  Kohlehvdrate,  3.  AufL  [Leipzig  1914].  —  Die  zusammen- 
lassenden Abhandlungen  und  einzelnen  Untersuchungen  von  E.  Fisghxb  sind  unter  dem 
Titel  „Untersuchungen  über  Kohlehydrate  und  Fermente**  [Berlin  1900]  in  Buchform  ge- 
dt. 


Die  Methoden  zur  Gewinnung  der  Zuckerarten  aus  natürlichen  Produkten 
sind  in  Abdxbhaldbms  ,3ft&dbttch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden**,  Bd.  n  [Berlin 
md  Wwtk  1910],  8.  43  ff.  von  Tgixjdis  geschildert.  Besonders  wichtig  für  die  Charakteri- 
siemng  der  einzelnen  Zuckerarten,  auch  für  ihre  Abscheidung  aus  Genuschen,  sind  die  Ver- 
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bindungen,  welche  sie  mit  aromatisohen  Hydrazinen  eingehen  (Hydrazone  und  OMsooe). 
Diese  sind  —  dem  System  dieses  Handbuchs  entsprechend  —  bei  den  Hydrazinen  aufgeführt 
(vgl.  z.  B.  Syst.  No.  2005  und  2006  die  Derivate  des  Phenylhydrazins,  Syst.  No.  2070  die- 
jenigen des  asymm.-Phenyl-benzyl-hydrazins). 

Schmelzpunkte  einiger  Zuckergemische:  Gillot,  C  1904 II,  890. 

Die  Monosaccharide  zeigen  in  ihrem  optischen  DrehungBvermögen  fast  samtlich  die 
Erscheinung  der  Mutarotation,  d.  h.  die  Änderung  des  anfänglichen  Drehungsvermögens 
der  Lösung  bis  zur  Erreichung  eines  konstanten  Endwerts.  Übersichten  der  umfangreichen 
Literatur  über  diesen  Gegenstand  s.  bei  Landolt  „Das  optische  Drehungsvermögen*\  2.  AufL 
[Braunschweig,  1898],  S.  229 ff.;  ferner:  Walden,  B.  38,  372;  Hudson,  Am.  8oc.  38,  889. 

—  Über  thermische  Erscheinungen,  welche  den  Übergang  der  mutarotierenden  in  die  opüsch 
stabile  Lösung  begleiten,  s.  Brown,  ^cksrino,  Soc,  ^,  766. 

Über  Fällbarkoit  von  Zuckerarten  durch  Kupferhydroxyd:  Yoshimoto,  E.  66,  42Si 
-  Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Produkte,  welche  bei  der  Oxydation  der  Mono- 
saccharide mit  Fehlino scher  Lösung  entstehen:  Nbf,  A,  367,  214. 

In  Berührung  mit  Hefepilzen  erleiden  gewisse  Zuckenrarten  die  „alkoholische  Garung'*. 
Diese  besteht  der  Hauptsacne  nach  in  einem  Zerfall,  durch  den  entsprechend  der  Gieidmng: 
C^«iO«  =  2COsH-2C2H60  Kohlendioxyd  und  Äthylalkohol  in  gleichmoleknlaren  Meoaen 
gebildet  werden.  Die  Eigenschaft  der  raschen  Vergärbarkeit  kommt  nur  bei  Zuokem  von  der 
Zusammensetzung  CLH^Os,  CeH^Og  und  C^HigOf  (Triosen,  Hexosen  und  Nonosen)  —  also 
Zuckern,  deren  Kohlenstoffzahl  durch  3  teilbar  ist,  und  die  geradeauf  in  Alkohol  und  00^ 
zerfallen  können^  —  vor,  während  sie  bei  Pentosen,  Heptosen  und  Octosen  nidit  beobachtet  ist. 
Sie  ist  ferner  sehr  von  der  räumlichen  Konfiguration  des  Moleküls  abhangig.  d-Glykoae, 
d-Mannose,  d-Galaktose  und  d-Fructoee  sind  gärfähig;  dasegen  sind  z.  B.  I-Gljrkoae,  l-Mannoae, 
1-Galaktose,  1-Fructose,  d-Talose,  d-Sorbose  und  1-Sorboee  unvergärbar.  VgL  über  diew 
Verhältnisse:  £.  Fischer,  Thiebfelder,  B.  27,  2031;  £.  Fischer,  B.  27,  3228;  R,  M, 
60;  Gross,  Bbvan,  Smith,  8oc,  71,  1008;  Emmerlino,  B,  32,  642;  £.  F.  Abmstboho,  C. 
1906  II,  1807.  —  Die  Gärung  ist  ein  enzymatischer  Vorgang,  der  nicht  an  den  Lebensproaefi 
der  Hefe  gebunden  ist.  Siehe  hierüber  Syst.  No.  4867  imtor ,  JSymaee".  —  Über  die  Reaktions- 
geschwindigkeit der  alkoholischen  Gärung  s.:  Aberson,  B,  22,  78;  Slatqr,  Soc,  93,  217.  — 
Vorstellungen  und  Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  alkoholischen  Gärung  im  HinUick 
auf  etwa  anzunehmende  Zwischenprodukte:  Baeyer,  B.  3,  74;  Buchner,  Meuemheiiieb, 
B,  37, 417 ;  38, 620;  39, 3201 ;  C.  1909  II,  730;  Erlbnkster  jun.,  J^pr.  [2]  71, 384;  Slatoir, 

B.  40,  123;  Boc,  93,  230,  237;  Wohl,  Z.  Ang,  20,  1169;  Lob,  Z.  Et,  Ch.  13,  611;  Schade, 

C.  19081,  761.  —  Ausführliche  Behandlung  der  alkoholischen  Gärung  s.  in  J.  MsiBSli- 
HEiMERs  „Gärungschemie'*  (Heidelberg  1906;  3.  Bd.  der  6.  Aufl.  von  A.  Matebb  Lehrlmoh 
der  Agriknlturchemie). 

Die  wichtigsteif  Methoden  zum  qualitativen  Nachweis  der  Zuckerarten  sind  von 
B.  ToLLENS  in  Abderhaldens  „Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden'^  M.  II 
[Berlin  und  Wien  1910],  S.  85 — 118,  geschildert.  —  Eine  allgemeine  Farbenieaktion  der 
Zucker  {Molisch'Udrdnszkysche  Reaktion)  besteht  darin,  daß,  wenn  man  die  mit  etwas  alko- 
holischer a-Na]>htiiol-Lösung  versetzte  Lösung  mit  konz.  Schwefelsäure  untenohidbtet, 
sogleich  oder  bei  vorsichtigem  Erwärmen  violette  oder  himbeerrote  Färbung  auftritt.  Vf^: 
MoLiSGH,  if.  7,  198;  v.  UdrAnszky,  H.  12,  366,  380;  v.  UdrAnsky,  BaüMamk,  B.  SU  2744; 
Neuberg,  H,  31,  566,  668;  C.  1901 1,  1017;  Reinbold,  C.  1904 II,  673;  PiNon;  B.  88, 
3308;  ScHOORL,  van  Kalbcthout,  B.  39,  280.  —  Farbenreaktion  mit  alkalischer  Lösung  von 
o^Dinitrobenzol:  Chavassieu,  Morel,  C  r.  143,  966:  vgl.  dazu  Flübsghbim,  8oc.  08,  1775. 

—  Farbenreaktionen  der  Pentbsen  s.  S.  858,  der  Hexosen  S.  878.  —  Farbenreaktkm  bot 
ünUracheidung  der  Aldosen  von  Keio&en:  Bero,  Bl.  [31  31,  1216;  Schoobl,  YAir  Kaui- 
THOUT,  B.  39,  284.  Ketosen  werden  durch  Bromwasser  kaum  verändert,  zeigen  daher  nadi 
Behandlung  mit  Bromwasser  das  gleiche  Reduktionsvermögen  gegen  alkalische  Kupleoroxyd- 
lösung  wie  vorher;  bei  Aldosen  <fiigegen  verschwindet  das  Reduktionsvermögen  gans  oder 
größtenteils  durch  die  Behandlung  mit  Bromwasser  (Bertrand,  C  r.  149,  921).  Unter- 
scheidung der  Aldosen  von  Ketosen  durch  das  Verhalten  gegen  Borax- Jod-Lösung:  BomJK, 
Fr,  36,  349. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Zuckerarten  gründet  sich  meist  auf  das  Re- 
duktionsvermögen gegen  alkalische  Schwermctall-Lösungen  (besonders  Kupfer-Lösungen). 
Ferner  kommt  z.  B.  die  polarimetrischc  Untersuchung  und  die  Verfolgung  der  durch  Q&rung 
hervorgerufenen  Veränderungen  in  Betracht.  Näheres  s.  bei  d-Glykose.  Die  wichtigsten 
Methoden  (außer  den  Kupfermethoden)  hat  B.  Tollens  in  Abderhaldens  Handbuch  der 
biochemischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1910],  S.  119—158,  die  Kupfer- 
Methoden  K.  Grube  ebenda  S.  167 — 189  geschildert.  —  Analyse  von  Zuckergemischen  dnrdi 
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BMÜmmung  des  Reduktioiiavermdgens  und  Polarisation:  Bbownx,  Am,  Soc.  28,  439.  — 
„Unifioation  of  reduoing  sugar  meUiods*':  Münson,  Walkkb,  Am.  iSoc.  28,  66S;  Walkkb, 
Aw^  Soe,  28,  541.  Siehe  daiu  auoh  Zmbban,  Naqüik,  Am.  Soc.  80,  1466.  —  Über  spezielle 
Methoden  lur  Bestimmung  der  Pentosen  und  B^thylpentosen  s.  S.  858,  859. 


1.  Oxy-oxo-Verbindnngen  mit  zwei  Sanerstoffatomen. 

a)  Ozy-oxo-Verbindimgen  CnH2n02. 

Die  Aldole  (vgL  8. 814)  existieren  allgemein  in  einer  leichter  beweglichen  und  einer  zähen, 
onbewe^ohen  bcww.  festen  Fonn.  Erstere  geht  in  letztere  beim  Stehen  über;  die  umgekehrte 
Umwaadhmg  effolgt  beim  Destillieren  im  Vakuum.  Die  beiden  Formen  existieren  auch  im 
Dampfzustände;  denn  der  Dampf  der  z&hen  bezw.  festen  Form  erweist  sich  bei  einer  dem 
Biedtqpunkt  unter  stark  Termindertem  Druck  nahe  lieaenden  Temperatur  als  dimolekular  und 
ent  bei  mftfii^  Temperatursteigerung  als  monomolekular,  währond  der  Dampf  der  beweg- 
Uohen  Form  sidi  unter  allen  Umständen  als  monomolekular  erweist  (L.  Kühn,  M.  21,  80). 

1.  AtbaROlal,  |9-0xy-a-oxo-ätban,  Oxyacetaldehyd,  Slykolsäureaidahyd, 

aiykolaldehyd  CtH40t'=CH,(0H)-CH0.  Die  frisch  bereitete  wäßrige  Lösung  der 
kiystanisierten  Vermndung  ergibt  bei  der  kryoskopischen  MoL-Gew.-Bestimmung  den  auf 

die  doppelte  Formel  CA04(»  0^^(OHH^]^^^  ^^  berechneten  Wert,  nach  ca.  24- 

rtttndigwn  Stehen  aber  die  der  ein&chen  Formel  CtH^Ot  entsprechende  Qefrierpunktsdepressioii 
(FtaTOH,  Jagksoit,  Soc.  76,  578;  vgl.  Wohl,  Nsttbxbo,  B.  88,  3097).  —  B.  Entst^t  neben 
•äderen  Produkten  durch  Einw.  der  stillen  elektrischen  Entladung  auf  ein  Gemisch  von 
feuchtem  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  (LOb,  Z.  BL  Ch.  12,  296;  C.  1906  II,  692).  Inter- 
mediär bei  der  Kcmdensation  von  Formaldehyd  zu  Zucker  mittels  Calciumcarbonates  (H. 
SuLiB,  A.  EuLXB,  B.  88, 50).  Entsteht  aus  Vmylbromid  durch  Oxydation  mit  Pennanganat 
(T.  HoassLB«  J.  pr.  [2]  48,  403).  Beim  Kochen  von  Qlvkolaldehyd-diäthylacetal  mit  dem 
gieictien  Gewidit  Wasser  uxid  einigen  Tropien  Salzsäure  (Mabgkwald,  Eluhokb,  B.  26, 2984) 
oder  besser  durch  Verseifung  mit  verd.  Schwefelsäure  (Matsb,  H.  88,  150).  Aus  a-düor- 
/MKxy-diäthvläther  CHt(OH)-CHCl-0-G;H«  mit  konz.  Schwefelsäare  (Abxljaiix,  A.  164, 
20).  Dnroi  Einw.  von  Bariumhydroxydlösung  auf  Bromaoetaldehyd  (E.  Fisghkb,  Lahd- 
IB,  B.  26,  2552).  Beim  Überleiten  von  Qlykol  mit  Luft  über  eine  glOhende  Platin- 
j»  neben  Qlyoxal  und  Formaklehyd  (Tbillat,  Bl.  [3]  29,  42).  Dnrdi  O^dation  toq 
d  mit  HaO.  in  Gegenwart  von  FerroTerbindungen  (Fbhton,  Jaobbov,  Soc.  76, 3).  Durch 

«4ytieohe  Behandlung  ▼«!  Glykol  in  wäBr.  Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Nkubsbo, 

Bh.  Z.  17,  2B7).  Durch  kurzes  Eniitzen  von  racem.  Glycerinaldehyd-oxim  mit  gepuhrertem 
Ätelndi  bis  zum  Aufschäumen  derMasse  (Wohl,  NsübsuhB.  88, 3106).  Durch  elektrolytieoli- 
tujätitiTea  Abbau  von  dl-CUycerinsäure  (Nkubsbo,  Bio.  Z.  7,  527).  Beim  oinrdatiTen  Ab- 
ban  TQQ  Serin  mit  H^,  bei  Gegenwart  von  FeSO«  (Nxübbbo,  Bio.  Z.  20,  532).  Beim  Er- 
tiiniien  der  aus  Serin  mit  1  MoL-Gew.  unterchlorigsaurem  Natrium  in  Wasser  in  der  Kälte 
oaMehenden  LOsung  (Lanctxld,  B.  42,  2372;  D.  R.  P.  226226;  C.  1810  EL  1104).  Aus 
OiyoTalewigsänre  (,J>ioxymaleinsäure")  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Pyridm  (s.  Darst.). 
—  DmttL  Dioxymaleinsäure  wird  mit  wenig  Wasser  auf  50 — 60*  erwärmt;  dann  destilliert 
man  in  starkem  Vakuum  bei  40*  das  Wasser  ab,  steigert  die  Temperatur  allmählich  und  er- 
hält bei  etwa  100*  ein  sirupdickes  Destillat,  das  allmählich  krystallisiert  (Fbhtoh,  Jacksov, 
Boc*  75,  575;  vgL  auch:  niiTOir,  Soc.  87,  775;  71,  375;  87,  817;  E.  Fischbb,  Lbucsb,  B. 
86,  3790;  Nkf,  A.  867,  290). 

Farblose  schiefe  Platten  von  süfiem  Geschmack,  etwas  flüchtig  mit  Wasser-  und  Alkohol- 
dämpfen  (FniTOir,  Jacksok,  Soc.  75,  577).  F:  95—97*.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heifiem 
AlkoiK^  schwer  in  Äther  (F.,  J.).  —  Beim  Erhitien  von  Glykolaldehyd  im  Vakuum  auf  100* 
eotetelit  eine  feste  gummiartige  Masse,  welche  einen  Zucker  CJS]^«  enthält  (Fkhtoii,  Soc 
71,  375;  s.  auch  F.,  J.,  CAem.  2^.  80,  177).  Glykolaldehyd  reduaert  FxHLniosche  Lösung 
•oben  bei  Smmertennieratur  (£.  Fischkr,  LurDSTKncxn,  B.  26, 2552).  Bei  der  Oxydation  Ton 
CHyfcolaMehyd  mit  dberschOssigem  Silberoxyd  und  Baryt waaser  in  der  Kälte  entstehen  Kohlen- 
dioxyd,  Ameisensäure  und  Oxalsäure  (Nxf,  A.  867, 21^).  Glykolaldehyd  liefert  durch  15—24- 
•tds.  Einw.  Ton  verdOnnter  Natronlauge  (l*/«ig)  bei  0*  ein  Zuckergemisch,  das  eine  Tetrose 
hvMTSi^ieinlich  eine  Aldotetrose)  und  Hexosen  ^isoliert  als  a-  und  ^Acrosazon)  enthält  (£. 
racm»,  LaiTDsnnrKE,  B.  26,  2553;  Jacksoh,  Soc.  TJ^  129;  Nkubsbo,  B.  86,  2630;  s.  auch 
Finnoir,  jACXflOB,  Cktm.  S.  80, 177);  bei  längerem  Stdien  (6Tsge)  verschwindet  dieTetroee 
( J.,  Soc  Tl^  133).    Durch  längere  Einw.  von  kolloidaler  methylalkoholischer  Bariumcarbooat- 
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löBung  auf  Glvkolaldehyd  bei  Zimmertemperatur  entstehen  neben  Hezosen  aaoh  ^__ 
Mengen  von  Pentosen  (Nsübkbg,  C,  1908  II,  936).  Mit  Hydroi^limin  erfa&lt  man 
Glykolaldeh^d  ein  Reaktionsprodukt,  das  bei  Behandlung  mit  EBsigB&nreanhydrid  Aoet- 
oxvaoetonitril  liefert  (Fknton,  8oc.  77,  1296).  Mit  essigsaurem  Phc»iyVbydrazin  gibt  Glykol» 
aldehyd  bei  gelinder  Wärme  Glyozalphenylosazon  (E.  Fischsr,  Landsteikkb,  B,  SUS,  &63). 
—  Durch  Hefe  wird  Glvkolaldehyd  nicht  angegriffen  (FmroN,  Jackson,  8oc,  76,  679).  — 
Größere  Gaben  Glykolaldehyd  (10  g)  sind  für  Kaninchen  giftig,  kleinere  (5  g)  werden  total 
verbrannt.  Mittlere  Gaben  (8  g)  haben  Ausscheidung  von  Glykose  sur  Folge,  die  vieUeiohi 
durch  direkte  Kondensation  des  Aldehyds  entsteht;  Glvkolsaure,  Glyoxylsiure  oder  Tstrose 
werden  im  Organismus  nicht  aus  Glykolaldehyd  gebildet  (P.  Matxb,  H,  88,  150). 

Glykolaldehydlösung  färbt  sich  l!eim  Erwärmen  mit  Alkalien  gelb  (E.  Fisghkr,  Lakd- 
nuNiE,  B.  26,  2552).  Sie  gibt  die  a-Naj^thol-Reaktion  der  Zuckerarten  (vgL  8.  816) 
(NsüBKBO,  H,  81,  564).  Glykolaldehyd  zeigt  femer  die  Reaktion  von  Amgsli,  d.  h.  er  liefai 
beim  Erwärmen  seiner  wäfir.  Lösung  mit  Nitrohydroxylamin  und  Kalilauge  die  entspreohende 
Hydiöxamsäure,  welche  mit  Essigsäure  und  FeC!,  Rotfärbung  gibt  (OiuSA,  J{.  ^.  Lw  [6]  16  H, 
204;  O,  87  U,  544).  Nachweis  von  Glykolaldehyd  durch  Kondensation  mit  Bremtranben- 
s&ure  (Reaktion  von  Döbnkb)  zu  a-Öxjnnethylnaphthocinchoninsäure  (F:  266*):  Cnma. 

/^-Äthoxy-a-oxo-äthan,  Äthoxy-aoetaldehyd  QAOs  =  CHt(0'CtHi)-GHO.  JB.  Ans 
Äthoxy-acetal  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  verdünnter  oohwefeleäuie  (Lbughs,  Gxigse,  B* 
88,  2645;  Klüoxb,  M.  26,  882;  vgl.  Eissleb,  Pollak,  M.  87, 1132).  ~  Dant.  Man  erwinni 
Athoxyacetal  in  Acetonlösung  mit  der  berechneten  Menge  schwach  angesäuerten  Waasen 
im  Druckrohr  2  Tage  auf  90— 95«  (Klüokb,  M.  86,  889).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  stechendem  Geruch  (K.).  Kp:  71 — 73*  (K.).  —  Reduziert  Silberlösung  (K.).  ^^d  in 
wäfir.  Lösung  durch  K|CO,  zu  Diäthory-acetaldol  CLH»OCH|CH(OH)CH(0-UH«)*CHO 
kondensiert  (Fbixd,  M,  87,  1254).  Bildet  mit  gasförmigem  Ammoniak  eine  unbestftndjfs 
Verbindung  (Nadehi,  F:  79— 8P)  (Lbughs,  Geiosb,  B.  88,  2649).  Äthoi^aoetaldeh^ 
kondensiert  sich  mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Pottasche  zu  der  Verbindung  G^f  *0* 
C(CH,-OH),CHO  (Klüokb,  M.  26, 885).  Gibt  mit  AceUldehyd  und  KaCO,  Athozy-aoet- 
aldol  GLHsOCHsCH(OH)CH.CHO  (Eisslsb,  Poixak,  M.  87,  1134).  KondenaatioB 
mit  ÜBobutyraldehyd:  Fbisd,  M.  87,  1253. 

o-Oxy-/?.^-dimethoxy-äthan,  Glykolaldehyd-dimethylaoetal  C«Hm0^-bG^0HI- 
CH(O-C^),.  B.  Bei  2.tägigem  Stehen  von  Glykolaldehyd  mit  IVfiger  methvhJkolioß. 
scher  Salzsäure  (E.  Fischer,  Gisbb,  B.  80,  3055).  —  Flüssig.    Kp^f.  168~169«  (knr.). 

a-Ox7-/9./?-diätliox7-äthan,  aiykolaldehyd-di&tl^laoetal  CLHmO.»GEUOH)-GH 
(0-GUHt)t.  B,  Aus  Bromaoetal  bei  124tündigem  Erhitzen  mit  Blknhonnnhni  TTiliinMn 
auf  160—180*  (Pinneb,  B,  6,  160).  —  DarH.  Mai^  schüttelt  Ghloraoetal  mit  wft8r.  Kali- 
lauge bei  140*  im  Autoklaven  (P.  Matxb,  H.  88, 149).  —  Flüssig.  Kp:  167*.  —  Wvd  dureli 
konz.  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffgas  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  TOlfig 
■ersetzt  (Pinnbb).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salnftnre  in 
Alkohol  und  Glykolaldehyd  (Mabckwald,  Ellinokb,  JB.  26,  2981). 

a.a.^-Triätlioxy-äthan,  Äthoxyaoetaldehyd-di&thylaoetal,  Athoxyaoetal  GgH^O^ 
»CLH«*OCH.CH(OC,H»),.  B.  Aus  a./?-Dichloräther  mit  übersdiüssigem  Natritomi- 
äthylat  bei  150«  (Lieben,  A,  146,  196).  Aus  Chloracetol  und  Natriumäthylat  bei  ISO*  bis 
160«  (Lbüchs,  Geioeb,  B,  88,  2645;  vgl.  Klüoeb,  M.  86,  881;  Eissleb,  Pollax,  Jf.  87» 
1130).  Aus  Bromaoetol  und  Natriumäthylat  bei  160«  (Pinneb,  B,  6,  150).  Durch  liofloras 
Erhitzen  von  Bromacetal  mit  Magnesiumpulver  auf  100 — HO«,  neben  Ms^t  undÄthyWmjl- 
ozyd  (Fbeundleb,  Ledbu,  C.  r.  140,  796;  Bl  [4]  1,  72).  —  Flüssig.  Kp:  168«  (LnEBm), 
164«  (Pinneb);  D*^:  0,8924  (L.).  —  Wird  durch  starke  Säuren  völlig  zerstört.  Mit  Jodwasier- 
stoffsäure  (D:  1,7)  entstehen  bei  100—130«  Athyljodid,  Alkohol  und  Kohle  (L.).  Oiht  mit 
angesäuertem  Wasser  oder  in  Aceton  mit  Wasser  Äthoxyacetaldehyd  (Klüoxb,  M.  86, 888). 

Äthyläther    des    Qlykolaldehyd-bydroohlorids,    a-Chlor-jS-oxy-di&tliylfithor 
aHtOsGl  =  GHs(0H)-CHC10GA-    S-    I>urch  Einw.  von  Kalilauge  auf  a.i9-I>iohloritlmr 
(Abeljanz,  A.  164,  218).  —  Kp:  161—165«.  —  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  in  HCl, 
Alkohol  und  Glykolaldehyd  gespalten. 

/^-Chlor-a-ozy-äthan-^-sulfönsäure,  Chlor-iaathionB&ure  CfifiJ[\  »  HO  •  CHt* 
GHCl-SO^H.  Über  eine  Verbindung,  welche  vielleicht  diese  Konstitution  hat,  vgL  bei  Um- 
wandlungsprodukten  der  Äthansulfonsäure  Syst.  No.  326. 

^-Brom-a-oxy-äthan-j^-sulfonsäure,  Brom-iaäthionaäiire  C^O^BrS  «  HO'GHf- 
CHBrSOtH.  B,  Bei  3-stündigem  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  von  Brom&thyleiiBolfo- 
säure  CH,:CBrSOaH  auf  120«  (Kohleb,  Am.  81,  353).  —  Wird  von  Bariumpennan|aiMt 
zu  Brom-sulfocssigsäure,  von  AggO  zu  Qlykolsäure,  von  HNO^  zu  Oxalsäure,  von  UlnO« 
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%n  OO^  HtSO«  und  HBr  oxydiert.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  verdünnter 
SdufefelBaure  entsteht  iBäthionsaure.  Das  Kaliumsalz  liefert  in  CHCl«  mit  PCl^  Chlor- 
brom&thansulfochlorid  und  geht  beim  Erhitzen  auf  225®  in  das  Salz  der  Dibromdüsäthion- 
•inre  (s.  u.)  über.  —  NaC^^OfBrS+^/aHgO.  Konische  Aggregate  (aus  Wasser).  Un- 
iQslioh  in  Alkohol  —  KG^AOiBrS+VaH.O.    Prismen  (aus  Wasser). 

,JDibrom-dii8äthionB&ure"  C|E«07Br,S,  =  0(CH,GHBrSO^,.  Das  Kaliumsalz 
0(CEL«GHBr*SO»K)|  entsteht  beim  Erhitzen  von  bromoxyäthansulfonsaurem  Kalium  (s.  o.) 
auf  ^6*  (K.,  Am,  21,  365). 

Brom-ftthionBäure  G^JO^Brö«  =  CHt(OSO^*CHBrSO,H.  B.  Das  Bariumsalz 
entsteht  beim  Erhitzen  von  nromathylensulfonsaurem  Barium  mit  Schwefelsaure  auf  75* 
SoHLKB,  Am.  21,  364).  —  BaGaH,OjBrS..  Farblose  Platten.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
ZerfiUlt  beim  Kodien  mit  Wasser  in  BaSO«  und  Bromisäthionsäure. 


Abkömmlinge  des  Thioglykolaldehyds  CHa(SH)CHO. 

Bimethyl-aoetalyl-snlfoniumhydroxyd  CJO^OJS^  =  (CH,),S(OH)  •CH,CH(OGsHK)t. 
>-  Chloroplatinat  (0^90.801)^4- PtCL.  Gelbe  monokline  Blatter  (Stbömholm,  B.  83, 
838;  AmKOW,  Z.  Kr.  42,  380).  —  Jodid  0^uO,SI.  B.  Aus  Methylthio-acetal  OH,-  SOH,- 
CH(0-OA)i  ^u^  Methyljodid  (8.,  B.  83,  838).     Schwach  rot  gefärbte  Krystallmasse. 

cMi-Di&thox7-^-&th7thio-&than ,  Äthylthio-aoetal  C,HuOt  S  =  6^  •  S  •  OH,  •  OH 
(O'CVH^)^  B,  Beim  Kochen  einer  alkcAolisohen  Lösung  von  Natriumäthvlmercaptan 
und  floiioobloraoetal  (Aüctnbixth,  B.  24,  162).  —  Gelbliche  Flüssigkeit,  mit  Wasserdamiif 
IMehtig.    Kp:  168— 170*. 

jCethyl-ftthyl-aoetalyl-Bulfoniumhydroxyd  OAtO,S=  (0H,)(0,H,)8(OH)-0H,-GH 
(0-G;H.)|.  —  Ohloroplatinat  (OAiOtS01),+PtOL.  Gelbrote  monokline  (Amikow,  Z.  Kr. 
4S,  380)  Kiystalle.   Die  wäftr.  Lösung  enthält  bei  14«  1,80%  Salz  (Stbömholm,  B.  83,  838). 

Diaoetalyl-stimd  0ttHa|O4S==(qA-O),0H*0H,-S0H^  B.   Aus  Ohlor- 

Aoetal  durch  Einwirkung  von  Na,S  {Clabxe,  Smilbs,  8oe.  06,  1000).  —  Dargt.  Man  er- 
iHbmt  eine  klare,  wäBr. -alkoholische  Lösung  von  Ohloracetal  nach  Zusatz  von  mindestens  dem 
Doppelten  der  berechneten  Menge  K,S  9 — 10  Stunden  im  Autoklaven  auf  130*  (E.  FIschir, 
B.  tt,  1071).  —  Schwach  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die  in  flüssiger  Luft  zu  einer  amorphen 
erstarrt  (E.  F.).    Kp,^:  ca.  280*  (korr.)  (Zers.)  (E.  F.);  Kpi,:  147—148«  (0.,  S.).    !>»'••: 


HM,  welche  ammoniakalisohe  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reduziert  (E.  F.). 

Bfaileiten  vom  HOl  in  die  absolut-alkoholische  oder  -ätherische  Lösung  Diäthozythioxan 

^«   ^«^f^^*r.<,«  (0.,  S.).— C|,H„04S-|-Hg01,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  70«. 

iftjfldidi  in  Wasser;  lei<£t  löslich  in  Alkohol  und  Aceton  (0.,  S.).  —  Verbindung  mit 
Hglf  Krystallinischer  Niederschlag.  F:  68^  Schwer  löslich  in  Aüier  und  kaltem  AUcohoL 
Snetst  sich  beim  Stehen  (0.,  S.). 

JLthyl-diaoetalyl-millbniimihydroxyd  OMHnO,S»^.-S(OH)[0^-0H(O0;H,)J|. 
—  Verbindung  des  Jodids  mit  Qneoksilberjodid  O^iO^I^SHg  =  OA'Sl[OHtOH 
iP'^VBMi-^BgL.  B.  Ans  Diacetahrlsnlfid  und  0^1  in  Gegenwart  von  Hgl,  (Olabxs, 
BkiiÄb,  Boc  86, 1001).  Gelbe  Blätteben.  F:  43*.  Löslich  in  Alkc^ol  und  Aceton,  kaum 
Ifldicli  in  ÄUier. 

2.  Oxy-oxo-VerbindangeR  C,H«Ot. 

1.  Ptcpanoi'f2}'ai^l}9  ß-Oxy^a'-oxo-fPropan^  a-fktff-pr&jHanaidehyd^ 
MUehBäureaidehyd  O^^t  =  OHtOH(OH)OHO.  Die  feste  Form  ist  bimolekular. 
Li  wi8r.  Lösong  gjtht  sie  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  in  die  monomole- 
knlnre  Form  über.  ~  B.  Aus  Milchsäurealdehyd-diäthylacetal  (s.  S.  820)  durch  3-tägiges  Stehen 
■dt  der  10-fsohen  Menge  nfi^- Schwefelsäure  bei  gewöhnlicAier  Temperatur  (Wohl,  B.  41, 
8602;  W.,  Lahox,  B.  41,  36(m);  die  mit  Barytwasser  von  Schwefelsäure  befreite  Lösung 
wild  bei  11 — 12  mm  Dnu^  und  30 — 36*  Badtemperatur  eingedampft.  —  Isoliert  als  dimole- 
knlare  Form.  Diese  krystalliriert  (aus  Alkohol  oder  Methylalkohol)  in  Nadeln,  sintert  bei 
101*  und  schmilzt  erst  nach  längerem  Erhitzen  auf  1<K(*  Leicht  löslich  in  Eisessig,  ziem- 
lioh  in  Aceton,  warmem  Alkohol  oder  Wasser,  sehr  maaig  oder  unlöslich  in  Äther,  Benzol, 
CSHCI«.  Geruchlos;  schmeckt  bitter.  Destilliert  unter  9  mm  Druck  zwischen  30*  und  70*; 
dM  snnäehst  dännUttssige  Destillat  (monomere  Form  des  Aldehyds  T)  gdit  bald  in  ein  <Uok- 
fUkBsiges  Ol  über,  das  nach   m^rtägigem  Stdien  Krystalle  dm  bünolekolaren  Form  ab> 

Ö8^ 
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soheidet.  Bei  der  DestilUtion  unter  gewöhnlichem  Druck  scheint  Aoetol  so  entiteheii.  — 
Die  w&ßr.  LöBung  reduziert  FiKLiNOsohe  Lösung  in  der  K&lte.  Sie  fiirbi  sich  beim  Br- 
wärmen  mit  Alkalien  gelb  1ms  braun.  Milohs&urealdehyd  gibt  mit  Phen^ydimsin  in  esag* 
saurer  Lösung  das  Bfilofasaurealdehyd-phenylhydraxon  und  das  Methylglyoxal-phenylosaao«. 
Rötet  fuchflin-schweüige  Säure. 

/9-Oxy-a.a-diathoxy-propan,  a-Ozy-propionaldehyd-di&thylaoetal,  Mllotwinra- 
aldehyd-di&thylaoetal  G^MOs=CH,CH(Om^.CH(OGA)t*  B.  Durch  Reduktkm  voo 
ÜBthylglyoxal^liäthylaoetal  CH.*COCH(OGA)i  mit  Natrium-  und  Alkoh<4  (WoBU 
L4VOb7^0.  41,  3619).  —  Leicht  Dewegliche  Flüssigkeit  von  ranzigem  Geruch.  Kp^g-  ^^* 
bis  170®  (korr.)  (Zers.);  Kp,,  1,:  67*  (korr.).  Mischbar  mit  wenig  kaltem  Wasser;  beim 
E^w&rmen  der  Lösung  sich  wieder  abscheidend.  —  Liefert  bei  der  Spaltung  mit  verd.  Schwefcl- 
säure  Milchsaurealdehyd  (Wohl,  B,  41,  3608). 

a./9-Bi8-n-propylox7-o-oxy-propan  (?)  C;atß.^Cay(m{0'Cja^)CB{OB)'0'CHt' 
CHa'CH«  (T).  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  lo,5g  Natrium  in  175  g  Propylalknitol 
bei  6—7*  allmählich  mit  75  g  Jod;  man  neutralisiert  mit  Weinsäure  und  fraktioniert  aoUäeft- 
lioh  im  Vakuum  (Ksssueb,  J.  pr,  [2]  48,  237).  —  Lichtbrechendes  ÖL  Kp^.«'-  Hl— lU^ 
—  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  entsteht  u.  a.  Propylacetat. 


2.  P^H^panoi^SJ-ai-fl)^  y~Osry^a'-ajro~piy^pan.  ß^Ojry^fitog^ianaiHehfßH. 
^Hyaroi^rifUfMehyfl^  (\H«Oa=HOCHtCHtCHO.  B.  Aus  Acrolein  durch  BrhttMii 
mit  4  Tbl.  Wasser  auf  100«  (Nef,  .4.  386,  219).  Aus  dem  /^-Oxy-propionalddird-dÜIhTl. 
aoetal  in  Aceton  dureh  Einw.  von  verdünnter  Schwefelsäure  (Wohl,  B,  41«  3603).  —  Ofa^p 
FIfissigkeit  von  scharlem  Geruch.  Kpi«:  90«  (N.);  Kpu^ 75— 78Mkorr.)  (W.).  Lridit  tos- 
lieh  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  bedeutend  schwerer  in^iVasser.  Verändert  sich  beim  Aaf- 
bewahren  nach  mehreren  Tagen.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösunc^sdioa  in  der 
Kälte,  dagegen  nicht  FxHLiNOsche  Lösung  (W.).  Liefert  beim  Erhitxen  mit  KHSO.  Aofolein 
(N.).  Einw.  von  Alkalien  auf  Hydracnrlaldehyd  vgL:  MoLbod,  .4m.  87,  35.  Bei  ISSopm, 
verd.  Alkalien  auf  ein  Qemisch  aus  1  Bu>l.-Qew.  Hvdbracrylalddiyd  und  2  Md.-GeWp  Fbm- 
alddiyd  entsteht  ein  öliges  Reaktionsprodukt,  das  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgui 
Pentaerythrit  liefert  (McLbod,  Am.  87,  37). 

ou«kX-Trünethox7-propan,^-Methox7-propionald6liyd-diinet]iylmo6tal  Cfiyfit » 
CHtOCHtCH.-CH(OCH^  Zur  Konstitution  vgl  Glaissh,  B.  81,  1014.  —  #7  Bena 
Erhitzen  von  1  VoL  Aorolem  mit  3  Vol.  Methylalkohol  und  0,5  Vol.  Essigsäure  auf  100* 
(Alsbksq,  J.  1864,  495).  —  Kp:  148«.  D»:  0.9483.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
160*  etwas  Acrolein. 

a-Oxy-y.y-diäthoxy-propan,  ^-Oxy-propionaldehyd-diäthylaoetal  C^HhOw  = 
HOCnf{,CH,CH(OCAV  ^*  Durch  Itägiges  Schüttebi  von  100  g  ^•Chlorproproo. 
aldehyd-diäthylacetal  mit  einer  Lösung  von  40  g  Ätznatron  in  3  Litern  Wasser  bei  115*  (WCML. 
Emmduch,  B.  38, 2762).  —  öl.  K^i  1 18*;  Kp^o:  98*.  —  Wird  von  KMnO^  zu  ß.ß-lMXhovf' 
Propionsäure  oxydiert.  Liefert  bei  Einw.  von  verdünnter  Schwefelsäure  m  Aceton  ß-Orj- 
propionaldehyd  (W.,  B,  41,  3603). 

/9-Äthoxy-proplonaldehyd-diäthylacetal  CAo^s^ C!A'OCH,CH|CB(OCA||. 
Zur  Konstitution  vgl.  Claiskn,  B.  81, 1014.  —  B.  Bei  5-tägigem  Erwärmen  von  1  VoL  Acrolein 
mit  3  Vol.  absol.  Alkohol  auf  50*  (Nswbüst,  Chamot,  .4m.  18,  522;  vgl.  Alsbxbo,  J.  1864, 
495).  Beim  Zufügen  der  Lösung  von  1.1  Tl.  Acrolein  in  P/t  Tln.  Alkohol  zur  stark  gekilhltcn 
Lösung  von  2,8  Tln.  salzsaurem  Formiminoäther  in  3  Tln.  Alkohol  (Cuasm,  B.  81,  1014). 
—  Flüssigkeit  von  erfrischendem  CSeruch  (Ol.).  Kp,,o:  184 — 186*  (geringe  Zersetzung);  Kp^: 
81—82*  (Cl.);  Kpii'.  85*  (N.,  Ch.).  D:  0,893  (Cl);  D*:  0,8959  (N.,  CJh.);  D":  0.8965  (Als- 
BXBO).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

S-Clilor-propanol-(8)-al-(l) ,  ^-Chlor-y-oxy-a-oxo-propan,  a-Chlor-5-oxj-pro- 
pionaldehyd  (Qlyoerinaldehyd-ohlorhy drin)  C^fiJCl  =  HO  •  CH,  •  CHCl  •  CIHO.  B.  Durch 
Vt'Stündiges  Erwärmen  seines  Diäthylacetals  (s.  S.  821)  mit  der  12-fachen  Menge  n/^.Schwefel- 
säure  (Wohl,  Niupebo,  B.  88, 3102).  —  Dickes  Ol  von  punschartigem  Geruch,  dessen  Dämplr 
die  Schleimhäute  äußerst  heftig  angreifen.  Kp^:  118*  (geringe  Zersetzuns).  Mischair 
mit  Alkohol,  Äther;  löslich  in  heißem  Wasser.  Reduziert  alkal.  Quecksilber-  oder  ammonia- 
kalische Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 

a-Oxy-/9-ohlor-y.y-dimethoxy-propan ,    a-Chlor-Z^-oxy-propionaldehyd-diiii»- 
thylaoetol  C»HnO,Gl  =  HOCH,CHClGH(OCH,)t.    B.    Aus  Acrolein-dimethylacetal  mit 
HCIO  in  wäßr.  Lösung  (Wohl,  Scuwcitzkr,  B,  40,  95).  —  Angenehm  riechendes  OL    Kpi,: 
97—98*.     Löslich  in  ca.  6  Tln.  Wasser. 
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a-Oxy-^-ohlor-2^y-diathoxy-propan ,    a-Chlor-/9-oxy-propionaldehyd-diathyl- 
•O0tal  CVHuO,a «=  HO-GHt*GHClCH(0-GAV    Konstitatioii:  Wohl,  Nsubsro,  B.  32, 
3482;  W.,  Sghwsitsxb,  B.  40, 93.  —  B.  Aus  AoTOleindiftthylAoetal  mit  HaO  in  wäfir.  Lösung 

£.,  B.  81,  1799;  W.,  8gh.,  B.  40,  94).  —  Farbloses,  ziemlich  dickflüssiffes  Ol.    Kp^:  126*; 
k%i  106^   Löslioh  in  Wasser.  —  Liefert,  miter  vermindertem  Druck  üoer  KOH  aestilliert, 
l^phydrinaldehydaoetal  CHf—CE'CR(0'Cfi^)t,  beim  Kochen  mit  K«C0,-Lö6ung  Glycerin- 

ald^yddiftthylacetal  HOGHtCH(OH)GH(OGA)r 

a-Brom-/?-äthoxy-propionaldehyd-diäthylaoetal  C,Hi,0,Br  =  CJO^-  O  •  GHt  •  CHBr • 
GH(0*GA)^  Zur  Konstitution  tsL:  Claisbn,  B.  86,  3670.  —  B.  Bei  40-8tündigem  Er- 
hitaen  von  Aoroleindibromid  mit  der  3-fachen  Menge  l^/^igeir  alkoholischer  Salssäure  auf 
100«  (E.  FiSGHXB,  GiSBS,  B.  80,  3066).  —  Flüssig.  Kpu*  103—104«  (korr.);  D»:  1,185 
(K  F.,  G.}.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (E.  F.,  G.).  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  ^-Ath- 
ozy-aorolem-di&thylaoetal  (C). 

3.  Prapanoi^l}''Cn~(2}f  a^Oacy^ß^axO'-^prapan^  Oxy^ticetanf  Acetutcar- 
Mnoif  Bretufiraubenaikohoi,  AeeUmyUUkohol^  Aeetoi  QAOt=0H,C0CH,OH. 
Konstitution:  Für  die  w&fir.  Lösung  nimmt  Kling  (C.  r.  186,  972;  140,  1266;  Bl  [3]  88, 
708;  A.ek.  [8]  6,  510,  585)  partielle  Tautomerisaüon  zum  Halbacetal  CH,C(OH)CHt*0 


—  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Formaldehydlösung  mit 
Snkoarbonat  (Lob,  C.  1908  11,  853),  femer  mit  Zinkstaub  oder  reduziertem  Eisen  (Lob, 
C.  1808  n,  1017).  Aus  racem.  a-Brompropionaldehyd  beim  Erhitzen  mit  methyl- 
iJkoholischem  Kalium-  oder  Natriumformiat'  oder  bemi  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kaliumaoetj^t  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  (Nbf,  ä.  885,  249,  265).  Durch  Erhitzen 
von  racem.  Milchsäurealdehyd-acetat  bezw.  -formiat  mit  Methylalkohcä  oder  Wasser  auf 
180*  (Nbt,  A.  886,  249,  266),  vieUeicht  auch  bei  der  Destillation  von  Milchsänrealdehyd 
unter  gewöhnlidiem  Druck  (Wohl,  B,  41,  3609).  Bei  der  Oxydation  von  Aceton  mittels 
ty^igpn  Wasserstoffsuperoxyds  in  saurer  Lösung,  neben  Acetonsuperoxyd  (CMJO^)^  und 
Bircnztraubens&ure  (Pjlstuullü,  C  r.  140,  1592).  Beim  Kochen  von  Chlor-  oder  Bromaceton 
mit  Kalium-  oder  Natxiumformiat  und  Methylalkohol  (Net,  A.  885,  260).  Aus  Acetol- 
formiat  (32  ff)  bei  10-stündigem  Erwärmen  mit  Methylalkohol  (55  g)  im  Druckrohr  auf  dem 
Wasserbad  (Hbnbt,  iL  22,  168;  Hsnby,  Dewakl,  C.  1902  II,  928).  Aus  Acetolformiat 
(1  TL)  bei  8— 10-stündigem  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  (1,6  Tl.)«uf  4 — 4,5  Atm.  (KuMO, 
A»  eh.  [8]  5,  491).  Aus  Aoetolacetat  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  (FsR- 
KDT,  8oc.  88,  791)  oder  durch  Erhitzen  mit  Methylalkohol  auf  140<*  (Nkf,  A.  885,  249). 
Aus  a-Qüon^lalkohol  CH,:0aCHtOH  durch  Lösen  in  konz.  Schwefelsäure  und  Destilla- 
tion der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  (Hxnbt,  Bl.  [2]  89,  526).  Bei  der  Einw.  von  Brom- 
WBoser  auf  Prqpylenglvkol  im  Sonnenlicht  (Kldto,  C.  r.  129,  219;  A,  ch,  [8]  6,  492).  Durch 
Qimiation  von  Fropylenglykol  mittels  Mycoderma  aceti  (K.,  C.  r.  188,  231;  A.d^,  [8]  5, 
485)  oder  des  Sorbosebacteriums  (K.,  C.  r,  129,  1252;  A.  eh.  [8]  6,  494).  Aus  Glycerin  beim 
Eriutcen  auf  450*  in  bimssteingefüllter  Röhre  (neben  anderen  Produkten)  (Nxf,  A.  885, 
209,  223).  Durch  Einw.  von  2  Mol.  Äthylmagnesiumbromid  auf  1  Mol.  (ilycerin-a-mono- 
ohlorfaydrin  (Gbignabd,  Cr.  141,  45;  A.ch.  [8]  10,  38).  Beim  Kochen  von  Tetrabrom- 
ntoUiyttthvlketon  G£LBr-OOCH,CBra  mit  KtOO,-Lösung  (Pastubeaü,  Cr.  148,  968). 
Beim  Kochen  von  d-Cflykoselösung  mit  Zinkcarbonat  (Lob,  C  1908  n,  853)  oder  ZnkstauD 
(Lb,  C.  1908  n,  1017).  —  Darsl.  Man  kocht  Chlor-  oder  Bromaceton  mit  IVt  Mol.-Gew. 
kaürnnfoirmiat,  das  frei  von  Wasser  und  Ameisensaure  sein  muß,  und  Methylalkohol  10 
Standen  am  Rückflußkühler  (Nkt,  A.  835,  260).  Man  kocht  Acetolacetat  1  Stunde  lang 
BÜt  1 — 2V«ig0r  methylalkoholischer  Ghlorwasserstoffsäure;    Ausbeute  ca.  65%   (Hbmby, 

a  1807 1,  ßu). 

Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  anfangs  süßem,  spater  brennendem  Ge- 
arhinack  (Kuho,  A.ch.  [8]  5,  496).  Erstarrungspunkt:  ca.  —17«;  Kj^ru'  145-— 146«  (K.). 
Kn«.:  146— 147«  (Henbt,  B.  88,  170;  C  1902  II,  928);  Kpioo:  105—106«  (Pkbxin,  Soe. 
68, 793);  Kpu«:  96—97«  (F.,  Soe.  58,  792);  Kj^:  54«  (Nbf,  A.  885,  250).  DS:  1,0824  (frisch 
destilliert);  n^:  1,4295  (Kuno,  A.  eh.  [8]  5,  496).  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 
MoL-Refraktion:  KuKO,  Cr.  140,  1347;  A.eh.  [8]  5,  534.  —  Zersetzt  sich  mit  der  Zeit 
(EL,  A.eh.  [8]  6, 496),  kann  aber  durch  Zusatz  des  Reichen  Volums  Methylalkohol  haltbar  ge- 
maoht  werden  (Nsr,  A.  885,  250).  Durch  Oxydation  mit  KMnO^  entstehen  bei  Abwesenheit 
von  Alkali  äquimolekulare  Mengen  Essigsäure  und  CO^,  aber  keine  Spur  Oxalsäure;  bei 
Gegenwart  von  kaustischem  Alkali  wird  dagegen  Oxalsäure  in  mit  der  Konzentration  des 
Alkalis  steigender  Menge  gebildet,  so  daß  schließlich  fast  keine  Essigsäure  mehr  entsteht 
(Dbris,  Am.  88,  574).    Acetol  reduziert  FsHUKOsche  Lösung  und  ammoniakalische  Silber- 
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Utoung  in  der  K&lte  (Psbxih,  80c.  69,  793).  Die  Oxydation  mit  FxHLDiOMher  Lömois, 
mit  Kupfersulfat  und  NatroiUauge,  mit  Kupfersulfat  oder  -aoetat  für  aioh  Uefcnri  h^pt- 
sidilich  raoem.  Ifilohsaure  (Nkt,  ä.  885,  269;  vgL  Bbsüsb,  Zihokx,  B.  18,  <Kw); 
Kiq[rferaoetatlö8ung  gibt  ferner  Methylglyoxal  (Denis,  Am.  88,  583).  Btt  der  Einw. 
▼on  Agß  allein  oder  in  Gegenwart  von  &0H  werden  quantitativ  äquimolekulare  McngMi 
Eng-  und  Ameisenaaure  gebildet  (D.).  HgO  wirkt  dagegen  bei  Abweeenheit  von 
KOH  überhaupt  nicht  ein,  wahrend  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Alkali  neben  klrinea 
Mengen  von  Essig-  und  Ameisensäure  als  Hauptprodukt  raoem.  Milchsäure  entsteht  (D., 
Am,  88,  579;  vgl  Nsr,  A.  885,  276).  Über  die  Abhängigkeit  des  VerUufs  der  Ozjda- 
tion  von  der  Natur  des  Oi^dationsmitteU  vgL  ferner:  Kling,  C.  r.  188,  740;  BL  [3]  88,  49; 
A.  eh.  [8]  5,  523.  Acetol  liefert  bei  der  Reduktion  mittels  2,5*/oigen  Natrium- AmalgHBS 
in  alkaliaoher  Losung  in  der  Hitze  imd  in  der  Eoilte  Propylenglykol  und  Iscyropyialkohol, 
in  saurer  und  neutraler  Lösung,  im  letzteren  Fall  unter  Verwendung  von  Alumimom- Amal^ui, 
in  der  Kälte  Propylenglykol  und  Aceton  (Kling,  C.  r.  185,  970;  A.  eh.  [8]  5,  506).  Gegen- 
über wäßr.  Alkalien  verhält  es  sich  wie  eine  Pseudosäure  (KLora,  A.  eh.  [8]  5, 510).  Mit  leirteB 
Alkalien  gibt  es  unter  Wärmeentwicklung  ein  tiefrotes  Harz  (Nzr,  A.  885, 278).  Aoetd  gibt 
mit  NatriumdiBulfit  eine  krystallisierte  Doppelverbindung  C|H«0.+NaHSOs  (Klino,  A.dL  [8] 
5,  500).  Mit  Hydroxylamin  gibt  es  ein  Oxmi  (NsF,  A.  885, 259;  vgl.  Pilott,  Rutf,  B.  80, 
2060).  Mit  Phenylhydrazin  liefert  es  in  methvlalkoholischer  LOsunp  bei  Geguiwart  von  NaOH 
und  Alkohol  sein  Phenylhydbrazon,  in  wäßr.  Lösung  bei  Anwesenheit  von  Essigsäure  aber  nach 
längerem  Stehen  das  Osazon  GuH,^«  des  Methyl^voxals  (LiLUBMANN,  A.  848,  248;  Nur,  iL 
885, 253, 255).  Acetol  liefert  beim  1-stündigen  Srhi^zen  auf  dem  Wasserbade  mit  4 — 5  Hb. 
MetbylaUu^oA,  der  1— 2,5Ve  HCl-Gas  gelöst  enthält,  oder  beim  8— O-sUindigen  Eri&itMn  nul 
2Tln.  Methylalkohol  auf  140*  den  Dimethyläther  des  dimeren  Aoetols  (Bisacetcd-dimethylätlMr) 

(CH^(GH.O)CCH«0 

y  ^M^K  ^     '."*  .  (8.  Syst.  No.  2713)  (Kling,  C.  r.  188,  972;  BL  [3]  81, 

OCHgCKOCHtKCJHi)  iJ— • 

683;  A.eh.  [8]  5,  516);  desgL  bei  Behandlung  der  methvlalkoholischen  Lösung  mit  etwas 

Ameisensäure  oder  Esngsäure  (NsF,  A.  885,  251).    Mit  Äthylalkohol  entst^t  aber  nur  dsr 


normale  Äther  CH^COCHtOGÄ  (Kl.,  A.eh.  [8]  5,  6&).  Aoetol  gibt  bom  Eikitnn 
mit  Essigsäureanhydrid  ausschließlich  Acetolacetat  (NsF,  A.  885,  268);  Geechwindi^DBb 
der  Veresterung  mit  Essigsäure:  Kuno,  A.  eh.  [81 5, 497.  Die  Einw.  von  C^^-Mgl  auf  Aoelol 
führt  zu  dem  Glykol  (CH,)(GA)C(OH)CH,OH  (Klino,  Cr.  187,  757;  Bl.  [3]  81,  16; 
A.  eh.  m  5,  500). 

Bei  der  Auflösung  von  frisch  rektifiziertem  Aoetol  in  Wasser  bilden  sich  intermediir 
die  Hydrate  (durch  ^iscositätsbestimmungen  ermittelt)  GAO|+H,0,  C,H«0,+2H/), 
C^O.-f  4H,0  (?)  und  2CÄ0«+11H,0  (?)  (Klino,  C.  r.  140,  1040;  El.  [3]  88,  756;  A.eh. 
[8]  5,  602). 

Methyläther  des  Aoetola,  a-Methoxy-/9-oxo-propan,  Methoxy-aoeton,  Aoetjl- 
oarbinol-methyläther,  Methyl-aeetonyl-äther  CJäfi^  =  GH,-  CO  •  CHt  •  O  •  GH,.  B.  Man 
behandelt  PropanrylmethylätherCHiCCH,OCH,  mit  HgCl,  bei  Gegenwart  von  Wasser 
und  kocht  den  gebildeten  Niederschlag  (vgl.  Biltz,  Mümm,  B.  87,  4417)  mit  überschüssigBr 
5Voi8oi^  Chlorwasserstoffsäure  (Lxonabdi,  db  F^anohis,  0.  88  I,  319),  oder  man  erhitak 
Propar^lmethyläther  mit  HgBr,  und  Wasser  (Hsnbt,  C.  r.  188,  971;  C.  1004  II,  302;  R. 
S8,  347).  Durch  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Methoxyacetonitril  und  Zersetzen 
des  Reaktionsproduktes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (D.  Gauthixr,  A.  eh.  [8]  18,  318).  — 
Färblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  sich  am  lidit  allmählich  braun  färbend. 
Kp^:  114®  (Gauthieb),  118«  (Hknby).  D^:  0,9570  (H.).  Mischbar  mit  Wasser,  lasUch 
in  aen  gebräuchlichen  Lösimgsmitteln.  Reduziert  FxHLiNOsche  lioenng  und  ammoniakalische 
Silberlösung  (L.,  ds  F.;  H.). 

CH,  •  C(0  •  CH,)-0-CH, 

Bisacetol-dimethyläther C;Hi,04=      '•'  ^   a!^ _  s.Sy8t.No.X7l3. 

^^"  *  CH, 0-C(OCHjCH,       ^ 

Äthyläther  des  Aoetols,  a-Äthoxy-/7-oxo-propan,  Äthoxy-aoeton  C|Hl0O2=CHt* 
CO•CH,•O•CA•  ^'  Aus  Propargyläthyläther  durch  Erhitzen  mit  HgBr,  und  Wasser 
(Hbnby,  C.  r.  08,  422).  Durch  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Äthoxyacetonitril 
und  2Sersetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (BiHAL,  SomoLST, 
C.  r.  188,  91;  S.,  A.  eh.  [8]  9,  615;  Bl  [4]  1,  385;  Gauthikb,  A.  eh.  [8]  16,  318).  Beim  Er- 
hitzen von  Glycidäthyläther  auf  450*  iu  bimssteingef üllter  Röhre  (neben  anderen  Produkten) 
^sr,  A.  886,  240).  Durch  Kochen  von  Äthoxyacetessigester  CH,COCH(OCJIJOO- 
OCA  °^^  verdünnter  Salzsäure  (Fnno,  Erlsnbach,  B.  21,  2138,  2648;  A.  268,  22),   Am 

OHjOOCC       O       CCOOCJL 
Athyläthermekonsäurediäthylester  durch  Kochen  mit 

CH— CO— COCA 

Barytwasser  (Px&atonxe,  Ch.  Z.  21, 40).    Aus  Äthylätherkomensäure  durch  Behandlui^  mit 
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rya q rra 

Alkali  (Olivsbi-Tobtobioi,(?.  80  n,  20).  Aus  Pyromekcms&ure&thyläther  -  n  r^  n  tt 

Gxi — CO — C  •  O  •  C|Hg 

durah  Erwärmen  mit  Kalk  und  Wasser  (OLnrxu-ToBroBioi,  O,  82  I,  59).  —  Darst,    Man 

sdittiftelt  je  10  g  PropaTgyUithYl&iher  mit  2,5  Liter  kaltges&ttigter  HgClfLösmig  mid  destilliert 

den  abfiltrierten  und  gewaschenen  Niederschlag  (vgl.  dazu  Bn/rz,  Mumm,  B.  87,  4417)  mit 


5%iger  Salzsäure  (Pkbatonvb,  G.  24  II,  41).  —  Flüssigkeit.  Kp^«:  128*  (Sommklst,  A,  eh. 
[8]  9,  516;  Bl  [4]  1,  385);  Kp»»^:  129«  (Ps&atoneb,  Q.  24 II,  43);  Kp^:  126«  (Gaüthixb, 
A.eh.  [8]  18,  319);  Kp:  128^(Firno,  Erlsnbagh,  B.  21,  2138;  Ä.  269,  22).    D»:  0,9562; 


D^*:  0,8497  (Px&atonxb,  0.  24 II,  43);  D**':  0,9204  (Fnno,  Eblxnbaoh,  A.  269,  22). 
Misohbar  mit  Wasser.  —  Reduziert  ammoniakalische  Siloerläeung  unter  Spiegelbildung  und 
•obeidet  aus  Kupferaoetatlösung  Kupferozydul  ab.  Oxydation  mit  Diohromatmisohung 
litfEert  Essigsäure,  CO^  und  etwas  Ameisensäure  (F.,  E.).  Natriumamalgam  reduziert  in 
■diwach  saurer  Lösung  zu  Aceton  und  Alkohol  (F.,  E.).  Gibt  mit  Natriumdisulfit  die  Ver- 
bindung (VH|oOt+NaHSO,  (Pebatonsb,  0.  24  II,  43;  F.,  E.,  A,  269,  23).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Hexyhnagnesiumbromid  die  Verbindung  CH,C(OHKC«Hu)*CH|OCA(BiHAL, 
SOMMMLKT,  Cr.  188,  91).  —  Nachweis  des  Aoetoläthvläthers  (noch  in  Lösungen  1:1000) 
mitteb  seines  Nitrophenylhydrazons:  Lbonabdi,  ds  Fbanghis,  0.  83  I,  316. 

Aoetol-n-propyläther  GtHitOt^CHg-COCHt-O-CaH,.  B,  Aus  Proparg^-n-propyl- 
äther  durch  Erhitzen  mit  EgBr«  und  HtO  (Hxmby,  C.  1902  II,  1403).  Aus  n-Propylozy- 
aoetonitril  durch  Behandlung  mit  Methylmagnesiumjodid  imd  Zersetzen  des  Reaktions- 
produktes mit  verdünnter  Schwefelsäure  (GAUTHiKa,  A.  ch,  [8]  16, 318).  —  Kpm'  ^^^  i^-U 
Kp:  146*  (H.). 

Aoetol-isobutyläther  C7HMO,s=CHa*CO-CHtO*CHt-CH(CH,)t.  B.  Man  behandelt 
IsobuWloxyacetonitril  mit  CIL-Mgl  und  zersetzt  das  Keaktionsprödukt  mit  yerdttnnter 
Schwefelsäure  (Gauthixb,  A.  cA.  [8]  16,  319).  —  Flüssig.    Kp^:  157^ 

Aoetol-iBoamyläther  CgHi^Ot  =  CHLCOCH,OCH,CH|*CH(CH,),.  B.  Man  be- 
handelt Isoamyloxyaoetonitril  mit  CH^-Mgl  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Gauthikb,  A.  ch,  [8]  16,  319).  —  Flüssig.  Kp^^:  179— 18P.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser. 

Eine  Verbindung  von  angeblich  gleicher  Konstitution  (Kp^:  140 — 142*)  soll  durch  Be- 
handlung eines  Genuschee  von  Aceton  und  Isoamylnitrit  mit  alkoh.  Chlorwassersto^änre 
enlstehen  (KissxL,  S.  82,  410;  C.  1900  II,  721),  konnte  aber  von  Gauthixb  {A.  eh,  [8] 
16»  320)  nicht  erhalten  werden. 

Fropanol-CL)-oxim-(9)f  Oxyaoetoxim,  Aoetyloarbinol-ozün ,  Aoetol-oxim 
C»^0|N  »  CH,-C(:N-OHV^*OH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  2-Hycboxylamino-i- 
methylpropandiol-(1.3)  (HO-CHa),C(CBU-NHOH  mit  HgO  (Pilott,  Rüit,  B,  80,  2069y. 
Durch  Oxmiierung  von  Aoe^lcarbinol  (F.,  R.,  B.  80,  2060).  —  Prismen  aus  CHCl,.  F:  71* 
(koiT.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  ziemlich  schwer  in  BensoL  —  liefert 
mit  Phenylhjrdrasin  Methjiglyoxalosazon  CuHifN«. 


Athozy-aoetoxim,  Aoetol&thyläther-oxün  C^^OtN  =  CH,C(:N-  OH)  -CHt'  0*CJEL. 

-  .  _  FlüssiK.    E: 


B.    Aus  Aoetoläthyläther  mit  Hydrozylamin  (PEKATOinEB,  O.  24  H,  44).  —  Flüssig.    Kp 
188*.    Löslich  in  Wasser. 

8-Clilor-propanol-(l)-on-(2),  /-Chlor-o-oxy-/}-oxo-propan,  a-Chlor-a^-oxy-aoa- 
ton  QA^dCl  =  CflÜClCOCHg-OH.  B.  Aus  Allvlen  und  IV^iger,  in  konz.  Glaubersala. 
lasung  gelöster  HOCl,  neben  anderen  Produkten  (Aubnow,  S.  86,  866;  (7.  1904 1,  576). 
—  F:  74*.  Zersetzlich;  nur  in  verdünnten  Lösungen  beständig.  Reduziert  in  der  Kälte 
FiSLorosche  Lösung.    Gibt  Krystalle  mit  Natriumdisulfitlösung. 

8b8.8-Tribrom-propanol-(l)-on-(2),  /.7^.9f-Tribrom-o-ozy-/9-oxo-propan  CJELßJ^^ 

CO-CH,-x 
m»  CBr,*CO-CH,-OH.     B.    Beim  Erwärmen  von  1  TL  Bromtetronsäure  |  >0  mit 

CHBr  OK 
6  Tln.  Wasser  und  2  Tln.  Brom  (Wolvt,  Schwabs,  A.  291,  240).  Aus  Bromtetronsänre  und 
'Sfi^  in  Eisessig,  neben  Oxalsäure  und  Dibromdinitromethan  (?)  (W.,  Sgh.,  A.  291,  247). 
Ans  Dibromtetronsäure  beim  Stehen  an  der  Luft  (W.,  Sgh.,  A,  291,  238).  —  GlsnzeiMw 
Blättohen  (aus  Aceton).  F:  174*  (Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Wasser,  Äther,  Benzol, 
Methylalkohol  und  Aceton.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  in  CHBr,  und  Glykolsäuze. 

a-A.tfaylthio-^-oxo-propan,  Äthylthio-aoeton,  Äthyl-aoetonyl-sixlfid  CfiyfiS^ 
GHg-OO'CH^-S-GA*     ^'     ^™  Natriumäthylmeroaptan  und  Monoohloraceton  (Aum- 
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BiSTH,  D,  M,  165).  —  Ol.    Kp:  170— 172^    Gibt  ein  Phenylhydrazon  vom  Schmelipiiikt 
55— 57*. 

o-Äthyl8i2lfbn-/9-oxo-propan,  Äthylsulfon-aoeton  CJEl^OJS  s=  CH^-  00 -  G^-  8CL- 
('A.  B.  Aus  Chloraoeton  und  C^^-SO^^a  (Otto,  Tböoxb,  B.  M,  8d8).  —  OL  Ifini- 
bar  mit  Wuser,  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  löslich  in  Äther.  —  KMnO«  oxydiert  sa  Alhui- 
sulfonsäure.  Essigsaure  und  00^.  Reduktion  mit  2«ink  und  Salzsaare  liefert  Mevoaptaa. 
Gibt  eine  Verbindung  mit  Natnumdisulfit  und  ein  Oxim  (F:  101*).  Kalilaage  spähet  im 
Methyläthylsulfon,  C&,SO,G|Hs  und  Essigsaure. 

a.^.5-Tri8-äthylthio-propaQ,  Äthylthio-aoeton-diätfaylmeroaptol  C^Sl^fi^^CH^' 
C(SCA),GH2-S-GtHs.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  ans  1  MoL- 
Gew.  Athylthio-aceton  und  2  Mol. -Gew.  Athylmercaptan  (AuTmmOTH,  Bj  S4,  167).  —  OL 
Destilliert  auch  im  Vakuum  nicht  ohne  Zersetzung.  KMnO«  oxydiert  an  AthykolfQB- 
Mulfonal  (s.  u.). 

a./9./9-Tri8-äthyl8ulfbn-propan,  ÄthylsuUbn-aulfönal  G,HmO«8, = CHs*C(80B*GUfl«),- 
CH^-SO^'CJL^.  B,  Man  schüttelt  Monochloraceton  heftig  mit  übenofaüssigem  AthytBMr- 
captan  und  xonz.  Salzsaure  und  oxydiert  das  gebildete  Produkt  mit  anges&uerier  Kalinmper^ 
manganatlösung  (Stufteb,  B.  88,  3239).  Man  oxydiert  Athylthio-aoeton-diäthylmeraplol 
mit  KMnOa  (Autbnbisth,  B.  M,  168).  —  Nadeln  (aus  heifiem  Wasser).  F:  137*  (Sr.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Unlaslich  in  kalter  Kalilauge ;  beim  Erwirmeii 
der  Lösung  wird  Athansulfins&ure  abgespalten  (St.). 

Diaoetonylsolenid-ohlorid,  »J>iehlorseleno-aoeton'*  C;HMO,ClsSe=  (CII«-CO-€SUi 
SeClf.  B.  Aus  Aceton  und  SeCl«  in  ätherischer  Lösung  (Mighakus,  Kuhcksli.»  JB.  SO, 
2826).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Äther).  F:  82«.  Schwer  löslich  in  Äther.  SSersetxt  oieh  sehiieU 
beim  Aufbewahren.     Greift  die  Schleimhäute  heftig  an. 

3.  Oxy-oxo-Verbindungen  CiHgO,. 

1.  Buianol^3)'al'flif  y^Oxy-^a-aaro^lnUafu  ß'03ry''butyrui4ieh§fdf  AteU 
aidoi^  AMoi  CÄOt  =  CI^*CH(OH)*CHtCHO.  MoLGew.:  L  Kohn.  M.S1.M.  —  K 
Aus  Aoetaldehyd  durch  Einw.  von  Sahesäure  (Wubtz,  C,  r.  74,  1361 ;  J».  [2]  17, 486;  C.  r.  M, 
142^).  Beim  £rhitzen  von  Acetaldehyd  mit  Wasser  imd  etwas  ZnClf  oder  nut  wftßr.  lösiiiy  n 
alkalisch  reagierender  Salze  (Michael,  A.  Kopp,  Am.  5,  184).  Entsteht  auch  boi  der  Kinw. 
von  trockner  Pottasche  (Michakl,  A.  Kopp,  Am.  6,  188)  oder  von  trockner  Soda  (Halpsut, 
M.  22,  61)  auf  Acetaldehvd.  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumäthylat  auf  Aoetaldehyd,  neben 
anderen  Verbindungen  (Tischtschsnko,  3K.  38,  398;  C.  1906  il,  1309).  Bei  3-stündigesi 
Stehen  eines  bei  0*  bereiteten  Gemisches  aus  1  Tl.  Crotonaldehyd,  2  Tln.  Wasser  und  2  Tbl. 
Salzsäure  bei  25«  am  Lichte  (Wubtz,  EL  [2]  42,  286).  —  DarM,  In  200  g  Wasser  von  0* 
werden  allmählich  100  g  frisch  aus  Paraldehyd  dargestellter  Acetaldehyd  eingetragen;  unter 
gutem  Umrühren  läßt  man  nach  dem  Abkühlen  auf — 12*  langsam  eine  Lösung  von  2,5  g  KCN 
in  100  g  Wasser  zufließen,  worauf  man  ca.  30  Stunden  in  der  iCälte  stehen  läßt.  Zur  Erleichte- 
rung des  nachfolgenden  Ausätherns  nbt  man  pulveriges  NaCl  zu;  man  schüttelt  dann  viermal 
mitAther  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  durch  CSaCl«,  destilliert  den  Äther  ab  und  rektifiziert 
schließlich  den  Atherrückstand  unter  20  mm  Druck  (Ausbeute  40 — 45 Vo  ^®r  Theorie)  (Clakdi, 
A.  d06,  323).  —  Man  bringt  in  einen  Kolben  von  1500  ccm  Fassungsvermögen  je  2O0ß  Äther 
und  Acetaldehyd,  welche  zuvor  auf  0*  abgekühlt  worden  sind,  und  versetzt  das  <Musck 
unter  fortwährendem,  kräftigem  Schütteln  nach  und  nach  mit  75 — 80  ccm  kalter,  etwa 
15*/«i^er  Natriumsulifitlösung  unter  Vermeidung  einer  Temperatursteigerung  über  10^ 
Nach  beendigtem  Sulfitzusatz  läßt  man  die  Temperatur  zunächst  auf  25--28*  steigen,  bäh 
sie  dort  5 — 10  Minuten  lang  und  steigert  sie  schließlich  auf  30 — 32*,  ohne  das  Schütteln  za 
unterbrechen,  womit  die  Kondensation  beendigt  ist.  Man  trennt  die  wäBr.  Schidit  tth, 
schüttelt  sie  mit  dem  gleichen  Vol.  Äther  aus,  wäscht  die  vereinigten  ätherischen  Flussiskeiten 
mit  etwas  gesättigter  NaHCO^-Lösung,  trocknet  sie  über  CaCl|  und  destilliert  den  Äther  bei 
einer  60®  nicht  übersteigenden  Temperatur  ab  (Ausbeute  48---50Vo)  (Giuonabd,  Rxip,  BL 
[4]  1,  114;  vgl.  SsYEWETZ,  Babdin,  C.  r.  141,  260;  El.  [3]  88,  1313).  —  Man  behandelt  dne 
Lösung  von  47  g  Aoetaldehyd  in  20  g  Wasser  mit  2  s  Pottasche,  die  in  der  kleinstmöglidien 
Menge  Wasser  gelöst  sind,  eine  halbe  Stunde  unterhalb  10®,  diom  18  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  schüttelt  darauf  dreimal  mit  Äther  aus  (Obndobff,  Nbwbubt,  M,  18, 
516;  MC  LxoD,  Am.  87,  29;  vgl.  dazu:  Nowak,  M.  22,  1140;  Franke,  M  Kohk,  M.  27, 1107). 
Farblose  dicke  Flüssigkeit  (Wubtz,  C.  r.  74,  1362).  Kp»:  83*  (Claiskn,  A.  806,  323); 
Kpi«:  77«  (L.  Kohn,  M.  21,  90).  D»:  1,1208;  D":  1,1004;  D*-^:  1,0819  (Wubtz,  C.  r.  74. 
1362;  El.  [2]  17,  437).  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar,  löslich  in  Äther  (Wubtx,  Cr. 
74,  1362;  EL  [2]  17,  437).  Molekulare  Verbrennungswärme  (flüssig):  546,858  Gal.  (Lü- 
OININ,  C.  r.  101,    1063).     Elektrocapillare  Funktion:    GouY,  A,  ek.  [8]  8,  326.   ^   Aldol 
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wird  beim  Stoben  unter  Wärmeentwicklung  zähflüaug  (WuBn,  C.  r.  76,  1166;  88,  255; 
vgL  L.  KOHN,  Jf.  Sl,  80;  Nowak,  Jf.  28,  1140),  indem  ee  sieb  su  Paraldol  (s.  u.)  polymeri- 
«iert,  das  naob  einigen  Tagen,  oft  auch  erst  Wochen,  auskrystalliaiert  (Wubtk,  C.  r.  88,  255, 
1260;  Nowak,  Jf.  88,  1140).  Bei  84— 85*  zersetzt  sich  Aldol  zu  Crotonaldehyd  und  Wasser 
(Gbiokabd.Bxif,  M.  [411, 116).  Beim  Erhitzen  auf  125®  und  nachfolgender  Fraktionierung  im 
Vakuum  erfaAlt  man  Isodialdan  (S.  826)  (Wübti;  vgl.  Lobby  dk  Bruyn,  Bl.  [21 48, 164).  Bei 
oa.  140*9  besser  bei  170*,  entstehen  aus  Aldol  neben  Crotonaldehyd  auch  Acetaldehyd  und  eine 
Verbindung  C«H,0|  (s.  u.)  (WuBn,  C.  r,  87,  45;  97,  1525).  Crotonaldehyd  bildet  sich  weiter 
m.  B.  auch  divoh  Einw.  von  Eisesug  auf  Aldol  (Wubtb,  C  r.  74,  1363).  Einw.  der  dunklen 
elektrischen  Entladung  auf  Aldol  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bebthklot,  C,  r.  188,  676. 
Aldol  reduziert  ammoniakalische  Silberläsunff  unter  Spi^lbildung  (Wubtz,  C  r.  74,  1362). 
Bei  der  Oiqrdation  mit  feuchtem  Silberoxyd  liefert  es  ^-Oxybuttertuiure  (Wvbts,  C,  r.  78, 
1167).  Darob  Aluminiumamalgam  wird  es  zu  ^-fintylenglykol  reduziert  (Hajlpkbn,  M.  88, 63; 
v|(L  WuBm,  C.  r.  78, 11691.  Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  bei  — 10*  entoteht  eine  Ver- 
bindung (^-Chlorbutyraldehyd  ?),  die  mit  Silbcrozyd  behandelt  Crotonaldehyd  liefert  (Wüsn, 
C.  r.  78,  1170).  Schüttelt  man  Aldol  mit  6  Tln.  Schwefelsaure  (D:  1,32),  so  scheiden  sich 
flockige  Kondensationspit^  (Lobby  db  Bbuyn,  BL  [2]  4A,  164).    Verhalteii  geg^ 


Waaser,  verdünnte  Alkalien  und  S&uren:  Mc  Lbod,  i4iii.  87,  28;  Einw.  von  KJOO^  in 
Lösung:  Rapxb,  8oc.  91, 1833.  Aldol  gibt  mit  NH,-Gas  in  ätherischer  Lösung  Aldol-ammonii^ 
(&  828)  (Wubts,  C  r.  78,  1168),  mit  Ammoniak  auf  140*  erhitzt  Tricrotylidentetramin 
(8.  730)  in  geringer  Menge  (W.,  C,  r.  88,  1154).  Durch  Behandlunf^  der  ätherischen  Aldol- 
lOsmi^  mit  molekularen  Itoigen  KCN  und  konz.  Salzs&ure  bei  — 5*  bis  0*  entsteht  ay-Diox]r- 
vaienansftnrenitril  (Fimo,  LbpAbb,  A.  884,  85)  neben  Isodialdan,  das  auch  bei  2-monati- 
gem  Stehen  von  Aldol  mit  Blausäure  gebildet  wird  (vgl.  Lobby  db  Bbuyn,  Bl.  [2]  48,  163). 
Bibitst  man  Aldol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100*,  so  entotehen  Aldolmonoacetet  und 
Qrotonaldehyddiacetat  (?)  (Wübtz,  C.  r.  74,  1363).  Kondensation  von  Aldol  mit  Malon- 
siare:  Ribdbl,  ä,  881,  90.  Durch  Einw.  von  Anilin  auf  Aldol  in  ätherischer  Lösung  wird 
Akblanil  GH,CH(OH)CH,CH:N(yis  gebildet  (Syst.  No.  1604)  (v.  Millbb,  Flöghl, 
MOkgh,  B.  87,  1292).  Beim  Erhitzen  von  Aldol  mit  2  Mol.-Gew.  Anilin  entsteht  das  bei 
198*  schmelzende  1.3-Dianilinobuten.(l)  CH,CH(NH-GA)CH:CH*NHCHt  (Syst.  Na 
1662)  (EiBNXB,  Ä.  818,  87).  Mit  Phenylhydrazin  kondensiert  sich  Aldol  zu  l-Phenyl-5- 
methyl-pyraMlin  (Tbbnbb,  M.  81,  1111). 

Paraldol  C^HmCu  =  {CJäfit)t'  MoL-Glew.:  L.  Kohn,  M.  81,  82,  91;  Nowak,  Jf.  88, 
1142.  —  B.  Aus  Aldol  bei  mehrtägigem  oder  -wöchigem  Stehen  unter  Wärmeentwicklung 
(WuBn,  C.  f.  78,  1166;  88,  255);  man  wäscht  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  Äther. 
—  Trikline  (Fbisdbl,  C  r.  88, 256)  Prismen,  in  unreinem  Zustande  zähflüssig  (L.  Kohn,  M. 
81,  88;  NowAX,  M.  88,  1140).  F:  89-90*  (Wubtz,  C,  r.  88,  255),  82*  (Halfkbn,  M.  88, 
80),  90*  (Nowak,  M.  88,  1142).  Siedet  im  Vakuum  bei  90—100*  (W.,  C.  r.  88,  255).  Leicht 
UMioh  in  Wasser;  löslich  in  3,8  Tln.  Alkohol  (99*/o)  bei  25*,  in  20  Tln.  Äther  bei  23*  (W., 
C  r.  88,  255).  Sublimiert  unter  1 — 2  mm  Druck  bei  ca.  73*,  ohne  zu  schmelzen  (N.,  Jf .  88, 
1 146).  Geht  bei  der  Destillation  im  Vakuum  wieder  in  Aldol  über  (Kohn,  M.  81, 81).  liefert 
beim  Eriiitzen  auf  170*  die  Verbindung  C«HtO,  (s.  u.)  (Wübtz,  C.  r.  97, 1525).  —  Oxydation 
mit  GKlberozyd  gibt  ^-Ozybuttersäure  (W.,  C.  r.  88,  256).  Die  Reduktion  mit  Aluminium- 
amalgam  führt  zum  ^-Butylenglykol  (Halpbbn,  M.  88,  63).  Beim  Erhitzen  von  Paraldol 
mit  Anilin  entsteht  das  bei  126*  schmelzende  1.3-Dianilinobuten-(l)  (Syst.  No.  1662)  (Eibnbb, 
A.  818,  88). 

Ver  bi nd ung  CJä^O^  B,  Bei  4 — 5-8tündisem  Erhitzen  von  Aldol,  oder  besser  von  Par- 
aldol, auf  170*  (WuBTZ,  C.  r.  97,  1525).  Man  destilliert  das  Produkt  und  schüttelt  das  bei 
860 — ^270*  Über^^ende  mit  Wasser;  die  wäfir.  Lösung  wird  durch  Ausschütteln  mit  Äther 
gereinigt,  dann  im  Vakuum  verdunstet  und  schließlich  destilliert.  —  Flüssig.  Kpi^:  170*. 
&:  1,(W41— 1,0953  bei  0*.  —  Wird  durch  Reduktionsmittel  in  ^-ButylenglykoT  umgewandelt. 

Dialdan  (:VHuO|==  CH,aHCH,CHCHtCH(OH)CH«CHO  (t).  Zur  KonsütuUon 
v^ :  WuBTZ,  C,  r.  98, 1373.  —  B,  Aus  einem  Gemisch  von  Aldehyd,  H,0  und  HCl  bei  längerem 
Stehen  (Wubte,  C  r.  88,  1259;  Bl  [21 88,  169).  Man  verdünnt  das  stork  gefärbte  Oemenoe 
mit  Wasser  und  neutralisiert  mit  Sooa;  erst  fällt  ein  schwarzes  Ol,  dann  eine  braune,  halb- 
feste  Masse  aus,  die  man  abpreßt  imd  aus  Wasser  umkrystallisiert.  —  Krystalle;  F:  139---140*. 
Dwtilliert  im  Vakuum.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heißem,  sehr  leicht  in 
kochendem  Alkohol.  100  Tle.  Äther  lösen  bei  22*  0,87  Tle.  —  Reduziert  Silberlösuns. 
Permanganat  oxydiert  zu  Dialdansäure.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Dialdanalkohm. 
Gibt  mit  NH,  die  Verbindung  €^«H«0,Nt  (s.  S.  826)  (W.,  C.  r.  91,  1030). 

,—  0-, 

Dialdanalkohol  CÄtOt  =  CH,CHCH,CHCH,CH(OH)CH,CH,OH  (?).  B. 
Befan  Behandeln  von  Dialdan  GaHi40s  mit  Natriimiama^:am  (Wubte,  C,  r.  98,  1371;  vgl. 
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C.  r.  88,  1261;  Bl.  [2]  28,  169).  —  F:  49—53*;  Kpi,:  162— 165«.  Wird  von  HNO,  heftig 
oxydiert.  Reduziert  nicht  ammoniakaüsohe  Silberlteung.  —  Das  Diacetat  ^fi^yiP^Lfiyf^ 
zeigt  den  Kp^o:  168— ^160^ 

Dialdansäure  C,HmO«  =  Cm3CHCH,CHCH,CH(0H)CH|C0tH  (?).  B.  Am 
Dialdanund  KaliimipermanganatldsiingiWuBTZ,  C,  r.  88, 1262;  Bl,  [2j28, 170).  — KijBtaUe. 
F:  80<^;  Kpu«:  198<>.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  löslich  in  Äther.  —  NaCLHi/V 
Tafeln,  laslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  KG,HuO«.  Zerfließliche  Krystalle,  l&Iiob  in 
Alkohol.  —  CaCCgHuO«)..  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  BaCCsHuO«)^  Glasige  Bfaaw, 
l&lich  in  Alkohol.  —  A^^u^«.    Krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Verbindung  Ci^mO^«.  B,  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Dialdan  mit  wftfir. 
Ammoniak  im  Rohr  aui  100^  (Wübtz,  C  r.  91,  1030).  Die  ammoniakalische  Lösung  wiid 
▼erdunstet  und  das  ausgeschiedene  Harz  aus  Äther  umkrystallisiert.  —  Schüppchen,  deieii 
Lösimg  bitter  schmeckt  und  alkalisch  reagiert.  Leicht  l(»lich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 
Die  wäßr.  Lösung  scheidet  nach  einiger  2Seit  eine  amoix>he,  unlösliche  isomere  Verbindnog 
aus.  Kocht  man  die  w&Br.  Lösung,  so  koaguliert  sie;  der  entstandene  Niederschlag  USst 
sich  aber  wieder  beim  Erkalten.  —  Qx^^^^-\-  2  HCl.  Wird  durch  Einleiten  von  HCl  in 
eine  ätherische  Lösung  der  Base  bereitet.     Gelbliche  Masse.     Sehr  zerfließlich. 

Isodialdan,  Tetraldan  Cj^uOc.  B.  Beim  Erhitzen  von  Aldol  auf  125*  (Wüsn; 
vgl.  Lobby  db  Bbüyn,  Bl,  [2]  42,  164).  Bei  2-monatigem  Stehen  von  1  Vol.  Aldol  mit 
2  VoL  wasserfreier  Blausaure  (Lobby  de  Bbuyn,  Bl,  [2]  42,  163,  164;  L.  db  Bb.,  Bul, 
R.  19, 173).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  112—113«  (L.  de  Bb.,  B.).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  Äther,  Alkohol,  schwer  in  Aceton  und  Ligroin.  —  Reduziert  FBHLXNGBche  Lö- 
sung erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Zeigt  keine  Alddiydreaktioo,  keine 
Alkoholreaktion  und  keine  Reaktionen  auf  doppelte  Bindung  (L.  db  Bb.»  B.). 

Diathylaoetal  des  Aldols,  j^-Oxy-butyraldehyd-diäthylaoetal»  /-Oxy-cua-di- 
&thoxy-butan  C«H,80,=  CH,CH(OH)  C^CHCOCsHb),.  B,  Durch  4O-8tünd]jge0  Schüt- 
teln von  ^-Chlor-Dutyracetal  mit  */4  der  berechneten  Menge  NatriumhydnKnrd  in  30  Tln. 
Wasser  bei  112—115»  (Wohl,  Frank,  B,  35,  1909).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
schwachem  Geruch.  Kp^^:  190— 195<*;  Kpi,:  75--81^  Löslich  in  ca.  5  Tln.  Wasser;  leicht 
Iflslich  in  Alkohol,  Äther. 

o.a.7-Tri-äthox7-butan9  ^-Äthoxy-butyraldehyd-diathylacetal  CuHnO,  ^  CH«* 
CH(OC^)CHsCH(OG^g)^  Zur  Konstitution  vgl.  Claisbk,  B.  81,  1015.  —  B.  Ans 
Crotonaldehyd  und  salzsaurem  Formiminoäther  in  stark  gekühltem  Alkohol  (Claisbv»  B. 
81,  1015).  Bei  6-tägigem  Erhitzen  von  60  g  Crotonaldehyd  mit  120  g  absol.  Alkohol  nnd 
30  g  ZnClt  auf  60®  (Nbwbübt,  Cauok,  Am,  12,  524).  —  Flüssigkeit  von  umbellifaraii> 
ihiüichem  Geruch.  Kp:  190*;Kpuo:  68— 90<»(N.,C.);  Kpi«:  73— 74«(Cl.).  D»:  0,8826  (N., 
C).    Schwer  l&lich  in  Wasser  (Cl.). 

Aldolammoniak  CAiOuN  =  C^H^Os+NH,.  B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  In 
eine  ätherische  AldoUösung  (Wübts,  C.  r.  76,  1168).  —  Sirup.  LftsUch  in  Wasser.  Veriiant 
beim  Aufbewahren  im  Valnium.  —  Destilliert  man  Aldolammoniak  in  einem  Strome  von 
Ammoniak,  so  erhält  man  2-Methyl-5-äthylpyridin  CgH«^,  die  Basen  C^^ON  (Kpb|: 
155—160*),  CsHuOtN  (Kpu.:  170—180*)  und  eine  kleine  Menge  einer  Base  vom  Siedemmkt 
215—220«.  IMe beiden  äsen  C»HuON  und  C.HuO^'  verlieren  bei  260*  Wasser  (W.,  &.  [2] 
81,  433). 

fluo-Diohlor-i^-äthoxy-butsrraldehyd-äthyl-halbaoetal,  flka-Biohlor-/9-&thozy-lm- 
lyraldehyd-Alkoholat  C^M0}C3t=CH,*CH(0*C|Hs)-CClt'CH(0H)0CA.  B.  Neben 
^ohlorbutyracetal  bei  dem  Eimeiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  siedenoe  alkoh.  LOsmig 
des  Butyrchloralalkoholats  CH,-CHClCCls-CH(OH)OC^fi  (Fbbündueb,  B/.  [4]  JL,  201). 
—  liefert  bei  der  Behandlimg  mit  verdünnter  Kalilauge  a.a-Dichlor-^-äthozy-propan. 

2.    Bt«lanol-f/>-on-fAJ>9    a-Oxy-ß-oxo-btUanf   I^rapianyiearbinoif   Äihißi^ 
ketoi  Cfifit  =  CH,CH,COCHtOH  bezw.  CHt<CH,C(OH)CH,.    Für  die  wäfir.  Lösui« 

L_o * 

ist  nach  Kuno(C.  r.  140, 1346;  A.ch.  [8]6, 546, 547;  Bi.  [3]86, 211, 213)  die  sauer  reagierende 
Form   CtH('C(OH)*CHs-0  anzunehmen,  während  im   wasserfreien   Zustand  anscheinend 

ein  Gemisch  der  beiden  tautomeren  Formen  vorliegt.  —  B.    Bei  8 — lO-stündigem  Srfaitaen 
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aomea  Formists  mit  Methylalkohol  auf  100«  (Klino,  C.  r.  140,  1345;  A,  ch,  [81  5,  642;  Bl. 

SS]  85»  209).  Dvroh  Veneifang  seines  Aoetats  (Hbnkt,  C.  1900  I,  1123;  van  Kstmsnant, 
7.  18011,  95).  Durch  VersMfung  von  GUormethyl&thylketon  G|HsCOCH,Cl  (Klino, 
C  r.  140,  313;  Bl  [3]  88,  326).  Beim  Erhitzen  von  Tetrinsänre  mit  der  6-£achen  Menge 
Wasser  auf  205®  (neben  wenig  einer  polymeren  Verbindung  vom  Siedepunkt  170 — 195«) 

gTounr,  A.  288,  19).  —  Farblose,  angenehm  riechende  FliMgkeit.    Kp:  160«  (H.,  van  R.); 
p^:  163— 154«  (K.);  Kp,^:  155— 156«  (W.);  Kpw,:  79— 80«(K.).  DiJ:  1,0365(K.).  Sehr  leicht 
lOilion  in  Wasser,  Aikoholund  Äther,    n*^:  1,4315  (K.).    Mol.-Refr.:  KiiKO.  —  Reduziert 


Butanol-(2)  und  Butan-diol-(1.2)  reduziert  (K.).  Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim,  mit 
Natrinmoisulfit  eine  Dqppelverbindung  (s.  u.)  (K.).  Bildet  mit  Semicarbazid  in  w&Br.  Lösung 
die  Verbindung  G|HsC(-NH-NHCONH«)*CHa  (Syst.  No.  2652),  in  absolut-alkoholischer 

l O 1 

Lflsung  das  Semicarbazon  €A*C(:N-NH'CO-NH,)-CH,OH  (Syst.  No.  209)  (K.). 

Methyläther,  a-Methoxy-)9-oxo-butan  CJEL^jß.  =  CH^-CHy  CO- CH^OCHm.  B. 
Aus  Methozyacetonitril  und  G|äMgI  bei  nachfolgender  Zersetzung  des  Reaktionsuroduktes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Gattthikb,  A,  ch.  [8]  18,  320).  —  Kp,»:  130—131«. 

Äthyl&ther,  a-Äthoxy-^-oxo-butan  C^HuOs^CHsGHt-COCH.OGA*  ^-  ^^ 
Athoxyacetonitril  und  GtE^ligl  bei  nachfolgender  Zersetzung  des  Reaktionmodukts  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (BteAL,  Sommblxt,  C.  r.  188,  91;  8.,  A.  eh.  [8|  9,  518;  Bl.  [4]  1, 
387).  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  rasch  gelb  färbt.  'SLJ^^:  146«;  Kp^: 
62,6«;  Kp^:  55«.  D^:  0,914  (S.).  Ziemlich  lösUch  in  Wasser  (S.).  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Propylmagnesiumbromid  die  Verbindung  (C^XGA)'^OH)CH.*OG,Hs  (B.,  S.). 

Natriumdisulflt-Verblndung  des  Propionylcarbinols  NaC4H,0«S  «=  GH,•CHt• 
G(80,NaK0H)•CH,•0H.  B.  Aus  Propionylcarbinol  und  Natriumdisulfit  (Kijno,  Cr. 
140,  1345;  A.  ch.  [8]  6,  544;  Bl  [3]  86,  210).  —  Krystalle. 

Batanol-a)-oxini-(2),IVopionyloarbinol-oxiniOAO^==  GH,Cä,-C(:N*OH)  .GH«* 
OH.  B.  Aus  Propionylcarbinol  und  Hydroxylamin  in  wäfir.  Lösung  (KuHO,  C.  r .  140, 
1345;  A.eh.  [8]  6,  543;  Bl  [3]  86,  209).  —  KrystaUe  (aus  Chloroform).    F:  60—61«. 

8.8-Dibrom-butanol-(l)-on-(2) »    [a.a-I>ibrom-proplonyl]-oarbinol    CMfifir^^ 
GH,-CBr,-CO-CH,OH.    B.    Bei  allmählichem  Eintragen  von  Brom  in  die  heifie  Lösung 

CO— CH,v 
von  Bromtetiinsäure  i  yO  (dargestellt  aus  9  g  Tetrinsäure,  suspendiert  in  80  g 

CHjCBr— CO-^ 
Wasser  und  13  g  Brom)  (Woltf,  Schwabs,  A.  281,  243).  —  Blättchen  (aus  Chkvrofonn  + 
Ligroin).   F:  85«.   Leicht  löslich  in  Äther  und  warmem  Chloroform,  schwer  in  Wasser  und 
ligroin.  —  Reduziert  FiHLiHOsche  Lösung  und  ammoniakalisohe  Silberlösung. 

3.    Buianoi~{S}'an'(2)9  yOxfi-ß-oxo-huianf  Methyl^acetyl-earbinol^  Di^ 
meihylkeioh  Acetain  C4H,0|=CH,CH(0H)C0-CHt    bezw.   CH,*CH  •  C(OH)-CH,. 

F&r  die  wäBr.  Lösung  ninunt  Kuho  (C.  r.  140,  1467;  A.  ch.  [8]  6,  554,  566;  Bl  [3]  86, 
816)   die  Form  CH,CH  •  C(0H)CH3,  für  den  wasserfreien  Zustand  ein  Oemisch  der 

beiden  tautomeren  Formen  an.  —  F.  In  gewissen  Treeteressigen  des  Handels  (Pabtübsaü, 
O.  1806  n,  349),  in  italienischen  Weinen  (Salomonx,  C.  1807 II,  1649),  in  Rotweinen, 
die  der  oxydierenden  Gärung  durch  Myooderma  vini  oder  M.  aceti  unterworfen  waren 
(Pastdbsaü,  C.  1808 1,  756).  —  B.  Beim  Kochen  von  Formaldehvd  mit  ZnCO^  (neben 
anderen  Produkten)  (Lob,  C.  1808  U,  853)  oder  mit  Zinkstaub  oif&t  Ferrum  reiductum 
(neben  Aoetol)  (Lob,  Ö.  1808 11,  1017).  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Essigsäuiemethyl- 
astor  in  Gegenwart  von  absoL  Äther  oder  Benzol  in  der  Kälte  und  darauf  folgende  2ier- 
Mtsumc  der  entstandenen  Natriumverbindung  mit  Wasser  (Boüvxault,  Looquih,  Bl.  [3] 
86»  633);  analog  aus  Essigsäureäthylester  in  absol.  Äther  (Hiolby,  Am.  87,  318). 
Darob  Oxydation  von  Brompseudobutylen  CHs'CBrzCH-CH,  mit  KMnO«  (v.  Hobsslb, 
/.  pr.  [21  48,  405).  Durch  Behandlung  von  Methyl-a-ohloräthyl-keton  CH^-CHCi-COCE^ 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (Kling,  C.  r.  140,  1456;  A.  eh.  [8]  6,  550;  yruX.  Vi^BSOO,  M. 
[3]  8,  810).  Durch  Verseifung  von  Methylacetolacetat  (Hbmbt,  C.  1800  I,  1123;  vah  Rst- 
MBHAVT,  C.  1801 1,  95).  Ditfch  Einw.  von  2,5V«igem  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Methyl- 
&thylketon  in  Gegenwart  v<m  HfiO^  neben  Methyläthylketonsuperozyd  (CJdfif)^  (Pastv- 
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REAü,  C,  f.  144,  91).  Durob  Einw.  von  verdüimter  Schwefelsäure  auf  Methylftth^keton- 
superoxyd,  neben  Metbylathylketon  (Fast.,  C.  r.  144,  91).  Durch  Reduktion  von  biaoetyl 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  140—160^  [neben  Butandiol-(2.3)]  (Sabatibi» 
Mailhb,  C  r.  144,  1086;  A.  ck,  [8]  16,  81)  oder  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (v.  PBCHMAinf» 
Dahl,  B,  23,  2421).  Aus  Butandiol-(2.3)  unter  dem  Einfluß  des  Sorboeebacteriums  oder  des 
Mycoderma  aceti,  wobei  nur  die  1-Modifikation  des  Butandiols  o^müert  wird,  wihrend  die 
d-Modifikation  im  Rückstand  verbleibt;  das  erhaltene  OH, -011(011)  CO -OH,  ist  raoemimrt 
(KuNO,  C,  r.  140,  1456;  A.ch.  [8]  5,  651;  Bl  [3]  35,  214).  Entsteht  in  schwach  linki- 
drehendem  Zustande  durch  Einw.  von  Bakterien  der  Gruppe  des  Bacillus  mesentericns  auf 
Glycerin,  Mannit,  Glvkose,  Saccharose,  Inulin,  Dextrin,  Stfirkekleister  und  Kartoffeln  in 
Nährlösungen,  die  2%  Pepton  und  Calciumcarbonat  enthalten,  neben  Baldriaasäiire,  Balg- 
säure  und  etwas  Alkohol  (i)BSMOT8,  C  r.  138,  581).  Bei  der  Eänw.  von  Bacilh»  laotis  aero- 
genes  (Eschebich)  auf  Glykose  und  Mannit  (neben  anderen  Produkten)  (Hasdxn,  Waltoli, 
C.  1906  I,  1560).  Bei  Einw.  des  Bacillus  tartricus  auf  Glykose,  Saccharose,  Laotose,  Maltose, 
Dextrin  und  Maimit  (Grimbebt,  C  r.  132,  706).  Bei  der  Einw.  von  Pilzen  (Oidium  Uetii, 
Mueor,  Aspergillus,  Penicillium,  Mycoderma)  auf  Zuckerrohrsaft  (Bbownb,  Am.  80c  9^^ 
467).  Beim  Kochen  von  Traubenzuckerlösung  mit  2änkcarbonat  (LöB,  C.  1908 II,  853) 
oder  ^nkstaub  (Lob,  C.  1908  II,  1017). 

Darst.  Man  übergießt  50  g  Zinkgranalien  mit  280  g  Vi^^igfsr  Schwefels&ure,  erwirmt 
auf  dem  Wasserbad  am  Rückflußkühler  und  läßt  20  g  Diacetyl  in  4  Portionen  und  in  Zeit* 
abschnitten  von  5  zu  5  Minuten  zufließen,  erhitzt  noch  10  Mmnten  und  exUahiert  die  ab- 
gekühlte Flüssigkeit  1  Stunde  lang  im  Haoemank  sehen  Ätherextraktionsapparat  mit  reinem 
Äther.  Der  Auszug  wird  mit  Na^SO«  getrocknet.  Man  destilliert  den  Äther  mi  COa-Strom  ab 
und  fraktioniert  den  Rückstand  (Diels,  Stephan,  B.  40,  4338).  — Man  kann  MeurWaoelyl- 
carbinol  reinigen,  indem  man  es  durch  Behandlung  mit  2«ink  in  ein  Dimeres  (S.  829)  über- 
führt, dieses  mit  Äther  auswäscht  und  durch  Destillation  wieder  zerlegt  (Kldvo,  0.  r.  140. 
1456;  A,ch,  [8]  6,  550;  Bl.  [3]  85,  214). 

Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  F:  15®  (van  Rsymbnant).  Kp:  148*  (HxvxTt 
V.  R.),  144—145«  (Kling),  141— 142»  (v.  Pbchmann,  Dahl).  DJ»:  1,0021  (v.  P.,  D.);  DS: 
1,0108  (K);  D"**^:  1,012  (V.  R.).  Mischbar  mit  Wasser  und  den  meisten  Löeuiignnitteln« 
nicht  mit  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Äther,  ng:  1,4194  (Kling);  n:  1,4272 
(VAN  R.).    Molekularrefraktion:  Kling,  C.  r.  140,  145;  A.  eh.  [8]  6,  556;  BL  [S]  36,  21IQ. 

—  Methylacetylcarbinol  geht  beim  Aufbewahren  in  die  dimere  Verbindung  O^HmO«  vom 
Schmelzpunkt  95,5®,  bei  Behandlung  mit  wenig  granuliertem  Zink  in  die  dimere  Verbin- 
dung CgHieO«  vom  Schmelzpunkt  85,5®  über  (s.  S.  829}  (Ddels,  Stephan,  B.  40,  4338;  yp. 
V.  I^CHMANN,  Dahl,  B.  23,  2423).  Methylacetylcarbmol  liefert  bei  der  Destillation  an  der 
Luft  Diacetyl  (v.  P.,  D.).  Es  reduziert  FEHUNGsche  Lösung  schon  in  der  Kalte  (y.  P.»  D.; 
VAN  R.)  unter  ausschließlicher  Bildung  von  Essigsaure  (Kling).  Auch  alkalisoie  Silber^ 
nitratlöBung  oxydiert  zu  (2  Mol.)  Essigsäure  (Pabtubbaü).  Wird  in  RAUUNsober  NUv- 
lösung,  in  welcher  der  Zucker  durch  Methylacetylcarbinol  ersetst  worden  ist,  durch  Feni- 
cillium  glaucum  verbrannt,  indem  zuerst  die  1-,  dann  die  d-Modifikation  angegriffen  wird 
(Kling,  C.  r.  140,  1458;  A.  eh.  [8]  6,  555;  Bl  [31  86,  215).  Bei  der  Reduktion  von  Metti^- 
acetylcarbinol  mit  Natrium-  oder  Aluminium -Amalgam  entstehen  Butanon,  BuiiiioH2) 
und  Butandiol(2.3)  (Kung,  C.  r.  140,  313,  1457;  A.ch.  [81  6,  553;  BL  [31  88,  326;  86, 
215).  Methylacetylcarbinol  verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit  su  CH,-C(0HX8QBNa)- 
CH(OH)  •  CHj  und  liefert  ein  normales  Semicarbazon  (K.) .  Büt  der  molekularen  Meiu^  Fhenyl- 
hydrazin  gibt  es  ein  Hydrazon,  während  es  mit  überschüssigem  Phenylh3rdrasin  das  OBtaan 
des  Diacetyls  liefert  (v.  P.,  D.).    Beim  Erhitzen  mit  Harnst^  in  Eiseraig  entsteht  Dimeth]^ 

glyozalon        *  •;  ^_/CO   (Biltz,  B.  40,  4801).     MethyUcetylcarbinol  kondensiert  noh 
V/I13  *  C  *  NU 

mit  Oxalsäureoiäthylester  in  Äther  in  Clegenwart  von  alkoholfreiem  Natriam-Alkoholat  n 

der  Verbindung  CH,<^1^^^    CH,  (Diels,  Stern,  B.  40, 1626).    Die  Natrinmv«- 

bindung  des  Methylacetylcarbinols  (s.  Bildung,  S.  827)  gibt  bei  der  Einw.  von  Aoetyldilorid 
den  Essigester  des  Methylacetylcarbinols  CHsCH(OCOCH,)(X)CH,  und  den  des  Bnten- 
diol8-(2.3)  CH,C(0C0CH,):C(0C0CH3)CH,  (Boüveault,  Looquin,  B«.  [3]  86,  635). 

Polf^nerisationsprodukte  des  McthylacclylcarbinoU: 

Dimeres  vom  Schmelzpunkt  95,5®  CgHi^O«  =  {(^fifit^t-  B.  Bei  3^/.-moDatigeni 
Stehen  von  Methylacetylcarbinol  in  verschlossenem  Gefäß  (DuXjS,  Stephan,  B.  40,  4338). 

—  Blättchen  (aus  siedendem  Aceton).  F:  95,5®.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  ornuusdien 
Lösungsmitteln,  ziemlich  leicht  in  warmem  Äther,  unlöslich  in  Petrol&ther.  Wird  bei 
seiner  Darst.  bezw.  Reinigung  Äther  angewandt,  so  läßt  es  sich  nicht  mehr  umkrvBtalli- 
sieren;  aus  den  Lösungen  vmd  dann  das  monomolekulare  Methylacetylcu-binol  eraalten. 
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Qeht  beim  Impfen  seiiier  Losungen  mit  dem  Isomeren  vom  Schmelzpunkt  85,6®  (s.  u.)  in 
"^ über. 


Y.  Pbgboiahk,  Dahl  (B,  28,  2423)  eriiielten  beim  Aufbewahren  von  MethyUcetyl- 
oarbinol  eine  bei  127 — 128*  schmelzende  Modifikation  in  weichen,  glanzenden  Krsrstallen, 
die  sie  zur  Entfemunff  unveiinderten  Methylacetylcarbinob  mit  Atlier  wuschen.  JAd  Modi- 
fikation ist  sublimiemr,  reichlich  Ifislich  in  LösungsmiUeln.  Sie  geht  beim  Schmelzen, 
Destillieren  und  Lösen  (in  Äther,  Alkohol,  Wasser,  Eisessig)  wieder  in  monomolekuUres 
Meth^aoetylcarbinol  über. 

Dimeres  vom  Schmelzpunkt  86,5*  Cfi^^  =  (CJE,0|)t.  B.  Bei  2-tagigem  Stehen 
von  lieth^acetyloarfainol  mit  einem  Kömchen  granuliertem  Zink  (Dikls,  Stkbak,  B,  40. 
4340).  —  Blftttchen  (aus  Aceton).  F:  85,5*.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen 
Usimmmitteln,  ziemlich  löslich  in  warmem  Äther,  unlöslich  in  Petrolather.  Läfit  sich  un- 
veranoert  umkrjrstallisieren,  solange  die  Anwendung  von  Äther  bei  seiner  Darst.  bezw. 
Reinigung  vermieden  wird;  die  Lösunyn  der  mit  Äther  gewaschenen  Verbindungen  geben 
das  monomolekulare  MethyUcetylcarbinol.  Geht  beim  Impfen  seiner  TAinng^n  mit  dnn 
ÜMineren  vom  Schmelzpunkt  05,5*  in  dieses  über. 

V.  Pbghicakh,  Dahl  (B.  28,  2423)  erhielten  beim  Zusammenbringen  von  MethyUoe^l- 
earbinol  mit  einem  Körnchen  granuliertem  Zink  eine  bei  96 — 88*  schmelzende  Modifikation 
in  dünnen  Bl&ttchen,  die  sie  zur  Entfernung  von  unverändertem  MethyUcetylcarbinol  mit 
Äther  wuschen.  Diese  Modifikation  glich  in  ihrem  Verhalten  völlig  der  bei  126--128*  sohmel- 
■enden  Modifikation;  sie  ging  also  beim  Schmelzen,  Destillieren  und  Lösen  ebenfalls  in  mono- 
mdekDlaras  Meth^lacetyloarbinol  zurück.  Sie  wird  beim  Aufbewahren  allmählich  flüssig 
und  geht  schlieBhch  in  die  bei  126 — 127*  schmelzende  Modifikation  über. 

IffethylÄther  de«  Xotliylaoetjloarbinols,  /-Mathoz7-/?-ozo-batan,  Methyl-c- 
nietfaoz7&thyl-ketonC^MO,  =  GHt-CS(OCHa)CO'CHt.  B.  Aus  a-Methoxypfopionitril 
und  CBm'  "Mjü  bei  nachfolgender  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  verdünnter  Seh wefel- 
■äure  (D.  Gauthixe,  A.  eh.  [8]  16,  322).  —  Flüssigkeit  von  angendimem,  an  Methylaoetol 
erinnenidem  Geruch;  Kp^:  114*.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

lCfltliyl-a-itlioz7athyl-katon(LH|t0t  =  CH,CH(0-GA)C»(^  B.  Ausa-Ätbozy. 
propionitril  und  GHs^Mgl  bei  nachfolgender  Zersetzung  des  Reaktionspfodnktes  durch  ver- 
dibinte  Schwefelsäure  (Gauthise,  ä.  eh.  [8]  16,  323).  —  Kp,,,:  128*. 

Als  Methyl-o-ftthozyftthyl-keton  ist  vielleieht  auch  das  Produkt  awfrnfsssen, 
welches  Isbdt  (^4.  SM,  196)  beim  Erhitzen  von  Äthoy-methyl-aof  tessigriinre  äthylester 
mit  alkobolisdier  Natronlauge  auf  120*  erhielt  und  für  welches  er  den  Siedepunkt  100^106* 
fend  (vgL  SoMULR,  m.  [4]  1,  379). 

Kstliyl-a-impyloxTfttliyl-keton  CjRtfif  =»  GH,- CH(0  •  G^,)  •  GO  -  GH».  B.  Aus 
a-P^pyloiiy propionitril  imd  GH^-Mgl,  bei  nacQoIgender  Zersetzung  des  Reaktianaprodukte» 
durch  verdünnte  Sdiwefelsftore  (Gaüthiee,  A.ck.  [8]  10,  323).  —  Kp^:  148 — 149*. 

MMiiyUee^lflTbinol-natrinmdiaulflt  NaGA^  —  GH,GH(OH) •G(OH)(SG,Na) • 
GH».  B.  Ans  BntanoH3)-on^2)  und  Natriumdisnim(Kuvo,  C.  r.  140,  1467;  A,  eh.  [81  6. 
562;  m.  [3]  86,  215).  —  Krystalle.    LösUch  in  Wasser,  unUsUdi  in  Äther. 


4.  2'Mea^i'']^r<n^mkl^te}'€a^lhP'€yxy'a^'^aßO'i»obMia^ 

<aiie*yifGAQs=(GHJjC(OH)'GHO.  B.  Ifei  linoerem  Kochen  von  a-Isobutytozy-isobirtyr- 
aldehyd.i8obiityl.lialbacetal  (GH,)/XOG«H«)GH(OH)OGÄ  (•-  B.  830)  mit  der  gleichen 
Meupe  Eisessig  (neben  Isobotylaoetat)  (GosBOw,  KxssuB,  S.  19,  444;  vgL  B.  M  BeL,  779). 
—  ßar^  Man  kodit  5  g  a-Bromisobutyrmldehyd  mit  78  g  Wasser  bis  zur  Lösung  am  RückfluB- 
kOkler,  neutralisiert  nsä  dem  Erkalten  genau  mit  Soda,  irthert  den  Ozyisobutyraldebyd  aus 
und  leinict  ihn  durah  Fraktkmierung  (Fkavju,  M.  U,  213, 1127h  die  Verarbettnnggr60erer 
Meogen  Bromisobutimldehyd  auf  einmal  ist  zu  venneiden  (rm.).  —  Flüssig.  &p:  137* 
(Fk.,  jr.  n,  214);  Kpbt:  50—^*  (Gouow,  Kesslbe).  In  nicht  v<>ilig  reinem  ZustaiMie 
geht  a-OzjrisobiityralaeEyd  bald  in  die  polymere  Modifikation  (s.  n.)  über  (G.,  K.;  vgL  Pk., 
jrTsi,  214.  1127).  Biklet  mit  Wasser  ein  Hydrat  [Prismen.  F:  68—76*  (G.,  K.),  6^-74* 
(Fk.,  M.  tl«  214);  fest  unlöslich  in  ÄtherV  —  Natronlauge  führt  den  a-Ozyisobntyraidehyd 
in  asymm.-I>imeliiyläthvleQglykol  (CIL)/:(OH)CILOH  und  o-Ozyisobuttersiure  über  (Fk., 
jr.  n,  1128).  a-Cmisobutyraldehyd  kotidensieK  Moh  mit  Aoetaidehyd  zu  dem  Aldol  (GH,). 
G(OH)-GH((m)G£(;GHG  (Hoaujo,  M.  SS,  527). 

Polymerer  a-Gxyisobutyraldebyd  (C^HJOgJtK.  B.  Beim  Aufbewahren  von  nicht 
v6ll%  ninem  o-0i7isobutyrakiebyd  (Gouow,  Kbsslb,  S.  19,  444;  B.  SO  Bei,  779; 
FkasOt  Jf.  Sl,  213,  1127).  —  KrystaUe.  K:  63-^67*;  Kp^:  142--146*  (G.,  EL).  —  Geht 
bei  der  Destillation  unter  AUnosphärendruck  wieder  in  o-Ozyisobntyraldehyd  fibar  (G^  K.). 
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a-Isobutyloxy-isobutyraldehyd  Cfiifit='V^fi(0'CA)'CEO.  B.  Bei  wiedeiw 
holtem  Destillieren  des  a-IfiK>lmtyloxy-i8obatyTald^yd>i8olmtyl-nalbaoetal8  (Ck>BBOW,  BlBBS* 
LSR,  SS.  19,  447).  —  Flüssig.    Kp:  106— 108^    UnlfisUoh  in  Wasser. 

a-Ieobutyloxy-iaobutyraldehyd-isobutyl-halbaoetal  C,Ai^t  ^  (pH,)d0(O*Q|HJ* 
CH(0H)*0-C4H|.  B.  Bei  B^iandlung  von  Natrimnlsobiitylat  mit  Jodoform  oder  mit 
Jod  (QoBBOW,  KsssLKB,  SS,.  19,  441;  B.  20  Ref.,  777,  781).  —  Flüsng.  Kjp^i  122— li5^ 
D*:  0,9041.  Unlöslich  in  Wasser,  misohbar  mit  Alkohol  mid  Äther.  —  Zer&lltbeim  Koehen 
in  Isobutylalkohol  und  a-Isobatylozy-isobutyraldehyd  (s.  o.).  ZerfiUlt  beim  Kodien  mÜ 
Eisessig  in  Isobutylacetat  und  a-Ozyisobntyraldehyd. 

2-Methyl-propanol-(9)-oxim-CI),  a-Ozy-isobutyraldoxim  CJBUp^='{CH^U}^E)' 
GH :  N  •  OH.  B,  Aus  a-Bromisobutyraldehyd  und  Hydroxylamin  in  w&fir.  Lö8iiDg(jnLAHKl^ 
M.  21,  214).  —  Dicke  wasserhelle  Flüssigkeit.    Kp»:  110«.    Löslich  in  Wi 


Ifitrat  des  a-Ozy-isobutyraldoxims  CAO^N,^  (GH,)^C(0-NO|)*CH:N-OH.  B. 
Man  leitet  Isobutylen  in  eine  stark  abgekühlte  Lösung  von  Ajnylmtrit  in  EssigBftiire  imd  fXM 
troi>fenweise  Salpetersaure  (D:  1,38)  hinzu  (Ipatjew,  880U>HiirA,  SC.  88,  ^;  C,  18013, 
1201).  —  F:  114^1150.  —  Gibt  mit  einer  alkoh.  Lösung  von  KON  das  Oyanid  (GHJyCHGN)* 
CH:N-OH. 

4.  Oxyoxo-Verbindungen  CsHioOs. 

1.  J^enianol~fl)-an^2}f  a-Oxy-ß-axo^penian^    Oxißmeihifi'-propyt  keimm 

C^„0,  =  CH,CH,CH,-00-CHt-OH. 

Methyläther,  a-Methozy-^-oxo-pentan,  Metboxymetfayl-propyl-keton  CLHiaOLsB 
OH,-CH|-CH,OOCHs'OCH,.  B.  Aus  Methoxyaoetonitril  und  I^opyhnagnenmnjodid 
bei  nachfolgender  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  verdünnter  Sohwefelsiiire  (D.  €LuJ- 
THIKB,  A.  eh.  [8]  16,  321).  —  Flüssig.    Kp^o:  142— 100^ 

a-Äthoxy-^-oxo-pentan ,  Äthoxyinetfayl-propyl-k«ton  Ofl.^0^  »  GH,- CHm- GB«* 
CO 'GH,*  O*  CA*  ^'  -^^  Äthozyacetonitril  mit  Propylmagnesiumhalogenid  ^iniL» 
SoMMSLBT,  C.  r.  188, 91 ;  S.,  A.  eh.  [8]  9, 519;  Bl.  [411, 388).  —  Farblooe  bewej^ohe  Jlterig- 
keit  von  eigenartigem  Geruch.  Kp:  164—166^;  Kp,,:  64^-86*;  Kp^:  80*.  D^:  9,92ll. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Reduziert  ammoniakalisohe  SilberlOsunff.  Verbindet  ncÄi  mÜ 
Natriumdisulfit  (8.).    liefert  mit  Isoamylmagnesiumbromid  die  Verbindmig  GLH^-O-CBt* 

c(OHxcÄ)cyan  (b.,  s.). 

2.  I*enianol^3)^an^2)f  y-Oxp-ß^-oxo^^penianf  ÄthyUtieetyl'-earbinoif  Jfa- 

f^2f  Mei^lf  llp6lol  C^ioOt=CH,GOCH(OH)CH«GEL.  B.  Durch  Redoktk»  von  Aoetyl- 
propionyl  CH,-CO*CO-CA  ^^  ^^^ik  und  verdünnter  Schwefelaftme  (v.  Ptchkahii,  Dahl» 
B.  28,  2425).  —  Flüssig.^p:  152— 153«  (Zers.);  Kp^:  77«.  D^**:  0,9722.  Ifiaoiilwr  mH 
Wasser,  Alkohol  usw.  —  (^ydationsmittel  geben  AoetylpropioirTL  Wod  von  N«Mimi- 
amalgam  zu  symm.  Methyl&thyl-äthylenglykol  redusiert.  lielsrt  mit  übendifiaiynai  Fheogrl- 
hydrazin  das  Osazon  und  das  MooophenylhydraKon  CH9*C(:N*NH-G^)-m-GA  dn 
iLoetylpropionyls. 

Äthyl-&thylaoetyloarbinol-&ther,  a-Äthozy-o-ätiiyl-aoeton  CJEL^fi^ «  GH^-00* 
CH(OCA)'C39s'C^s  (f)-  ^'  ^Beim  Erhitzen  von  Ätfaozy4Uliyl-aoete0n9Btei«-iil;^]flrtar 
mit  alkdliolischer  Natronlauge  auf  120*  (Isbsbt,  A.  284,  195;  vgL  SomaLBT,  BL  [41 1, 
379).  —  Flüssig.    Kp:  112— 115* 

3.  Penianoi^(4)~on^2}f  S'Oxy-ß^oxo-'penianf  iiie(J^yl*>aeg<onyl-earHif  ^ 

^ceeo-i8oprop{fl-alA»/^l(\H^Ot=(^t'CH(OH)-GEL*CO-CE^  B.  Bei  der  BedBktkm 
von  Acetylaceton  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  150*  (neboi  Aoetaldehvd, 
Alkohol,  Aceton  und  Isopropvlalkohol)  (Sabatixr,  Mailhb,  C.  r:  144,  1087;  A.dL  [N  IS« 
82).  Beim  Behandeln  von  Aoetvlaceton  mit  IVgigem  Natriumamalgam  in  dmrdi  loHiM» 
s&ure  stets  sauer  gehaltener  waBr.  Lösung;  man  ÜDersftttigt  die  Löemig  sohUefflieh  staäc 
mit  K«CO«  und  schüttelt  mit  Äther  odo*  mit  Chloroform  aus  (Cqmbxs,  ä.  ek,  [6]  I2L 
229;  vgl.  PosAT-CosGHnx,  JK.  86,  1112;  C.  1904  L  1327).  Aus  MethylpropyikBtQii  «ni 
Wasserstoffeuperozyd  in  schwefelsaurer  Lösung,  neboi  dem  Perozyd  des  Methybaranyl- 
ketons  (CBHioOt)^  (P>8TUBSAu,  Bl.  [4]  6,  228).  —  DanL  105  g  Aceton  werden  Mif -42* 
abgekühlt,  mit  emer  Lösung  von  5  g  ^CN  in  10  g  Wasser  versetzt  und  unter  stetem  KUhkn 
40  g  frisch  dargestellter  Aoetaldehyd  zugefügt  (Claismh,  B.  26,  3185;  Ä.  806,  824;  vf). 
RuFB,  HniTEBLAOH,  B.  40,  4786);  nach  8.etündigem  Stehen  im  WiiwehTank  eohflttelt 
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mit  Äther  aoB,  wiaoht  die  Etherische  Lösung  mit  gesättigter  NaCl-Lösmig,  trocknet  sie  mit 
Natrimmnüfat  vmd  destilliert  das  Pentanol-(4)-<m-(2)  nach  Verjagen  des  Ätiiers  im  Vakamn. 
—  FläsBigkoit  Yon  diarakteristischem  Qemch.  Erstarrt  nicht  bei  — ^20*  (Combss,  A,  eh, 
[6]  IS,  ii»).  Kp:  176~177«  (Claissn;  Combss);  Kpug:  77«  (Pkbkin,  8oc.  66,  825);  Kpit: 
77— 78«  (GLAismr).  DJ:  1,0091;  DS:  1,000;  DS:  0,9928;  D3:  0,9869;  DS:  0,9484  (PsBxnr); 
0^!  0,9677  (Sabatixb,  Mailhb,  Cr.  144,  1087;  A.eh.  [8]  16,  82);  DS:  0,978  (Claisxn). 
Mkohbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther  mid  Chloroform,  wenig  löslich  in  niedrig  siedendem 
ligroin  (GLUSOf).  nS:  1,4292  (Sabatike,  Maume).  Ma^Mtisches  Drehmigsvermögen: 
Pumff,  8oc  68,  1237.  —  Qeht  bei  langsamer  Destillation,  besser  beim  Erhitzen  auf  260* 
im  geaohlossenen  Bohr  oder  beim  Kochen  mit  Essigsam^anhydrid  in  Äthylidenaceton  CH.« 
GH:GH-00*GH9  über  (Glaisbn).  Liefert  ein  Phenylhydrazon  vom  Schmelzpmikt  102* 
bis  103«  (GLAisn,  Ä.  806,  326). 

IUU-Triohlor-pentanol-(4)-on-(2)»  Chloralaoeton  0,0,0,01,= CX:;i,-GH(OH)- GH,- 
CD-GH,.  B.  Bei  16-stündigem  Erhitzen  von  3,2  g  Aceton,  8  g  Ohloral  und  8  g  Eisessig  im 
floBohlossenen  Bohr  auf  100*  (Königs,  B.  26,  794;  J.  Wislicbnüs,  KiBCHSism,  B,  26, 
900);  man  eriiitst  suletst  auf  125*,  destilliert  das  Beaktionsprodukt  unter  25  mm  bis  60*  ab 
und  krystaUisiert  den  Bückstand  aus  Äther  um,  während  man  das  Destillat  von  neuem  er- 
hitzt (UsGHAKOW,  S.  29,  115;  C.  1897 1,  1019).  —  Durchsichtige  Pyramiden  (aus  licproin). 
F:  75-— 76*  (KA.).  SubUmierbar  (Kö.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht 
in  heißem  Wasser,  schwer  in  Ligroin  (Kö.).  —  Gibt  mit  Brom  in  CS,  Dibromchloralaceton 
(W.,  Kl.).  Kons.  Schwefelsäure  Ue!ertTtichlorftthylidenacetonGa,CH:GHG0-GBL(8AL- 
KOTD,  S.  80,  906;  C.  1899  I,  596).  Mit  10%iger  Kalilauge  entsteht  eine  Säure  ^,0^ 
(8yst.No.  164)  (U.;  S.),  beim  Kochen  mit  Sodalösung  /^-Acetylacrylsäure  H0,G'CjQ:GH- 
CO -GH,  (Syst.  No.  282)  (Königs,  Waostatfb,  B.  26,  555). 

IUU-Triohlor-pentanol-(4)-oxim-(2),  Chloralaoeton-oxim  C^O,NGl,»GGVpH 
(OH)-G^-G(:N-OH)-GH,.  B,  Aus  Chloralaoeton  und  Hydroxylamin  (KöMios,  Wao- 
WfAWwm^B.  26,  565;  J.  Wisuomnxs,  Kibghsiskn,  B.  26,  909).  —  Kiystalle  (aus  Ligroin  oder 
Alkohol).  F:  95—105*  (K6.,  Wa.),  104—106*  (Wi.,  Ki.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
VBW.  (Kö.,  Wa.). 

Bolsteht  neboi  cuo-a-Triobloraoeton,  wenn  man  3  g  Qiloral  in  absol.  Äther  mit  0,8  g  Di- 
aaomethan  in  Äther  unter  guter  Kühlung  versetzt  und  dann  weitere  3  g  CSiloral  tropfenweise 
hinzuKibt  (SoDBLorrmBSOK,  B.  42,  256^.  —  Krystalle.  F:  88*.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  ziemlidi  leicht  in  heifiem  Wasser;  schwer  in  Ugroin. 


A*^-I>ibrom-8JU^triöhlor-pentanol-(4)-on-(2),  Dibrom-öhloralaoeton  CVH^0,01,Brt. 
B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  Ghloralaceton  in  OS^  mit  etwas  mehr  als 
t  MoL-Gew.  ftmn  ( J.  Wisligsnus,  Kibgsxissn,  B.  26,  909).  —  SeidegUnzende  Nadeln 
(MM  GS,).    F:  117--118* 

/L^-Tris-ith7lralfbn-pentan  (Ätli7lidenaoeton-trls-&thylsTilfbn)  Gn^OA- 
CH^-(äi(80,-GA)'^^'^^*^Wi)B'^^     ^'    ^^"^  oxydiert  das  Kondensationsprodukt 
▼on  Äthylidenaceton  mit  Äthvlmercaptan  TPosim,  B.  87,  504).  —  Bl&ttchen  (aus  Alkohol). 
F:  106*.    Leidit  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  sdiwer  in  Ghloroform,  schwer  in 

yAeeiifl'propyiaikohoiy  AeeUh-propißiatkohoi  Cfiy^t^CH^CO'CH^CHt'CELt' 

CH!C(GH,)v 
OH.    B.    Durch  Ffh^'^li^^g  von  2-Methyl-4.5-dihydro-fnran    1  ^O  (s.  Syst.  Ko. 

\)  mit  Wasser  (Mabokall,  Pirkxk  jüh.,  8oe.  69,  881).    Durch  Erhitsen  von  Aoetyl- 


trimelhylen  GH,-GO-GH<M      mit SabES&ure  auf  100*(L[PF,  B.  22, 1208;  M.,  P.,  8oc.  69,878). 

GH,-GOv     ^CH, 
Doreh  Kochsn  von  Aoetyltrimethylenoarbons&ure  XK  I       °^^  Wasser  (FtexE, 

HO,G^    ^GH, 
See.  61,  829).     Beim  Kochen  von  Brom&thyl-acetessigester   GH,OOGH(GH,- 


GBLBr)-00,-€A  mit  verdünnter  SabES&ure  (Fexse,  PBuan,  8oe,  61,  834;  Lipf,  B,  22, 


Man  fikgt  sn  (65  g)  Aoetessigester  allmihlioh  unter  Kühlung  eine  Lösung 
voo  (IS  g)  Datrivn  in  (130  s)  absoL  Alkohol  und  dann  (94  g)  Äthjienbromid  und  kooht  7  Mi 
8  Standen  lang.    Man  destUliert  den  Alkohol  ab,  versetst  den  Rückstand  mit  Waassr,  hehi 
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dM  amgesohiedene  öl  ab  und  sdiüttelt  es  mit  sehr  vwdttiiiiter  K*lilMi0B;  das 
geltate  Ol  koofat  mAn  4 — 6  Stunden  lang  mit  100  g  Waaeer  und  SO  g  Samiwre  (apea.  Gav.: 
MO).  Man  übenftttigt  die  sanre  Ltemif^  mit  KsOC^  heU  das  aoqpea^^ 
ee  mit  K/X),  und  fraktioiiiert  (L.).  Die  Ausbeute  wird  besser,  wenn  man  eine  LBsagJon 
Natrimn-aoetesnigester  in  überaehäasigeB  kochendes  Äthylenbimnid  eintiapisn  liBl  (Boa- 
SAXinB  Y.  Ehbbbithal,  M.  M,  352;  vgL  Fbahkx,  Komr,  Jf.  M,  1006).  —  Plftwigtiit  wm 
ohaiakleriatisohem  Qemoh.  Mit  Wasserdampf  llüohtif^  (Lot).  Kp»:  W7— 908«  (In.) 
(L.);  Kpim:  144— 145«  (F.,  Px.).  D;-.  1,01686  (L.);  Dfi:  1/)0614;  DS:  1,00197;  Dfi:  O^fMÜ 
(F.,  Pb.).  Misohbar  mit  Wasser,  leicht  Ifislioh  in  Alkohol  mid  Äther  (L.).  Msgiiiiliiiiii 
Diehmiffnrermflgen:  F.,  Fb.,  Soe.  61,  830.  —  Gibt  bei  der  Destillatioii  etivaa  1  Mühji- 
4.6-dihydro-fiiran  (L. ;  M.,  Fb.).  Aoetcn[Hro|y]rl^kohol  rednzieirt  ammoniakaliaelia  fliWmlast 
erst  in  der  Wärme  (F.,  Px.;  ygL  L.).  Dichromatmisohmig  oxydiert  in  lAviilinBiuia  (Lk). 
Reduktion  mit  Natrimnamalgun  liefert  Pentandiol-(1.4)  (Poaa.  T.  E.).  ^Br  fthii  ia 
y-Brompcopyl-methyl-keton  über  (L.,  B.  22,  1206).  Ifit  MBth^magneaianiodid  aalal  sich 
Aoetopropylalkohol  in  2-Methyl-pentandioH2J()  um  (Aassb,  Kohb,  Jf.  88,  1006). 

Methyl-y-ojLypropyl-keton^lTatriwTndiawlflt  (VHuO^Na+lVtH^  >«  GaEi;-0(OH) 
(80gNa)GH,GH,CHtOH+lVtHtO.  Kiystalle  (ans  Alkohc^.  Lfisü^  in  Waaser  «ä 
Alkohol  (LiPF,  B.  22,  1202). 

Pentanol-(6)-oxim-<2),  Mothyl-y-oxypropyl-katoxim  (l)iuO|N»GHt*0(:N-OH)- 
GHt*CHt'CH«-OH.  B.  Ai»  AoeUmropylalkohol  «id  HydroxylimSn  (MiBawifi.,  PlBBni. 
80c  69,  867).  —  Ol.    Geht  bei  lOO*  m  das  Anhydrid  GUB,ON  (^yst.  No.  4191)  ttbsr. 


6.  I^eHianoi'(2}^an'(3}^  ß^Oxy^y-öxo^j^enianf  m-Oaify^iathyikeim^  Jr#- 
ihyi^jprapianyl-'earbinol  CVHMO|=CH,CH(OH)-COGHt-G^  B.  Ana  BttOi^kBCoB 
und  Wasseistofiwtperoxyd  in  sohwmlsaiirer  LOsung,  neboi  dem  Peruiyd  des  Diillmksliai 
((\Hm<)|)b  (Paxtubbau,  Bf.  [4]  6,  228).  —  Bildet  mit  Fhei^ydiaain  ein  OaaiiOB  CgJBJX^ 


M:ethyl&tlier,  o-Methozy-diAthylketon  G^ttOt  =  GH,-GH(0-GtU-CO-GI^-CliU- 
B.  Ans  a-MethoxypropioDitril  und  G^BL*MgI  bei  nadifäsrader  Zeiaelaung  dea  fff  niow 
pfodnktes  durch  ▼«ra.  8ohwefelsiure(D.  Gaüthixb,^!.  eh.  [8]  16, 324).  — Finssig.  Kpi^:  131*. 

JLthyl&tfaar,  o-iiJioxy-di&^lketon  C7HuC^»Cn«-C^(0-(^H«):00-GH;-GD^    A. 


Aus  a-Äthoxypropionitril  und  (^Sg*MgI  bei  naohfolgender  Zers. 

durch  Yerdttnnte  Schwefelsaure  (D.  Gacthibb,  A.  cA.  [8]  16,  324).  —  Flfkssig.  Kp;»:  146* 


6.  2-Methyl'fnUanol'(S)'al'(l)9  y^Oxy-a-axO'ß'meihyi^buiat^ 
pion-aldoi  Q|HioOs  =  CH.CH(OH)CH(CH,)CHO.  B.  Aus  einem  Gemei^  too  Aeel- 
aldehyd  und  I^pionaldehyd  durch  j^ondensation  mittels  K/X),  oder  KOH  (SffHMifJBB)im, 
Jf.  21,  672).  —  Kp:  92«.  LdsUch  in  30  Tln.  Wasser,' leicht  IfisUch  in  Alkohol  and  AAer, 
Geht  leicht  in  eine  zähflüssige  dimolekulare  Modifikation  über.  —  Verliert  beim  Sriittaea 
Wasser  und  yerwandelt  sich  in  Tiglinaldehyd.  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Methyl- 
äthylketon.  Über  die  Einw.  von  Bfethylmagnwrium Jodid,  Äthyl-  und  PropyliiisgniaiiM- 
bromid  ygl.  Abxlmann,  B.  42,  2602. 

7.  2^Methgi'buianol^2}^&n'f3)^  v-Oxy-ß^aato-y^methyl^huMan,  Meikffi- 
axyUopropyU-keUm  C;HioO,=  (CH,),C(ÖH)COCBL  B  Durch  Kodien  Ton  Msthyl- 
methoxyisopropyl-ketoxim  (CH,),C(OCH,)C(:NOH)*CH,  mit  kons.  Chliii  wsiswuslüffsiiire 
oder  Kalilauge  (J.  Schmidt,  Aüstik,  B.  66,  3724).  Durch  EIrfaitzen  von  Methyl-ehlorisD- 
propyl-ketoxim  (C^),0C1C(:N0H)CH,  mit  rauchender  Salzsäure  (J.  Schmidt,  B.  86, 
37^).  —  Farblose  flüasigkeit.  Kp,«:  141—142«.  Leicht  IMich  in  Wasser  und  orgMiiaciwB 
Mitteln.  —  Bildet  ein  Semicarbazon  (F:  164—166*),  das  sich  zur  Charakterisierung 


2-Methyl-butanol-(2)-oxim-(8),  Methyl-oxyiaopropyl-ketozim  CJ3LjfiJt^^  (CHih 
C(OH)C(:NOH)CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersaure  auf  Dimethyl-ith^ 
carbinol  in  Eisessig  (neben  anderen  Produkten)  (Kokowalow,  C  1901 1,  906).  —  F:  w 

84». 


Methyl-oxyiaopropyl-ketoxinimetliyl&thar  Cfijfi^^  (CHgUC(Om;C(:N-0-GHJ- 
CH,.  B.  Aus  dem  Methyl&ther  des  Diaoetylmonoxims  CHg*COC(:N-OCHg)-CH.  duroh 
Methylmagnesiumjodid  (Dixls,  tkb  Mxxr,  B,  42,  1941).  —  Flüssig.  Kp:  153— 164*  (ge- 
ringe Zers.);  Kp»:  60-^2,6*.    D**:  0,9646. 


QSFitNalia]  OXT-OXO-VERBINDUNGEN.C^HuO,.  833 

Dmdk  Behandeln  Ton  Bis-trimkhTl&thylemiitroeoonloria  (s.  8.  140)  mit  NatriummethyUt 

ij.  SODimT,  B.  86,  3732).  Ans  Methyl-ohloriBopropyl-ketozim  (OH,).CC1*C(:N-OH)CH. 
a  883)  mit  Natriummetlijrlat  (SoB.»  B.  86,  3736).  Ans  Trimethyl&thylen.nitroeobromid 
GH,)yCfBr-GH(NO)-GH9  (8.  140)  und  Natriummethylat  (J.  Schmidt,  Lkeffbahd,  B.  87, 
897).  Durah  Brwirmen  von  Bia-trimethyttthylennitroeat  (8.  391)  mit  dem  Doppelten  der 
Hieontisohen  Ifonge  Natrimnmethylat  auf  dem  Waaierhade  (J.  Schmidt,  Aitstin,  B.  86, 
87tt).  —  Weifie  Friamen  (ana  ligroin)  von  thymianähnliohem  Qerach.  F:  92— 93^  Kp^^i: 
190*.  Flüchtig  mit  Waaserdamp.  Leicht  Itelich  in  Waaaer,  Alkoholen  usw.,  weniger  in 
ligroin.  —  Wird  heim  Kochen  mit  kons.  ChlorwaaeerBtoffa&iire  in  Hydrozylamin  mid  Ifethyl- 
ot^isoptopyl-kelon  geepalten  (Sgh.,  A.). 

Hitrit  da«  Methyl-ocKyiaopropyl-ketoximB,  Trimethyl&tliylen-iaonitroait 
aBi/>JNt*»  (<^^Ht)XKO-NO)-(X:NOH)-C^  DarM.  Man  schttttelt  15  g  hlanee,  llttaaigea 
TSBethyttthylen-mtroait  {CEl^fiiO  •NO)CH(NO)CH,  (S.  390)  mit  200  com  n-KaliUuge  tria 
mr  LBaonf ,  extrahiert  ana  der  rotbraunen  Flttawgkeit  mit  Äther  geringe  Mengen  einea  OIb, 
clbt  Bia  hinsu,  neutraliaiert  mit  200  ccm  n- Schwefelsaure,  ftthert  aus,  trocknet  die  ither. 
Uaong  mit  Natrinmaulfat  und  dunstet  ein;  daa  hinterbleibende  gelbe  Ol  (ca.  10  g)  setst 
3—4  g  Isöiiitroait  in  Kiystallen  ab  (J.  Schmidt,  B.  86,  2333).  —  Bl&ttchen  aua  Tiel  niedrig- 
iJBdendem  L^roin.  F:  125—126«  (Zen.).  Ziemlich  leicht  USslich  in  Wasser,  sonrt  leicht  Ute- 
lioh»  ander  in  Inltem  Ugroin.    Leicht  löslich  in  S&uren  und  ^mit  gelber  Farbe)  in  AlkalieiL 

—  Spaltet  beim  Kochen  mit  Salza&ura  Hydrozylamin  ab.    Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge 
enlateht  Natoiumnitrit.    Qibt  die  LnBHBMAMHsche  Nitrosoreaktion. 

Nitrit     dea    3-Nitroso*2-methyl-butanols-(2),    Trimethyl&thylen-nitrosit 
C^^iQtNs»  (GH,)/}(ONO)CH(NO)CH,  s.  &  890. 

Athozymothyl-dhlorlaopropyl-ketozün  CVHM^^'^.^HJJDClG(:N*OH)-CB[t'0* 
CLH«.   B.  Aw  8comAthyl-gem.-dimethylallyl-äther  (GH,)yC:CH(^-OC^ 
ottm  und  5  com  rauchender  ChtorwasseretoMura  (Ipatjbw,  S.  81,  435;  C.  1880  11,  176). 

—  ArbkMe  KiyaUUe  aas  BHigester.    F:  79,5— 80,5*. 

9.  2.1^IHmeihyU-pr€panoi^3}'<a^lh  y^Oxy'O'OaDO^ß^imeihyi'prapanf 
f^Oatiß'a»a''dim%eihj[UprojH€nai€iehydf  t^oinn^i^ohuMyralaol^  Beniaidoi  Cfijfi^ 
«i  BO'CH^'C{CH^'6RO.  Ist  bei  gewöhnlicher  oder  nicht  stark  erhöhter  Temperatur  di- 
awieknlar  (Whsbslt,  Jf.  91,  218).  —  B.  Durch  Kondensation  &auimolekularer  Mengen 
'von  ÜMbutyrmldehyd  und  Formalddiyd  mittels  K/X),  oder  bei  niederer  Temperatur  auch 
d«di  alkoh.  KalÜMne  (W.,  Jf.  81,  216).  —  Geruchlose  Nidelchen  (aus  Wasser  von  ca.  60*). 
F:  88— 90«.  Kp^:  17^— 173«  (Zers.);  Kpu*.  67— 69«.  LOaUch  in  der  20-fachen  Qewichts- 
Wasse 


kalten  Wassers,  in  der  doppelten  Men^  Alkohol,  schwer  löslich  in  anderen  orgsoischeo 
BmittehL  —  Bei  der  O^dation  nut  KMn04  «Btsteht  sunächst  Ozyptvalinsiure 
BO'(m^-C{CH^)ß-C0A  die  bei  weiterer  Oxydation  m  Dimethylmalonsäure  fibergeht  (W., 
Jf.  Sl7z22).  lieiert  D^  der  Beouktion  mit  Aluminium-  oder  Natriumamalgam,  sowie  mit 
Biten  und  Essiniur«  2.2.I>imethyl.propandioH1.3)  (W.,  M.  81,  220;  Böhm,  Jf.  87,  954). 
Letetere  Verbinlauiu^entsteht  auch  wenn  man  Formisobutyraldol  bei  Gegenwart  eines  Aldehyds 
Qflobu^nnildel^  Formaldehyd)  mit  alkoholisdier  Kalilauge  behandelt  (W.,  Jf.  81,  232). 
Bei  der  Reduktion  mittels  Zu  und  HCl,  sowie  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  entstehen 
«ntaraaderamswei  Verbindungen  CmSmOsCs- 8- 334)  (Böhm,  Jf.  87, 955).  Formisobutyraldol 

8bt mit  wiBr. oder  alknh.  Kalilauge  2^23)imethyl-jpropandioH  1.3)  und  2.2-Dimethylpropanol- 
i)  rifcme  (1)  (WasssLT,  Jf .  88,  M).  Reagiert  mit  ^^drazintiydrat  unter  Bildung  des  Azins 
mO-GHt-C(CH^|yCH:  N~l  (Köhio,  Jf .  88,  469).  Gibt  mit  Aoetoldehyd  in  Gegenwart  Ton 
FoUaadielQsinf  2.2-Dimethyl-pentandioH L3)-aH5)  HO-GHtC(CH,).-GH(OH)-CHt-GHO 
(SCKaoDrsB,  Jf .  88,  65).    liefert  bei  der  Einw.  Ton  Blausiure  und  darauf  folgender  Ver- 

(jHg O 

■iifai«  daa  Qxylaoton  (OHJüCC  I     (Glashb,  Jf.  86, 47).  Formisobutjrskbl  liefert 

\CH(OH)00 
bei   der  SLondensation   mit   Malonsiure   mittels   alkoholischen   Ammoniaks   daa   Laoten 

(CHJiP<S^CT>«>  •  ^^^  *«  UotonÄü»  {CH,M3<^oH)--CH(0aB)>«> 
(SaBHBSnnr,  Jf .  86,  13).  Kondensiert  sich  in  Gegenwart  von  ZnCLmit  3  MoL-Gew.  Di- 
methylanilin  sur  Leukobase  (CH,)^C,B4-€^'CXCSt)t'CXy'<^  (Sambo,  Jf.  98, 

38S).     Gibt  mit  Methylmagnesium  Jodid  m  Äther  das  2.2-Dimethyl-butüidiol-(1.3)  [neben 
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seringui  Mengen  2.2-Dimethyl-propandiol-(1.3)]  (Fraukb»  Kohv,  Jf.  S7,  1098).  Unter 
dem  BinfluB  Yon  Äthylmagnesiumjodid  in  Äther  wird  FormiBoKmtyraldol  Eom  Qgypi^mHa» 
sanreester  de82.2-Dimethyl-pro|Andiola-(1.3)  HO*C^-C(CH,)s*CHt-0-CO-C(GH,).-<^*OH 

106);  bei  Verwendung  eines  ÜbersohnsBes  des  Ätln^ 


kondensiert  (Fbahkb,  Kohn,  If.  26,  806);     ^^_ 

magnesiimnodides  entsteht  daneben  noch  ein  bei  65*  sohmelzender  und  bei  811 — Sf4* 
siedknder  Körper,  der  2.2-Dimethvl-pentandioM.3,  EO'CH^'C(CH^'CE{OH)'Cfi^  sein 
durfte  (F&AKKX,  Kohn,  B.  87,  4731). 

Verbindung  C|o^0,  =  HO-GHt-0(CH,),-GH-CH*G(CHa'OHK01U|(t)  oder 

(CH.),C.CH(0H).9H.C(CH..0HXCH.Mt)     ^    b^I.  RadukUoo  de.  P<««>b-t,«ldol. 

mit  Zn  und  überschüssiger  Salzsäure  oder  bei  elektrolvUsoher  Reduktion  in  30%iger  Sehweisl- 
s&ure,  neben  anderen  Produkten  (Böhm,  M.  S7,  956).  —  Rhombisohe  {EnoiMLmäxnmi 
Nadeln  (aus  yerd.  Alkohol).  F:  137,5*.  Unlaslioh  in  Wasser,  schwer  lOslioh  in  Alkohol,  leiehi 
in  Benzol,  Petroläther  und  Aceton.  —  Qibt  mit  Essigs&ureanhydrid  und  Nateimnssrtat 
bei  87*  schmelzende  Diaoetylverbindung. 

Verbindung  (I^HmO^  B.  Bei  der  Reduktion  des  Fonnisobutyraldols  mit  Z» 
HCl  oder  bei  der  eleraoqrtischen  Reduktion,  neben  anderen  Pftidukten  (Börne,  if  .  S7,  MHQ. 
—  Tetragonale  (Himmhlbaüxb)  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  63,5*.  Schwer  iQslidi  in  Wssht, 
leicht  in  anderen  Lösungsmitteln. 

2.2-I>imethyl-propanol-<S)-oxim-(l),  Form-lsobutyr-aldol-ozün  CJHjfiJH '^'HO* 
CHt*0(OH,),OH:N-OH.  B.  Aus  Formisobutyrakbl  mit  Hydrozylamin JWnsBLT»  M. 
21,  230).  —  Farblose  großstrahlige  Krystallmasse.  F:  29,6*.  Kpi«:  129*  (W.).  —  ZBrOOl 
bei  der  Destillation  in  das  Nitril  der  a-Dimethyl-hydracrylsäure  und  in  eine  Verfaindimg 
G^ON  (8.  u.)  (Böhm,  M.  27,  947). 

Verbindung  G^HfON.  B.  Bei  der  Destillation  des  Ozims  des  Fonusolm^imkloli 
{Böhm,  M,  27,  949).  —  Farbloses  Ol.  Kp:  137*;  Kp,:  57*.  Spaltet  beim  Kochen  nüt  IO«/r 
iger  CMorwasserstoffnaure  Formisobutjrraldol  ab. 

Aain  dee  Formisobu^SrraldolB,  Bis-ozytertiärlmtyl-aiimothylaii   GMH^OtNB«B 

gO-GH,-0(GH|).GH:N— ],.  B.  Aus  Formisobutyraldol  und  Hydnmhydrat^Sliia^  Jf . 
,  469).  —  Farblose  Drusen.  F:  151*.  Sehr  leicht  lösUdi  in  Alkohol,  Äther,  BenMl,  ladkh 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Petroläther.  Nicht  destillierbar.  —  Wird  durch  verd.  SäiwvlBl» 
sfture  oder  Chlorwasserstoffsäure  in  Hydrazinsalz  und  Formisobutmldol  auteeraatten.  Fbbt 
aodi  in  sehr  verd.  salzsaurer  Lösung  Holzstoff  intensiv  gelb.  Cnbt  mit  Kjiii04  e^  mhiD- 
rote  Fikrlrnng. 

5.  Oxy-oxo-Verbindungon  CJS.ifi^. 

1.    HegDanoi-^J^an^(2}f    €''OQßy-ß''OacO'hexanf    JfeUbyl-y-aa^fttilifl-tolM» 

G^uO|j=' C^-GH(OH)-GHt'GH,CO-CH^     Zur  Konstitatioii  vä.  Lm,  «^^■™^»l  B. 

42,  19o2.  —  B.    Man  erhitzt  Natrium-acetessigester  mit  Propylenbcomid  in  Alk^h^  unter 

Druck  auf  dem  Wasserbade  und  kocht  das  entstdende  Gemiadi  von  Dimethyl-dehydnqpenlan- 

CH,«CH— O— O-CH«  •   • 

carbonsiureester  v,  X  ^^  ^  ^ ^   vnd  MBlhyl-aoetyl-trimetfayton«cagbowiws 

cm — c-000-cya,  ^       ^        -v 

GB[«-GHy     XJO-CH, 
ester  |       >CC  mit  verd.  CMorwasserstpffeiure  (Lgy,  ScBam»,  A42,  IJW; 

CB/  XJOOCÄ 
vgL  Pumr,  SmiHOUsn,  8oc  61,  72).  —  Semlioh  leieht  bewegliche  FlOssigtoii  rem  wam^ 
nehmem  Geruch.  Kp^:  201—205*  (L,  Sgh.);  Kp^  140— iS*  (P..  St.);  Kk.:  8a--A* 
(K,  SoH.).  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  in  ledemVerhiltnis  mischbar,  rniMWOi  bi  hm^ 
K^OOw-Lösu^  —  Bildet  beim  Erhitzen  im  mohlossenen  Rohr  auf  230*  ein  Anhydrid  (kkht 
bewegliohe  Fifissigkeit  von  campherahnli<£em  Qeruch;  Kp:  70*;  sehr  Terftnderlkli,  dter 
bestAndig  gegen  Wasser;  der  Dampf  fiirbt  einen  mit  Salnfture  befeuchteten  FEcktonfU 
rotviolett)  (Lb,  Sgh.).  Reduziert  in  der  Wärme  FEHiteosche  Lösung  und  rmmtmialmiitflltf 
Silberlösimg  (L.,  Sgh.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Natriumdidiromat  und  HtSQg  Apelengfi» 
aceton  (L.,  Sgh.).  Gibt  mit  Benzoylchlorid  und  NaOH  ein  BenzoylderiTat 
GH.*  GH  •  rCHJ«  •  C  •  GH« 

n—-——S\{%cn  CR   ^^  cyclischen  Form  (s.  Syst.  No.  2880)  und  beim  Bddtaen 

mit  Essigritareanhy^d  ein  analoges  Aoetylderi^t  (L.,  Sgh.).    Mit  NaHSO,  entsteht  die 

GEL*GH-rGH«l.*G-G£u 
Verbindung    ^  ^__J\g^^  (Syst.  No.  2629). 
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Ozim,  HexanoH6)-ozim-(2)  €^^0|N  =  GHtOH(OH)-CH,CH,C(:NOH)GHa.  B, 
Ans  HezanoH6)-on-(2)  und  Rydroxylsmak  (Lifp,  Sohxllkb,  B,  42,  1965).  —  Schwach  gelb- 
lidiM  Öl,  das  io  einer  Ifischung  von  Äther  und  feetem  CX),  erstarrt.  Leicht  IMich  in  Waaaer 
und  Alkohol,  schwer  in  Äther. 

/i/S-t-Tris-äthyUnilfoii-hezan  CuHmO^S,  =  CH,  •  CH  (SO,  •  CJEL^  •  GH,  •  GH,  •  C(SO.  <  CA)t ' 
OH9.  B,  Durch  Oxydation  des  ans  Allylaoeton  und  Äthyunercaptan  erhaltenen  Konden- 
satioosproduktes  (Posnxr»  B.  87,  608).  —  Farblose  Blattchen  (ans  Alkohol).  F:  12&— 130*. 
Leioht  IMich  in  Alkohol,  mmlioh  in  Äther  und  Chloroform. 

8.    üaoxinol-f 6[>-an-f ^ »    S^Oscy-ß-ax-o^hexanf   Alethyl-i'Oxybuiyl'keUw^ 

a-^c«<o-4»-6ulylallM»^ol  C,HttO|=HO-GHt-GHt'C^-C^  B,  Durch  Kochen 

▼OB  y-Brompropyl^aoetessigester  cm,Br-CH,CH,GH(COOC,HB)COCH,  mit  verdünnter 

Saks&ure  (Ljfp,  B,  18,  32§0;  Colman,  Pkbxiii,  80c.  66,  364).    Beim  längeren  Kochen  von 

CH.-C — O — GH« 
ll0fehyl-dehydrohezon.carbonsfture  '  n    nrr     }r^  {^S^-  No.  2673)  mit  Wasser  (P»e- 

xor,  Boc  61,  717).  —  DartL  Man  tr^^felt  unter  Abkühlen  66  g  Aoetessigester  in  die  L6- 
•mig  Too  12  g  Natrium  in  130  g  absolutem  Alkohol  ein,  iü^  100  g  1.3-Dibrompropan  hinau 
UDO  kooht  1  Stunde  lang.  Dann  wird  der  Alkohol  abdestilliert,  das  rückständige  NaBr  in 
mOgliohst  wenig  Wasser  gelöst  und  das  abgeschiedene  Ol  nach  dem  Waschen  mit  kalihaltiftem 
Wasser  8  Stundbn  lang  mit  20  ff  Ohlorwasserstoffsäure  (D:  1,1)  und  130  gWaeser  gekocht.  Von 
derjDebildeten  w&ßr.  Schicht  destilliert  man  20  ccm  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  festem 
KyCO^  und  fraktioniert  das  gefällte  öl;  man  erhält  hierbei  das  Anhydrid  OtHnO  des  Aoeto- 
Int^lalkohols,  das  man  mit  dem  3-lachen  Volumen  Wasser  3  Tage  stehen  läBt.  Ifan  fällt 
den  Alkohol  durch  K/X),  und  trocknet  ihn  im  Ezsiooator  über  H^SO«  (Livp,  A,  888,  182; 
TgL  I^äaMKB,  KoHH,  Jf.  88,  1010).  Nach  Zsunskt,  Moske  (B.  86,  2684)  ist  es  aweck- 
iBi8ig,auf  2  MoL-Qew.  Aoetenigestar  1  MoL-Qew.  1.3-Dibrompropan  zu  verwenden.  —  Flüssig. 
Sehr  schwer  mit  Wasserdampf  flüchtig  (L.,  A.  888,  186).  Kp^o:  226^227«  (Pebxik,  80c,  61, 
718;  vgL  LiFP,  A,  888,  186);  Kp.,^  171*;  l^Virn-  l^^*  (Öolman,  Pebkin,  80c.  66,  364); 
b^:  112— 113«  (L.,  A.  888,  186).  Vi  1,0800  (JU);  DJ:  0,99771;  DS:  0,98947;  D8:  0,98270 
nP.,  See  61,  719).  Sehr  leicht  IMich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (L.).  Majpetisches 
DwhungivermflgBn;  F.,  80c.  61,  719.  —  Aoetobv^lalkohol  geht  bei  längerem  Kochen  in 
■ein  Ai£yMd  CB^CE^QB^^CBliQ-CR^  über  (Syst  No.  2368)  (L.,  A,  888,  186).    Reduziert 
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medar  FiBLiirosohe  LOsung  noch  ammoniakalisdie  Silberlflsung  (L.,  A.  888,  186).  Chrom - 
ähmgamiBoh  oxydiert  sunächst  su  v-Aoetobuttersäure  H0X-CXLC3L*G]^(X)GH,,  dann 
in  Bemsteinsftnre  und  Frfsriyänre  (L.,  ^.888,  196;  P.,  Bot.  61,  719).  Natriumamalgam 
ndnziert  sn  ^-Hezylei^kol  (L.,  B.  18,  3282;  F.,  80c.  61,  722).  Acetobutylalkohol  ver- 
bindet sioh  mit  Natriumdisulfit  (L.,  A.  888,  192).  Reagiert  mit  starker  Bromwasserstoff- 
■inie  unter  Bildung  von  Methyl-^-brombatyl-keton  (L.,  A,  8M,  194),  analog  mit  Jodwasser- 
■lolbiiire  (ZiuirSKT,  Ifosna,  B.  86,  2684).  liefert  mit  Ifethylmagnesiumiodid  S-Methyl- 
henndioH2.6)  (FEaan,  Komr,  Jf.  88,  1011). 

Oziin.  Hezaaol-<6>-ozim-<n  CVH|tOJ9«HO-C^*GHfl*CH«-GHa-C(:N*OH)-CH9.  B. 
Ans  AsetobntylalkDhol  und  Hydraxylamm  (Lcpp,  A.  888,  191).  —  Sirup.  Sehr  leioht  Iflslioh 
in  Wasser  nnd  Alkohol,  schwer  in  Ätlier,  nnlflslieh  in  06|. 

8.    Derivat  eines  H€aDanoUm»^2)  fmU  unsicherer  Hydreoeyl^  Stellung. 

8-Chlor-li«xanol-<5|-OA-<n  oder  6-01ilor-hoxanol-(8)-on-(8)  oder  Gemisch   beider 
l »  CaBV^-GH(OH)-GHt*CHt*CO-CH.  odOT  H0-CBa*GHCnC3Ig'^ 
beider.    B.   Ans  Allylaoeton  und  HCIO  (Kaslükow,  S.  18,  612;  B.  81  Ref., 
60).  —  FMasig.    Kp^:  113— 116«.    liefert  beim  Kochen  mit  Barytwasser  das  Oxyd  CJR^^ 
(I^:  162— 167«). 


4»  Heaomnol-(4)'em^S)f  S^C^xy-y^ooDO-Kexan^  MHäihylkeiol^  I*ropUdn  CLHigOL 
«-GHt'GHt-CH(Ofl)-CO-GEL-GHt.  B.  Der  durch  Binw.  von  Natrium  auf  Propionytoblorid 
In  fBaohtem  Äther  erhaltene  FropionBäiireester  des  Hexen.(8)-diols-(3.4)  GAC(0-(X)-GJL): 

20-C0-GÄ)-CÄ  wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift  (Amdkbuicz,  O.  86  II,  61,  1»). 
in  trägt  allmählich  1  MoL-Qew.  Propionsäoremethyl-  oder  -äthylester  in  die  auf  0«  ab- 
(ttkfihlte  Sospension  von  2  AL-Gew.  Mtrium  in  absoL  Äther  oder  Benzol  ein  und  aerlegt 
die  entstandene  Natriumverbindnng  mit  Wasser  (Bouvsauiyr,  LooQnii,  BL  [31  86,  631, 
887).  —  Flüssig.  Kp^:  132— 136«  (A.,  G.  86  U,  62);  Kp^:  72->73«  (B.,  L.,  ßl.  [3]  86, 
888).  D!:  0,968  (B.,  L.);  DT:  0,94191  (A.,  O.  86  II.  166).  n*^:  1,42706;  n^:  1,42948; 
n^ :  1,48496  (A.,  O.  86 II,  166).  —  Propioin  polymerisiert  sioh  etwas  beim  Erhiteen  unter 
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nonnalem  Bmok  (B.,  L.).    Bei  der  Einw.  Ton  EsBigeeter  auf  die  Natriamverbindniig  dei 
Propioins  entsteht  das  Laoton        ^h-  r_n_00   ^®'  ^'  ^'  *"*  ^**'  ®^'  ^'  '^*''^*  ^^*^' 

CH,CH.CHtC(C3H,)(0H)  CHO. 

Tri-BchwefelBäureester,  Hexenyl-tris-Bohwefolaäiire  C»HuOtt8s  =  CH,-CH«*GHt- 
G(GH,KOSO,H)CH(OSOJI)t(T).  B.  Man  tröpfelt  5  g  Methyl&thylacrolein  bei  O^in 
ein  Gemisch  ans  90  g  Vitriolöl  nnd  20  s  Alkohol  nnd  gießt  in  Wasser  (Ludwig,  B.  S6,  1409). 

—  Ca,(C^u^S,V  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba^C«HuOisS»)t.  Sehr  leicht  USslioli 
in  Wasser. 

6.  2^Methyl-pentanol^3)'al^l)^  y-Oxy^a-oxo-ß-fnethyl-pentanf  JPrapion» 
aidoi  Cfitßt  =  CH,GH|CH(OH)*GH(CH,)C&0.  B.  Man  laßt  «deiche  Volumina  toq 
könz.  Pottaschelösung  und  Propionaldehyd  im  verschlossenen  Gefäß  stehen;  nach  einer 
Stunde  tritt  Reaktion  ein.  Die  obere  ölige  Schicht  wird  gewaschen  und  im  Vakuum  fraktio- 
niert (Thalbxro,  M.  19,  154;  Franks,  &ohn,  Zwisaukb,  M.  87, 1118).  —  Farblose  Flüssig- 
keit. K]^:  94— 06«  (Th.);  Kpu*  M*  (Münk,  M.  26, 664).  LösHch  in  Wasser.  —  Zerf&Ut  bei 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Propi<maldehyd  und  MethyUithylaorcdein  (Th.1. 
Durch  gemäßigte  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  (neben  Prcmions&ure)  2-Miethyl- 
pentanol-(3)-säure-(l),  durdi  energische  OimUkti<A  Diäthylketon  (neben  Propionaldehyd 
und  CO,)  (Tel).  Durch  Reduktion  mit  Auminiumamalgam  entsteht  2-Meuiyl-p0ntaa- 
diol-(1.3)  (Tbl)»  Durch  Einw.  von  Methylmagnesium Jodid  auf  Propionaldol  entsteht  S-Methyl- 
hexandiol-(2.4)  (F.,  K.,  Z.,  M.  27,  1119). 

Oxim,  2-Methyl-pentanol-(8)-oxixn-a)  C«HuOjN  =  CH,•CH,•CH(OH)•CH(CH|)• 
GH:N•OH.  B.  Aus  Propionaldol  und  Hydrozylamin  (Thaiaxbo,  M.  19,  156).  —  Dickes 
gelbes  01.    Kp^:  140«. 

7.  2'Methyi''penianol-f2)''an~(3}9  ß-OfJcy^-oaßo^ß'-^vneihyh^penMan  QJSLjy^ 
=  (CHj,C(OH)-COCHtCH,. 

mtrat  des  2-Methyl-pentanol-(2)-ozim8-(8)  C«H«.0|Nt  =  (CH,)|G(0-NO|)*G(:N* 
OH)*CH,*CH,.    B.   Zu  einem  Gemisch  von  3  ccm  a.a-I>inie£yl^-äthyl-äthylen  und  4,5  oon 
Amylnitrit  werden  unter  Kühlung  3  ccm  Salpetersäure  (D:  1,385)  gefügt  (Ipatjxw,  2B 
81,  445;  C.  1899  U,  178).  —  F:  105«.  (Zers.). 

8.  2'Methyi'penianoi^2)'On~(4}f  S^Oxy^ß-axO'd'iineihyl^penManj  IMmoe^ 

fanaliiM>^iCVHuOs=(CH,)sC(OH)C;Ht;OOCH,.  B.  Behn  Behandehi  von  rohem  Aceton 
mit  Alkalilauge  (Hkintz,  A,  169,  114;  Koklighbk,  PK  Ch.  88,  129).  Beim  Behandebi 
von  Diacetonamin  mit  salpetriger  Säure  (HsnfTZ,  A.  178,  342).  Aus  /?-Oxy-isovalerian- 
säurenitril  und  MethylmagnesiuihbTomid  in  Äther  (neben  Mesitylozyd)  (Lskaiss,  C.  1909 1, 
1982;  22: 29, 69). —l^rsf.  Mangibtzu  100  g  Aceton  20  g  festes  NaOH  und  so  wenig  Wasser, 
daß  das  Ätznatron  nicht  ganz  gelöst  ist;  dann  schüttelt  man  2  Tage  bei  Smmertemperatiir, 
läßt  2  T^  im  Kälteaenusch  stdien,  übersättigt  unter  Kühlung  mitGO„  filtriert  nach  ein- 
tägigem Absetzen  des  r^iederschlags  und  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Aceton  durch  Brwiimen 
am  dem  Wasserbade  (Küstkb,  HBBsaLKM,  Z.  a.  Ch,  48,  67;  ygL  KosuGHBir,  Ph,  Ck.  88, 
130).  Man  läßt  Ca(OH),  in  der  Weise  auf  Aceton  einwirken,  daß  das  Reaktionsprodukt 
der  weiteren  Einw.  des  Ga(OH)|  entzogen  wird  (Anwendung  eines  Soxhlct- Apparates); 
man  erhält  so  eine  konz.  Lösung  von  Diacetonalkohol  in  Aceton  (HomiAN,  Am,  Boa.  81, 
723).  Man  löst  500  g  saiues  oxalsaures  Diacetonamin  in  IVt  liter  heißem  Wasser,  läßt  lasoh 
abkühlen,  trägt  unter  guter  Kühlung  innerhalb  2  Tagen  1 14  g  KNO^  ein  und  erwärmt  mehreie 
Stunden  auf  50*;  der  abgeschiedenen  Olschicht  wird  der  Diacetonalkohol  durdi  Wasser  enft- 
logen,  worauf  er  mit  K^CO,  wieder  abgeschieden  und  mit  geschmolztfiem  K/X)^  getrocknet 
wird  (Zklinskt,  Zelixow,  B,  84, 2857;  Heintz,  A,  178, 344).  —  Flüssig.  Kp:  163,5—164,6* 
(Hsnrrz,  A.  178,  349),  164—166*  (Koeliohsn);  Kn^:  77—80*  (Zblinskt,  Zklikow).  D*: 
0,9555  (KoiLiOHEN);  D**:  0,9306  (Hsintz).  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  in  iedem  Ver- 
hältnis mischbar.  Verbrennungswärme:  Koeucheii.  Wurd  aus  der  wäßr.  Lösung  oaroh  KOH 
oder  NaOH  abgeschieden  (H.);  desgl.  durch  K/X),  (Z.,  Z.).  —  Diacetonalkohol  wird  durdi 
NaOBr  zu  /^-Oxyisovaleriansäure  oxydiert  (Kühn,  M.  S4,  767).  Qibt  bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  2MethyI-pentandiol(2.4)  (Z.,  Z.,  B,  84,  2858).    Wird  durch  Alkalien 

—  unter  Herstelltmg  eines  Gleichgewichtszustandes  — teilwelBe  zu  Aceton  aulgeepalteB 
(KoKLiOHSN,  Ph.  Ch,  88;  131).  Einw.  von  Natrium  auf  Diacetonalkohol:  Baooh,  raxSB. 
Am.  88,  374.  Diacetonalkohol  zerfällt  beim  Lösen  in  konz.  Schwefelsäure  in  Wasser  und 
Mesityloinrd  (Heintz,  A,  178,  351).  Zur  glatten  Herbeiführung  dieser  Reaktion  genügen 
geringe  Itengen  konz.  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd  oder  Chlorzink  bei  erhöhter  Tem- 
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nmtiir  (Komr,  D.  R.  P.  208635;  C.  19Q9  I,  1282).  Mit  Methylmagneamnbromid  reagiert 
biaeetanallBrfiol  unter  Bilduig  von  2.4-I>imethyl-peiitaiidiol-(2.4)  (Ldcaibb,  C  1809  I, 
1962). 

Oxim,  2-lCetliyl-pentanol-(a)-oxim-(«  O^uON  »  (CH,)tC(OH)•CH,•G(:N•OH)• 
0B^  B,  Aus  Diftoetonalkohol  und  Hydrozylamin  (Kohh,  Lindaueb,  M,  28,  755).  — 
Kryrtalle  (aoB  ligroin-f  Äther).  Sintert  oei  54*  und  scmmilzt  bei  57,5—58,5*  Leicht  löslich 
in  Ww—er,  Alki^ol,  Äther,  sohwer  in  Benzol,  PetroUither.  —  liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natrinm  und  Alkohol  oder  mit  Natrinmamalgam  4-Amino-2-methyl-pentanol-(2). 

Diaoetonphosphortriohlorid  G||HioO^^=  (CH^COPO^CHCl  CO  011.(7)  und 
Diaoetonphosphorofalorobromid  CQB[MO,ClBrtP  =  {Ck^fi{0  •  KnBr)  •  CHBr  •  CO  •  CH,  (?) 
■.  a  848. 

^-Oxo-^iBoamylsnlfim-^-methyl-pentan »    Isoamylsnlfbndihydromesityloxyd 
CtsEL0^8  =  (0H.)/)(SO,-C^ii)GHt*CO*GHt.      B.     Durch    Kondensation    von   Mesityl- 
onyamit  Isoamylnieroaptan  mittels  HCl  und  Oxydation  des  entstehenden  Öles  mit  KMnO« 
(FMm,  B.  86,  807).  —  Prismen.    F:  71«.    Sehr  leicht  Ifislich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig, 
•ehr  irenig  in  Wasser. 

^5.^-Tri8*&thyltbio-d-metfayl-pentan,  .»Mesityl-oxyd-Besquimeroaptol"  CiAA 
»  (U4«)yC(8*€A)-CH,-C(S-C|Hs),-CH|.  B.  Durch  Kondensation  von  Mesityloxyd  mit 
Älhylminoaptan  durch  CSilorwasserstoftflais  (Poskxb,  B.  84,  1308;  vgl.  P.,  B,  86,  801).  — 
OL  —  Qeht  bei  der  Oxydation  in  ^.^.d-Tris-&thylsulfon-^-methyl-pentan  (s.  u.)  über. 

/^4-Tri8-&thylsQlfim-^-methyl-pentan,    »^esityloxyd-trisulfon'*    CisHmO^S,  = 

(GHt)/XS0t-CA)CH,C(8PjCA)i'<^r  ^-  Durch  Oiq^tion  des  Meeityloxydsesqui- 
BMToaptols  (s.  o.)  mittels  KlüiO«  (Fosnsb,  B.  84,  1390).  —  Krystalle.  F:  100*.  Ziemlich 
kiöht  IQslioh  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

meihyl^Uo&uiyi'keian  G;HaOs=(C^tCHCH,*CO-CHtOH. 

JLtl^läthar,  Äthoxymetfayl-isobutyl-keton  C^m9i  ^  (C^tCHCHtCOCHtO- 
CyB^  S.  Aus  Äthozyaoetoniteil  und  Isobnt^lmagnesiumbromid  bei  nachfolgender  Zer- 
•elrang  des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Schwefels&ure  (Sommxlxt,  A,eh.  fS]  9,  520; 
BL  Wh  388).  —  Etwas  Ölige  Flüssigkeit.  Kp^:  73—74*;  Kpi«:  67,5—68,5*.  D'!:  0,8912. 
Unlfisuoh  in  Wasser.    Zersetst  sich  mit  der  Zeit. 

10.  3'Methyl''penianol^J)~an~(2}f  a-(hDy''ß''Oaro-y'Methyi'penian  C«H,s^ 
n  GH9-GHt*GH(GH,) -CO-GHs' OH. 

IbthyULther,  a-Methoxy-^-oxo-y-methyl-pentan  OHu^,  =  CH,•CHt•CH(CHa)- 
C0-GHt*0•CH9.  B.  Beim  E^hitsen  von  y-Chlor-CLa-diAthyl-acetessigBäureäthylester  mit 
NatrimnmethyUtUSsunff  (Jamss,  A.  281,  240).  —  Acetal&hnlich  riechende  Flüraigkeit  von 
farannendem  Geschmack.  Kp:  130—132*.  D**:  0,856.  Unltelich  in  Wasser.  Mit  Alkohol 
and  Äther  in  jedem  Verfailtnis  mischbar.    Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit. 

JLthjl&ther  dee  8-Chlor-8-methyl-pentanol-a)-oxima-(2)  CyEuOtNCl  =  G]^CHj- 
CXa(^)C(:NOH)GH.OCLHs.  B.  Aus  gem..Methy]ftUiylallyläthyl.&ther  (CH,XC^H«)C: 
CaCH^'OCja^  und  Nt)Cl  (KItjew,  SC.  31,  437;  Ö.  188811,  176).  —  F:  67—69*. 

11.  3''MeihyUpenUMnol''(3)'W%^(2)f  y-Oary^ß^ojrO'y'fnethyl^entan  GtHi^Ot 
»  GH,-GH«- C(CH,)(OH)  •  CO- CH,. 

Hitrat  de«  8-]iethyl-pentanol-(8)-oxüns-(2)  G^naN,  =  CHt*CHt*C(CH,)(ONOt)- 
0(:N-OH)-C^  B.  Aus  3-Methyl-penten-(2)  C^*CH:C(CH,XCA)»  Amyhütrit  und  Sal- 
petersfture  in  Essigs&ure  (Ipatjxw,  JB,  81,  448;  C.  1898  II,  178).  —  F:  85*  (Zers.). 

12.  3'Methyl'penianoi'(4)~an-(2Jf  d-Oxy'ß^ajßo-y^methyi-petitan  CJä.,fi^ 
»  GHs-CH(OH)CH(CH,)COCH,.  B.  Durch  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  in  Wasser 
und  etwas  KaHCO,  gelöstes  Methyl-acetylaoeton  unter  Einleiten  von  CO^»  neben  3-Methyl- 
peiitandiol-(2.4)  (Zxlinskt,  ZmjKOw,  B.  84,  2862).  —  DarsL  Eine  Lasuns  von  1  s  KCN 
m  2  com  Wasser  fügt  man  zu  25  s  Methyl&thvlketon,  kühlt  das  Gemisch  auf  — 10*  ab,  gibt 
io  kleinen  Portionen  unter  beständigem  Umrimren  9  g  frisch  destillierten  Acetaldehyd  hinzu, 
kühlt  noch  7 — 8  Stunden  mit  Eiswasser  und  extrahiert  mit  Äther  (Salkind,  ^.  87,  484; 
C.  1906  II,  752).  —  Kp^:  186—188*;  Kp^;:  82—83*;  Kpio:  74—75*;  DJ:  0.9779;  D^J:  0,9651 
(a).  Kp^:  104—107*;  D*!:  0,9937;  nff:  1,4512  (Z.,  Z.).  —  Die  Oxydation  mit  wäfir.  KMnO« 
gibt  Eingi&ure  (S.).    Die  Reduktion  liefert  3-Methyl-pentandiol-(2.4)  (8.). 
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13.  2.2''IMfnethyi''buianoi^(3}'€a^l)f  ^  y'Oxy-a'OXO-ß.ß^^imeihyi'l^uitm 

CA^a  =  OH«-CH(OH)-C(CH,)aCHO.  B.  Man  schüttelt  ein  äqmmolekalwes  Qemiadi 
v<Hi  Lsobutyraldehyd  und  Acetaldehyd  mit  gesättigter  wäßr.  Pottasoheläsung  und  Mhert 
ans  (LnjENFKLD,  Tauss,  M,  19,  78).  —  Dickes  öl.  Kp^:  8S— 90*.  —  Zerfällt  bei  der  Destil- 
Uüon  unter  gew^inlichem  Druck,  sowie  beim  Erhitzen  mit  NatriumaoetatlfiBung  auf  80* 
bis  00*,  unter  Bildung  von  Isobutyr-  und  Crotonaldehyd.  liefert  bei  der  Ozydaticm  mit 
KMnO«  2.2-IMmethyl-butanol-(3)-säure-(l)  neben  Methyl-isopropyl-keton,  bei  der  Reduktion 
mit  Aluminiumamalgam  2.2-Dimethyl-butandiol-(1.3). 

Oxim»  a.2-I>imethyl-butanol-(8)-oxiin-(D  O.HuO|N  =  CHt-CH(OH)G(GHi).GH: 
N-OH.  B.  Man  kocht  2.2-Dimethyl-butanol-(3)-al-(l)  mit  HydroxylAminhvdroälorid 
und  Soda  in  alkoholisch-wäßr.  Lasung  (LojsNnLD,  Tauss,  M.  19,  80).  —  gahflflwnges, 
eigenartig  riechendesOl.  Kpi«:  137 — 139*.  —  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  bei  8-6tünd]gem 
Erhitzen  auf  130^140*  das  acetylierte  Nitril  der  2.2-Dimethyl-butanol-(3)-säure-(l). 

14.  2''Methyi'2'methyioi^inUanai'{l)  0^itO,= GH,GH«C(0H,)(CH«OH)  -GHO. 
B.  Durch  Kondensation  äquimolekularer  Mengen  Methyläthylacetald^yd  und  Form- 
aldehyd mittels  KJDO.  (Nsustädtxb,  A.  861,  300).  —  Flüssig.  Schwer  l&lich  in  Waner. 
Kpi«:  93*.  Leicht  lödich  in  Alkohol  und  Äther.  Geht  beim  Stehen  in  eine  zähflüssige  Modi- 
fikation über,  die  in  einem  Gemisch  von  00^  und  Äther  zu  einer  amc^phen  gladgen  Mmm 
erstarrt.  —  Reduziert  alkalische  Silberlfisung.  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoholisäier  Kali- 
lauge die  Verbindungen  C^C(CH,)(CHtOH)|  und  G,HsC(CH,KC^*0H)0OA  IMhjl- 
äthylessigsäuie  und  Ameisensäure. 

6.  Oxy-oxo-Verbindungen  C7H|40t. 

1.  2''Methyl^heQtanol»(3)^<ni^ö)f  A-Oxy-ß^axo^^niethyl-hexan  GtHmCX» 

(CH,)|CHCH(OH)-CH,-CO-CH^  B.  Entsteht  als  Zwischenprodukt  bei  der  Konden- 
sation des  Isobutyraldehydes  mit  Aceton,  wenn  äquimolekulare  Mengen  der  Komponenten 
nach  mehrtägigem  Stehen  über  gesättigter  Pottascheldsung  nach  und  nach  mit  10*/tWr 
Natronlauge  versetzt  werden;  soMld  Kontraktion  der  ölscUcht  eintritt,  wird  das  Ol  abge- 
hoben, gewaschen  und  im  Vakuum  fraktioniert  (Franke,  Kohn,  M.  80,  298).  —  Ölige, 
zähe  Flüssigkeit  von  fadem  Geruch.  Kp,,:  90*.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  unter  gew^Shnliohem 
Drude  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung  von  iMbutylidenaceton.    Gibt  die  Jodoformreaktioo. 

Oxim,  8-Methyl-hexanol-(8)-oxün-(6)  C7HuOtN  =  (CH,)sCH*CH(OH)•GHt-C(:N• 
OH)•CH,.    Ol.    Kpi«:  126—129*  (Franks,  Kohn,  M.  SO,  900). 

2.  2'Methyi'^hexanoi'(6)~an~(ö)^  a''€kcy'ß''<Mno~e~niethyl^hexanm  €kcyme' 

Äthyläther,  Äthozymetl^l-isoamyl-keton  CgH^O,»  (CH.VGH-GHs-CHt-GO-GHt- 
O'GA*  ^*  ^^  Äthozyaeetonitril  und  Isoamylmagnesiumbromid  bei  naohfolgöider  Zeis. 
des  Keaktionspcoduktes  mit  veid.  Schwefelsäure  (BmAL,  SoiOfXLrr,  C  r.  188,  Ol;  8.,  A. 
eh.  [8]  8,  620;  Bl.  [4]  1,  389).  —  Ziemlich  bewegliche,  etwas  gelbliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
artigem Geruch.    Kp|g:  92,6*;  Kpi,:  88*.     Sehr  wenig  beständig. 

3.  3-Methyl'hexanoi'(6}'an'('2)f  ^-Oxy'ß-aQco-y'''methyl~heQDan9  S^AeeUh- 
amyialkohol  CyHi40a=»CH,'G0  CHCCH,)  CH,  GH,  CH,  OH.  B.  Durch  3-stdg.  Kodien 
von  Methyl-y-brompropyl-aoetessigBSter  G^-CO-C(CH,K0Hs*0H,-CHsBr)-CO-O-C;Hg  mit 
^VtVoiger  Kalilauge  (neben  seinem  Anhydrid)  (Sachs,  B.  88, 61).  —  Ol.  Kp^:  127*.  Leioht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  schwer  in  Wasser.  —  Geht  bei  der  Destillation  unter  gewMinlichem 
Druck  in  sein  AiLh]rdrid  G^HuG  über. 

4.  3- Methyl'hexanol'(2J-af  1^(4)9  e-Oaty'V'OarO'S^methyi'hexan  OtHmOl« 

CHj-CH(0H)-CH(CH,)-C0-CH,-C^.  B.  Man  stellt  aus  CH,CO-0*OH(CH,)-CH(GlL)- 
OOCl  und  G^-Znl  das  Aoetat  CH.GO-0-CH(GH,)*GH(CH,)-CO(\Hb  dar  und  xermSi 
dieses  mittels  10*/oiger  Kalilauge  in  der  Kälte  (Blaise,  Hxbman,  C,  r,  146,  1327;  A.  eh.  [8] 
80, 192).  —  Kpi^:  89 — ^90*.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  p-Nitrophenylhydiazin  das  p-Nitro- 
phenylhydrazon  CaHaCH:C(CH,)-C(:N-NHCeH4NOt)-C,H5. 

6.    3'3rethyloi'F^exanan'(4)9  ß'rropianyi-butyialkohol  Ofiifi^^^CHM-CH^' 
GH(OH,OH)GOGELGH,.    B.    Man  steUt  aus  CH,GO*0-GHtGH((^)GOGlund 
Znl  das  Aoetat  CH,  G0-0G^GH(GA)C0GsHs  dar  und  verseift  dieses  mit  w&fir. 
lauge  in  der  Kälte  (Blaisk,  Hebman,  ^1.  eh.  [8]  80,  176).  —  Kp»:   102,6*. 

6.    3'Äthyl^penianoi'(l)'an'(2}f    a^Outy-ß^axo^-äthyl^pewiain    Qfi.yfix 
CH,  CH,CH(CJH,)COCJH|OH. 
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Äthyläthar  dM  8-Ohlor-8-&tfayl-pentanol-a)-ozims-(8)  CLHuO|NCl  =  GHt*GHt* 
OCK(^)C(:NOH)CH,-OGA-  ^-  Aus  gem.Di&thylaUjl.athyMther  {CJS^^iCHCH^' 
O^C^^und  NOa  (IPATJSW,  S.  81,  436;  C.  1889  n!;  177).  —  Prismen.    F:  88-^9». 

7.  S'Äthyh-penUinol'fS)'On^(2}9  y'Oxy'ß''axo^'äihyi-penian  QH^Ot« 
GH8'GHt-C(0H)(GA)-C0GH,. 

Nitrat  des  8-Äthyl-pentanol-(8)-ozixnB-(a)  C7HM04l^CH,*GHt'C;(0-NO^(GA)- 
C(:N-OH)*CH,.  B.  Aus  3-Aih7l-penten-(2)  (GAÜpxCHCJHs,  Amylnitrit  tmd  Salpeter- 
äkm  in  EesigBäure  (Ipatjsw,  X,  81,  446;  C.  1889  IT,  178).  ~  Prismen  (ans  Benzol).  F: 
80— 81*  (Zenu). 

8.  9J9.-I>ifnethyl'peniamoi''(l)'an^S)f  a^Qjpy'V-oaßo^ß^ß'difnethyi-pentanf 
{kByphHMnBäure-'äthylkeUm  C-HuO.»  C^*C^*GO-C(GEUt'OHa^H.  B,  Man 
alelli  ans  AoetozypiTalinsftnrecfalorid  nnd  GsHsZnl  das  AoetotCLHt-CX)*C(GH,U*GHt-0*CO* 
GHt  dar  nnd  veneift  dieses  mittels  lO^^igcr  waBr.  Kalilange  in  der  Kälte  (Blaisb,  Hkb- 
MAV,  C.  r.  148,  480;  A.  eh,  [8]  17,  376).  —  Flüssig.  KP|p:  88*.  Molekularyolumen:  Bl., 
O.  r.  146, 1287;  Bl.,  Mino,  Ä.  eh.  [8]  15, 662.  -—  Bei  der  Emw.  von  siedender  10*/«iger  Kali- 
iMVge  entstehen  Ameisens&nre  (ans  primär  gebildetem  Formaldehyd ),  Athyl-isopropyl-keton 
(dnroh  Umlaoerang),  Isopropyl-methoyinvl.keton  (CH,)^CH*CO-C(CH.):C:^  ein  Dimeres 
des  Isopropyl-meihoTin^katons,  eine  Verbindung  vom  Sohmel^mikt  87*  und  a-Ory* 
düsopropg^ton  (C»,)^GH-OOC(OHXCHs)i  (Bl.,  H.,  Cr.  148,  480,  700;  il.dk.  [8]  17, 
881;  80,  173).  Geht  unter  der  Einw.  von  P,Ok  bei  220*  unter  Umlagerung  in  <lHg-00* 
G(GH,):GH-GH,  über;  daneben  entsteht  etwas  Propionsäure  (Bl.,  H.,  C.  r.  148,  1326;  A. 
eh.  [8]  SO,  184). 

Oxim,    8.S-Dim6thyl-pentanol-a)-oxim-(8)    C^HuOtN  «  CHaCHt-C(:N-OH)- 
0(GHt)k*GH|*OH.     B.     Aus  2.2-Dimethyl-pentanol-(l)-on-(3f  mit  Hydroz^amin  (Blaisb, 
KmiAir,  Ä.  eh.  [8]  17,  376).   —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrol&ther).    F:  80*.    Leicht 
ISdioh  in  Benzol. 

9.  2.4'IH9iieihyi'pefUanoi'{S}'al-(J),  y^Ojpy'a'axO''ß.6'(iinieihyi''pentanf 
Imo^uiyrtMropUmaMol  C^HMO^«=(CH:i)^GH(OH)-GH(a^GHO.  B.  Durch  Kon- 
deosation  von  Isobntyraldehyd  mit  Propionaldeh3ra  mittels  AJCX),-Lösung  (M.  Komr,  M. 
88,  23,  311).  —  Flttsng.  Kp^»:  98—100*.  Liefert  bei  der  Destillation  unterMrOhnlichem 
Dmok  eine  geringe  Menfle  des  entsprechenden  unmättigten  Aldehyds  (CBa)/?H-CH:C 
(CSHb)-GHO  neben  viel  Isoontyraldehyd  und  Propionridehyo.  Durch  Oxydation  mit  KMnO« 
entstehen  die  S&ure  (CH,)yC:!H-CH(OH)-0H(GH,)-0OaH  und  Isobutters&ure  neben  wenig 
Bnigsäure  und  Propionsäure. 

Oxim,  8^I>imathyl-pentanol.(8)-oxim-a)  C,H,tOJN  =  (CH.)|CH  •  CH(OH)  •  CH(CH,)  • 
GH:N-OH.  B.  Aus  Isobutyrpropionaldol  mit  HyorozyUmin  (M.  Kohn,  M.  SUI,  28).  — 
Dickes  ÖL    Kp^:  144*. 

10.  2.4'IHfnethyUpenUMnoU^l)'On'(3)n  a'Oxy'y''OQßo^»6'difnethyi''penian9 
ß^aaey-diisaprapyi'keton  CtHmO,  =  (OHs)tOH  •  00  •  CH(G[BU  •  GHt  *  OH.  B.  Uan  stellt 
aas  CH.-CO-0-CH,*CH(CHs)COCl  und  (CHt)dCH-ZnI  das  AceUt  CH,-CO-0-CH,CH 
^JELi'CO-CH{CHJL  dar  und  verseift  dieses  mit  wäBr.  Kalilauge  (Blaisb,  Hkbman,  Ä.eh. 
[8]  17,  397).  —  Flüssig.    Kpi«:  80*. 

11.  2.4^IHinethyl^enianol'(2)^cn-(3h  ß^OarU'y^^MeO'ß^S^ifneihyl^^penianf 
m^Oaey-diiaopropyiketon  0^401=*  (CH,)^- CO- C(Om(CH,)|.  B.  Durch  Eänw.  von 
siadender  fiO%i|Qer  wfkÜT.  Kalilauoe  und  etwas  IfiethylallDohol  auf  Aoetozypivalinffäureathyl- 
keton  OH,-00-0-CH«-C(CH,),-00-GsHt  (Blaiss,  Hsbmak.C.  r.  148,  480, 702;  A.  eh.  [8]  17, 
381,  383;  A.  eh.  [8]  80,  174).  —  Flüssig,  nach  Gampher  riechend.    Kpu:  62—63*.    Geht  mit 

50*/tigBr  Schwefelsäure  leicht  in  Isopropyl-isopropenyl-keton  (CH^)fiA'CO'C{CBi^)'.CH^  über. 

• 

12.  S.S'IHtnethyl^^penianol^4)-an~(2h  6'Ojpy'ß'axO'>y,y-ditnethyi'penian 
Cfiifig=  GHg-GO'G(G^GH(OH)'GH,.  B.  Man  kondensiert  60  g  Methvlisopropylketon 
mit  20  g  Aoetaldehyo  mittels  einer  Lösung  von  2  g  KGN  in  4  g  Wasser  (Saixind,  HC.  87, 
488;  C.  1905 II,  752).  —  Flössig.  Kp.»:  79-80*  (nicht  vollständig  rein).  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  3.3*Dimethyl-pentandiol-(2.4). 

13.  AeeiUavaieraidol  GA«Ot  =  GH,CH(OH)GH(GHO)GH(GH,),  oder  (GH,)^H- 
GHa-GH(OH)-CBL-GHO.  Zur  Konstitution  vgl:  WooBin,  M.  84,  246;  Ebbshibsuiid, 
Jf.88, 1009.  —  B.  Durch  Kondensation  von  AoetaMchyd  mit  Isovaleraklehyd  mittelsKjGOr 
LOaung  (W.,  M.  88,  1, 311).  —  Flüssig.    Kp^:  100—110*  (W.,  M.  88,  4);  Kp||:  86*  (£.,  Jf . 
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S6, 1005).  Löslich  in  den  übliolien  Lösungsmitteln.  Geht  beim  Stehen  unter  Erwtomung  in 
eine  z&hflttasige  dimoleknlare  Modifikation  über  (W.).  —  Gibt  beim  Eriiitcen  für  ädi  oder 
mit  Natrimnaoetat  den  ungesättigten  Aldehyd  G|HuO  (W.,  M.  82,  9;  E.,  Jf.  S6,  1006). 
liefert  bei  deor  Oxydation  mit  KMnO«  iBovaleriansliure  und  /J-Oxy-a-isopropyl-buttersiiire  (?) 
(W.,  M.  22,  7;  24,  248;  £.,  Jf.  26,  1006). 

Oxim  aH»(V^  =  CH,CH(OH)*CH(CH:NOH)CH(CH,),  oder  (OHt)|GHCHs-GH 
(OH)*CH«-CEl:N-OH.  B,  Aus  Aoetisovaleraldol  mit  Hydrozylamin  (Wocnmz,  if.  22,  5; 
J^ENiBBüND,  M.  26,  1006).  — -  Zähflüssig.    Kp^:  144«. 

7.  Oxy-oxo-Verbindungen  Cfi^fi^' 

CH«-CH(OH)*CO-CMt*GHt-0Ht.  B.  Man  kooht  den  durch  Einw.  von  Natnum  auf  BntyiyV 
Chlorid  in  feuchtem  Äther  entstehenden  Buttersäureester  des  Di-n-propyl-aoetyloiffMoli 
qA'CKO0OGj97):C(OCOG»H7)q^  (10  'He.)  mit  einer  Lösung  von  KOH  (iFTle.) 
in  Wasser  (öOTle.)  (Bassb,  Kuhokb,  B.  81, 1218;  vgL  K,  Sghmite,  B.  24, 1273).  Man  trigt 
allmahlioh  1  MoL-Gew.  Buttersäureäthylester  in  die  auf  0*  abgekühlte  Suspension  von  2  At.- 
Gew.  Natrium  in  trooknem  Äther  oder  Benzol  ein.  Zur  Beendigung  der  Reaktion  l&Bt  man 
noch  1  Tag  bei  gew^mlicher  Temperatur  stehen;  darauf  gießt  man  auf  Eis.  Als  Neben- 
produkte entstehen  geringe  M^en  von  Dibutyryl  (BouvxAUiJr,  Looqüik,  C,  r.  140,  15Ö4; 
Bl.  [3]  86,  631,  638).  —  Flüssigkeit.  Kp:  18a--190«  (Kuhoxb,  Scmim,  B.  24,  1273); 
Kpu,:  ISO— 154«  (Andeblini,  Q.  26 II,  129);  Kp^:  05*  (Bouvxault,  Looquik,  C.  r.  140, 
1604);  Kpio:  85«  (Bou.,  L.,  Bl.  [3]  86,  638).  D^:  0,0367  (Bou.,  L.,  C.  r.  140,  1504);  D>}': 
0,91075  (A.,  Q.  26 II,  165).  n*^':  1,43455  (A.,  0. 26  II,  165).  —  Butyroin  sibt  beim  Eriutaen 
über  150«  etwas  Dibutyryl  und  Polymerisationsprodukte  (Boü.,  L.,  Bl,  [3]  86,  638).  Beda 
Eiert  FEHLiNOsche  Lösung  in  der  Wärme  (Bassb,  Kunosb,  B.  81,  1218).    Gibt  mttAk  Er 


hitzen  mit  reduziertem  Kupier  bei  250*  Dibutyryl  (Bou.,  L.,  C.  r.  140,  1699;  Sf.  [3]  86, 
652).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  zwei  stereoisomere  Ootandiole-(4.6) 
und  Octanol-(4)  (Bou.,  L.,  C,  r.  140,  1699;  Bl  [31  86,  644,  646).  Auch  beim  Erhitzen  mit 
konz.  Kalilauge  im  Autoklayen  entsteht  etwas  des  Gemisches  der  beiden  steremsomefen 
Glykole  G^CH(OH)-CH(OH)*C!gH^  (Bou.,  L.,  Bl.  [3]  86,  639).  Beim  Kochen  mit  konz. 
Kalilauge  im  Luftstrom  entsteht  DipropYlglykolsäure  (Klihokb,  Sghmite,  B.  24,  1273; 
K.,  Bassb,  B,  81,  1218;  vgl  Bou.,  L.,  Bl.  [4]  6,  1138).  Unter  dem  Einfhifi  von  Vi  "»üies 
Gewichtes  an  konz.  Schwefelsäure  geht  Butjnroin  wesentlich  in  ein  Produkt  Ton  der  Zu- 
sammensetzung G|AsO|  (?)  (Kpit:  155— 157<>;  D:  0,939)  ttber  (Bou.,  L.,  C.  r.  140»  1695; 
Bl.  [3]  86,  641).    Die  Natriumverbindung  des  Butyroins  liefert  bei  der  Einw.  von  Esäig- 

ester  das  Lacton  ^„\Z  '      .^    Z^  (Sy»*-  No.  2460)  (Bou.,  L.,  Cr.  144,  852;  il.dk. 

GLH^'CHiC — O — CO 

[8]  18,  188,  190;  Bl.  [4]  6,  1137,  1142).  Beim  Erhitzen  vim  Butyroin  mit  Brenstnnben- 
säure  entsteht  sein  Brenztraubensäureester  (Bou.,  L.,  Bl.  [3]  86,  640).  Butyroin  gibt  mit 
Phenylhydrazin  das  Osazcm  des  Dibutyryls  €^-G(:N-Nfi[CVH.)C(:M-:^-CVHs)-€yi, 
(Bassb,  Kuhosb,  B.  81,  1219).    Mit  Harnstoff  und  Alkohol  auf  1&«  erhitzt,  liefert  es  K 

CÄ'C-NHv 
n-propyl-acetylenmonoureid  ^  *.   ^  xnr/^^'  ^^  lliiohumstaff  entstMit  die  entspreoheiide 

Thioverbindung  (Ba.,  K.,  B.  81,  1221). 

Oxim,  Ootanol-(6)-oxim-(4) ,  Butyroin-oxim  Q|Hi70tN=:C^-GHt-GH«-GH(0^- 
C(:N-OH)CH,CH,-CH,.  B.  Aus  Dibutyrvl  und  Hydroxylamin  (Müvghmbtb^  B.  10, 
1846;  vgl.  Kunokb,  Schmitz,  B.  24, 1274).  Aus  Bu^roin  und  Hydrw^lamin  (Bou^bauu, 
LooQUiN,  C.  r.  140,  1699;  Bl.  [3]  86,  638).  — -  Zähe  Flüssigkeit,  die  bei  —10*  nicht  erslMrrt 
(B.,  L.).    Kpio:  143«  (B.,  L.). 

2.    2-3fethyl-heptcmol-(2}'an'(e}^   ^'Oxy'ß'Wco-t-meihyUKeptan    CLHWO^ 

=  (CH,).C(OH)CH,GH.0H,O00H,.  B.  Bei  4r-6-stün(&gem  Schütteln  von  30T1n. 
2.Methyl-hepten-(2)-on-(6)  mit  300  Tln.  35<^/oiger  Schwefelsäure  (Rufs,  ScHLOCBonr,  B.  88, 
1504;  vgl.   VBBLBY,  Bl.  [3]  17,   186).     Beim  Schüttehi  von  Trimethyldehydrohexon 

CHLCILCH 
.r^  V  A      ^       ;;  ^„    n^t  verdünnter  Schwefelsäure  (V.,  Bl.  [3]  17,  189).    Bei  3  Monate 
(CH,),C  -O — CCH,  ^  L  j      .        / 

langem  Stehen  von  5-Jodpentanon-(2)  CHgI*[CHJ,*CO-CH,  mit  Aoet<Hi  und  Snkstrafen 
und  darauf  folgender  Zersetzung  mit  Wasser  (V.,  Bl.  [3]  17,  192).  —  Krystalle.  F:  68*; 
Kp^:  124*  (V.,  m.  m  17,  186).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  TrimeUiyl- 
dehydrohexon  (V.,  Bl.  [3]  17,  188).    Verbindet  sich  direkt  mit  HCl  zu  2-Ghlor-2-methyl- 


9ywL  Na.  118L]  OXT-  0X0  -VERBINDUNGEN  CJEL^Or  841 

hep(aiioii-(6)  (V.,  Bl,  [3]  17,  186).    Liefert  bei  der  BehandluDg  mit  Blausäure  das  Nitril  der 
CmgMiure  (Rufb,  ScmocHOFr,  B.  88,  1505). 

Oxim»  2-l[etbyl-heptanoI-(2)-ozixii-(6)  C^HpOsN  =  (CH,),C(OH)C^CH,CH.- 
0(:N-OH)-CHt.  B.  Aus  2-Methyl-heptanoH2).on-(6)  und  Hydrozylamin  (Vsblsy,  BI. 
[3]  17,  189).  —  Zähflüssiger  Sirup.    Kp^:  172<».    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 


jS^r-TriB&thylatOfbn-^-methyl-heptan  (Xfi^Oß^  =  (CH^,C(SO,  •  CA) '  CH,  •  GH,  • 
CHa'C(oQg'C^Ht),'CHt.  B,  Man  oxydiert  das  aur£  Kondensation  von  Methylheptenon 
(äUJC:CH*^a-CH«-00*CHa  mit  Methylmercaptan  entstehende  Produkt  (Posnsu,   B. 


87,  508). 


8.  2-Meihyi'heptanol'(SJ-an'(6}f  9'Oacy'ß-axO'S''^nethyi-hepfan  0^11^0, 
=  (CHa)^CH(OH)*GH«-C^-CO*CH,.  B.  In  Ueiner  Menge  neben  2.Methyl.heptanol. 
(2)H(m-(d)  bei  V4-«tttndigem  Schütteln  von  (1  Tl.)  2-Methylhepten.(2)H)n.(6)  mit  10  Tln. 
SO^f^nt  Sohwefelstare  (Vsbiat,  Bl.  [3]  17,  190).  —  Kp^:  127«  D:  0,950.  nS:  1,456.  — 
Beim  EMiitaEen  mit  ZaaClm  im  Vakuum  entstehen  2-MethyInepten-(2)-on-(6)  und  CsH»  (Kp: 
180*).      Bei    der    Kombination    mit    Phenylhydrazin    entsteht    die    Verbindung 

V?Vr  ^T      ^  A^   (8y8*-  No.  3461). 

4b  Derivat  eines  ^'Methyi^hepianoianB^ßJ  tnit  Ungewisser  Hydtoxyistellung. 

Tribrom-S-m6thyl-heptanolon-(0)  QJEL^Ofit^  B.  Beim  Schütteln  von  1  Mol- Gew. 
2-HiBthyMiepten-(2)-on-(6)  mit  einer  gekühlten  Lösung  von  3  MoL-Gkn^r.  Brom  in  2  MoL- 
Gew.  Natronlauge  (TunANir,  Ssmhucb,  B,  26,  2723;  vgl.  T.,  Kbüokb,  B.  28,  2126).  — 
Kiystalle  (aus  ligroin).    F:  98—990.    Unbeständig. 


8.  4'Meihyl~heptanol^(4)-an'(3)^  d-Oiry-y-axO'd^Hethyi-heptan  CgHieO, 
»GH,-GHs*CHt-C(0H)(CHa)-C0-GHt-GH9. 

mtrat  des  4-Methyl-heptanol-(4)-ozim8-(8)  C^MO«I^  =  CH,*GH,GHt*C(ONOt) 
(CHJ-C(:N-OH)-CHt'CH^  B.  Man  l&Bt  Amylnitrit  und  Salpetersäure  (D:  1,38)  auf 
Methylpropyläthyläthylen  (G,H7KCH,)G:CH-aH,  in  Gegenwart  von  Essigsäure  einwirken 
(Ipatjsw,  Ssolonina  7&.  88,  500;  C,  1901 1171201).  -^  F:  108— lOO*. 

6.  S'Äthyl-hexanol'(S)'€n'(4)f  d^Oxy^-axo^^^öthyl^heoDon  Cfiyfim^  GH,- 
C^-C(OHX^^)-CO-GHt*Gät.  B.  Aus  Semiorthoozals&ureester  CAO-GOC(0-GA)t 
und  5  MoL  G^lfol  (Blaisx,  Maibx,  C.  r.  146  74;  A,  ek.  [81 16,  565).  —  Flüssig.  Kpu: 
68^  —  liefert  durdi  Abspaltung  vcm  Wasser  3-Äthyl-hexen-(2)-on-(4). 

7.  2*(i'IHmethyl~hexanol^4:)'<ni~(3)9  ^Oa9y-y-oieo-/}.e-€fittteeÄyl-lieue»fi, 
l90h%Uyrein  Cfiyfi^^  (GB^)/)H-CH(OH)-00-CH(CH,),.  B,  Durch  Verseifung  des  bei 
der  Binw.  von  Mtrium  auf  Jsobutyrylchlorid  in  feuchtem  Äther  entstehenden  Isobutter-. 
sioreestefB  des  I>i-isopro|^l-acetylenglykols  mit  wäfir.  Kalilauge,  neben  Isobuttersäure 
(Bamb.  KuNom,  B,  81,  1221).  Aus  Jsobuttersäureeeter  und  Natrium  in  Gegenwart  von 
absol.  Äther  oder  Benzol  in  der  Kälte,  neben  sehr  wenig  Düsobutyryl  (Bouvbault,  Locquin, 


stellt  Diisobutyiyl  (Boü.,  L.,  BL  [3]  86,  653).    Vereinigt  sich  mit  Harnstoff  zu  Di-isopropyl- 

CiH,-C-NHv 
aoetylen-monouieid  "^'  -  xroy^^    (^y**^-  N®-  ^^^)  t^-»  ^»  ^'  ^^»  ^^21). 

Ozim,  2JS-I>imet]iyl-hexaaol-(4)-oxlm-(8)  CaH|70.N=  {CH^ßH  •  CH(OH)  •  C(:  N  •  OH)  • 
GH(CHs)|.    B.   Durch  Einw.  von  Hydrozylamin-Hydrochlorid  und  Zinkoxyd  auf  Isobutyroin 

gloiJVSAülff,  LooQUiN,  BL  [3]  86,  642).  —  Krystalle  (aus  Petroläther  und  absoL  Alkohol). 
:  110—111*.    Kpu:  137«. 

8.  2Ji.4^THtnethyl'pentanol^(3)-ai'(l}9y-Oxy'a''Oiro-ß.ß.6-trimethyi''pen' 
tan9lH^isoiniiyraidehyd^l8obuiyf^idoiCtaJ0p=  (CH|),CHCH(0H)  CCGH^tCHO. 
B.  Aus  Isobu^raldehyd  durch  Einw.  von  wäßr.  Kalilauge  (Sbauchbab,  Jh.  17,  643),  von 
alkoholischer  Natronlauge  (Franks,  M.  17,  672;  vgl.  Ubbain,  BL  [3]  13,  1048),  von  Pott- 
aschelteung  (BaAüCOSBAB,  M,  17,  643;  KntCHBAUif.  M.  26,  249),  von  Kalkwasser  (Hkbb- 
iCAsm,  Jf.  26,  188),  von  Gyankalium  (Taipalb,  C.  1909  II,  1841).  —  Dargt.  Man  läßt  auf 
ÜMbutyralde^Td  em  gleiches  Volum  gesättigter  Pottaschelösung  17  Tage  einwirken  (Bb., 
Jf   17,  643;  Kl,  Jf.  26,  260).  —  Flüssig.    Kpi«:  96«  (Kohk,  Jf.  21,  95);  Kp^:  122— 124« 
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(Kl.,  M.  26,  261);  Kp^:  123~-125*  (Hkbbmakh,  M.  86,  189);  Kn^:  108— 110«  (Kl,  JT. 
S6,  261).    Das  flüBsige  Isobatjrraldol  krystallineirt  unter  gewiaMii  BediQganMi  (ftu 
M.  17,  637;  Müssxuus,  C.  1908  U,  1413)  sa  Nadeln,  die  bei  96,5-^  ec 


bei  der  kryoskopiseben  Molekulargewichtobestimmnng  auf  die  Formel  iPJEL^fiJ^  pi 
Werte  geben  (Bbaüghbab,  M,  17,  637;  MussxLius,  C  1908 II,  1413).  —  Iwtiiiijnldol 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Atmoephärendruck  zu  Isobutyraldehjd  (&«  Jf. 
17,  643).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  und  Tord.  Sohwefelaiiire  1X4-1^- 
methjl.pentanol-(3)-8aure-(l)  (B.,  M.  17,  646;  Fbankx,  M.  17,  674).  Die  ReduktioD  wi^ 
Natnumamalgam  in  verd.  Schwefelsaure  bei  Gegenwart  von  Alkohol  gibt  2.2.4-TWMtfi!^ 
nentandiol-(1.3)  (B.,  M.  17,  645;  vgl.  Urbain,  B/.  [3]  18,  1049).  Eben  dieses  entalelii 
Dei  längerer  £inw.  von  Kalilauge  auf  Isobutyraldol  (B.,  M.  17,  642).  Isoba^nnüdol 
mit  Hydrazin  unter  Bildung  von  Isobutylidenazin  (FkAincx,  M.  19,  624). 

Bia-[g.y»dioxy-fc/l.^-trimethyl-pentyll-phoBphiiiy  OuHhOcP«  [(nRj^pir«flR 

ft  aralC 


(OH)qCH,),()H(OH)— LPOOH.    B,    Bei  3-tagigem  Erhitzen  auf  100«  (im  0(X-8lraM) 
▼OQ  20  g  IsoVntyraldehycT mit  4,5  £  H^„  «Most  in  5  com  Waswr  (Villb,  A.ti.  WM. 


343).    —  Tafeln  (aus  Alkohol).     F:   140— 142«.     Unlöslich  in  Wasser,  leioht 
Alkohol,  Äther,  CJhloroform  una  Benzol.    Reduziert  nicht  ammoniakalisohe  ^Iberlflnaig.  — 
Ba((\«HMOJP).  +  2^0.    Krusten.     Sehr  leicht  laslich  in  Waswr  und  AlkoboL 

2.8.4-Trimethyl-p0ntanol-(8)-oxim-(l),  Isobutyraldol-ozim  GUB^G^  =  (GE^yCH* 
(}H(GH)•G(CHt)t:CH:N•GH.  B.  Aus  Isobutyraldol  und  Hydrozylamin  (Bk4Vcno, 
M.  17,  645).  —  Zähflüssiges  OL  Kn^:  140*.  —  Beim  Erhitzen  mit  EsrigHMixeanbydkid  eoi. 
steht  das  Aoetylderivat  des  2.2.4-!MmethylpentanoH3)*nitriMl)  (FR4im.  Jf.  17.  «ü). 

8.  Oxy-oxo-Verbindungen  C^^fi^, 

GH,*GHa*GHt-0(GH)((\H,)-CG-CHs-GH,. 

ITitrat  des  4-Ätliyl-heptanol-(4)-oxims-(8)  C^uO«N,»CH,-OHt'GH«C(p-N0ü 
(CVfiL)CK:N-OH)-€;H,€^  B.  Man  läBt  Amylnitrit  und  HNO,  auf  4-ÄtliyihqptoD-m 
in  CJegenwart  von  Essigsäure  einwirken  (Ipatjsw,  Ssglonina,  S.  88,  501;  C,  1901 U, 
1201).  —  Krystallinisch.    F:  02*. 

2.  2.2.S'Trimethyl^heQDanol^S)'ai^l)9  y-ar^-ti-aj?o-^«-<riffM<A|fl- 
heacan^  Is^ht»^r'4»avaler''aldol CJl^p^^ (ÜH^jSRC^  B, 
Durch  Kondensation  von  IsobutyraldeDya  mit  Isovaleraldehyd  mittels  Pottasche  oder 
festem  Kali  (Lilisnfxld,  Taüss,  M.  19,  71).  —  Flüssig.  In  Wasser  unldalich,  leicht  lOslieh 
in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO|^  2.2.5-Trimethyl-hexanoHS)- 
säure- (1),  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  2.Z.5-Trimethyl-hexandiol-(1.4. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetatlösung  in  Isobutyr-  und  Isovaleraldehyd. 

3.  2.3.ö-Trini€thyl'hexanoi'{3)'On'(4) ,     6^  Oxy^^oxo^ßMt-tridB^eihyl' 
hexnn  CtHuO,  =  ((IH,),CJH  •  C(OH)(CH,)  •  CO  •  CH(CH,),.  B.  Aus  Düsobutynrl  und  CIU*  >W 
nach  GuoNASD  (BouvsAUin!,  Looquin,  Bl,  [3]  35,  654).  —  Flüssig.     ^Pn*.  75 — 80*. 

4.  Oxodenol  G^HiA  =  ((3HJ,C -0(011)  •€(€»,),  s.  Syst.No.  2380. 

9.  Oxy-oxo-Verbiadungen  CioHsoO,. 

1.    2,7-IHtnethyl'OCtanol'fS)-on'{4),    e - Oxy'6^oxO'ß.fi^difnethyl--0€UMn9 

Jsoraleroin  C^^MOt  =  (CH,)iCHCH,CH(OH)COCH^CH((^s)|.     B.    Beim  Kochen 

▼on  Isovaleriansäurediisobutylacetylenglykoleeter  (CH4)^C:H^C[0  0C-C:HtCH(CEUJ: 

C[0OCCH«CH(CH,),]CH,CH(CH,),  mit  alkoholisdiem  Kali  (KLiironi,  Scman,  ^.94, 

1275).  —  öl.    K1V7:  153—156»  (Andkblini,  0.  26  II.  165);  Kpi,:  85— Ö5«  (K.,  ScH..  B.  M, 

1275).    D'l':  0,90156.    n'^:  1,43639  (A.,  O.  26  H,  129).  —  Bei  der  Einw.  von  Essigester  auf 

(CH,),C^CHt*0H OH, 

die  Natriumverbindung   des  Idovaleroins  entsteht  das   Lacton    ^.^     ^„^  ^„^    '^     ^     L^ 

*  (CH,).CH -CH :  C— O— 00 

(BouvxAULT,  LocQUiN,  C.  T.  144,  853;  BL  [4]  6,  1143).    Isovaleroin  liefert  beim  &hitien 

mit  Alkalilauge  unter  Ihirchleiten  von  Luft  Diisobutylglykolsäure  (Bassx,  Kuiroim,  B.  81, 

1224).     Über  Einw.  von  Harnstoff  und  Thiohamstoff  vgl.  Bassk,  Klikokb,  B,  81,  1221 

Oxim  CioHflOjN  =  (CH,),CHCIL  CH(OH)C(:NOH)-CH^CH(CHJ^  B.  Am  Iso- 
valeroin und  Hydroxylamin  (Basse,  Klinoke,  B.  81,  1223).  —  Blättchen  (ans  Terdünntesi 
Alkohol).     F:   128*. 
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8.  2*ß'IHfnethyi~S''fnethylai'heptanol^4}f  y-Oacy-a'OxO'e-tnethyi^^isO" 
jn^apyi-hexanf  IsavaieraMoi  dAoOt^  (CS3)^Cm[*GB^-(m(0H)CH(CH0)*C!B!^a)|. 
wB.  Aus  reinem  Isopropylacetaldehyd  beim  Stehen  mit  gesättigter  Pottaschelösung  oder  duroh 
festes  Kali  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  (Rainsb,  M,  S5,  10>38;  vgl.  Kohn,  M.  18,  189). 
—  Nadeln.  F:  83— 84^  Kp:  200«  (partielle  Zersetzung);  Kp.:  110^  Leicht  löslich  in 
Äther,  Chloroform,  Benzol,  schwer  löslich  in  verd.  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Wird 
dnroh  feuchtes  Silberoxyd  oder  durch  Kaliumpermanganat  zu  2.6-I>imethyl-8-methyl8äure- 
heptaiiol-(4)  und  Isovaleriansaure  oinrdiert  (R.).  Zerulllt  mitunter  bei  der  Destillation  im 
Vakuum  in  Lsovaleraldehyd  (K.).  Geht  beim  Erhitzen  unter  Luftdruck,  bei  Einw.  von 
SohwefeUäure,  KOH  oder  Pottasche  in  a-Isopropyl-^-isobutyl-acrolein  (CH9)gCH-CHs*GH: 
G(CHO)CH((m,)t  über  (K.). 

Oxim  Cio^hO^N  =  (CH.)/mCH,  CH(OH)CH(CH:NOH)CH(CH^.    B.    Aus  dem 
Isovaleraldol  ima  alkoh.  H3r<voxylamiD  (Rainer,  M.  26,  1042).  —  Gelbuche  zähe  Flüssig- 


dt  von  schwachem,  unangenehmem  Geruch.  Kpi«:  157«.  2Ser8etzt  sich  bei  der  Destillation 
fan  Vakuum.  —  Bildet  bei  der  Einw.  von  Easigsäureanhydrid  das  Nitril  der  a-Isopropyl- 
/?-isobutyl.acryls&ure  (CH,),CHCHCH:C(CN)CH(CH,),  (Kohn,  M,  18,  194). 

3.    2.2.5.a-T}ett*aniethyl'hexanol'(4)-an~(S)^   S-Oaey'y-oaDO-ß.ß.e.e-ietratne' 

Myl-Aaa?an,/^t'aloi9»CipHioOs=(GH,),CCH(OH)-COC(C]^  B.  Durch  S-^lO-täsige 
Einw.  von  Natrium  auf  Tnmethylessigsäuremethylester  in  Benzol  bei  gewöhnlicher  'fem- 
peratur  (Boüvsattlt,  Looquin,  Bl,  [3]  d6,  642).  —  Nadeln  (aus  Äther).  Schmilz  bei  81* 
unter  Sublimation.  Kp,o:  80*.  Schwer  löslich  in  PetiX>lather.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
and  Benzoldampfen  (B.,  L.).  —  Geht  beim  Überleiten  über  fein  verteiltes  Kupfer  bei  300* 
in  Dipivaloyl  ((5h,),CC0C0C(CH,),  über  (B..  L.,  Bl  [3f  86.  667).  Liefert  bei  der  Re- 
duktion mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  leaiglich  2.2.5.5-Tetramethyl-hexanol-(3)  (B.,  L., 
Bl.  [3]  86,  656). 


10.  Oxy-oxo-Verbindungen  CitH^Os. 

[C^VC0GH(0H)'[CIL]4GH,.  (Zur  Benennung  vgl.:  Bouvxault,  Looquin,  Cr.  140, 
1699  Anm.;  Bl.  [3]  86,  633  Anm.)  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Capronsäureäthyl- 
ester  in  Äther  oder  Benzol  bei  0*,  später  bei  Zimmertemperatur  (B.,  L.,  C.  r.  140,  1595;  Bl. 

S86,  631,  641).  —  Flüssigkeit.  Kpi«:  142*;  Ki^:  130—132*;  D;:  0,910  (B.,  L.).  —  Gibt 
m  Überleiten  über  reduziertes  Kupier  bei  250*  Dicaprorl  (B.,  L.,  C.  r.  140,  1699;  Bl. 
[8]  86,  652).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Gemisch  von  2  stereo- 
feomeren  Dodeoaiidiolen^6.7)  und  Dodecanol-(6)  (B.,  L.,  C.  f.  140,  1699;  BL  [3]  86,  644, 
648).  G^t  bei  der  Destillation  oder  unter  dem  Eänflufi  einer  Spur  von  konz.  Schwefel- 
s&ure  in  der  Hauptsache  in  ein  Produkt  von  der  Zusammenseteung  CJJS^Om  (?)  (zähe 
Flüssigkeit;  Kpio:  225—230*)  über  (B.,  L.,  C.  r.  140,  1595;  Bl.  [3]  86,  632,  642).  Bei  der 
Einw.  von  Essigester   auf  die  Natriumverbindung   des  Capronoins   entsteht   das  Lacton 

II.  Oxy-oxo-Verbindungen  CigHs^Oj.  Ein  Oxyaldehyd  CuHmO,  scheint  bei  der 
Zersetzung  von  Okäureozonid  (s.  bei  Ölsäure,  Syst.  No.  163)  zu  entstehen  (vgl.  Mounabi, 
Babosi,  B.  41,  2798). 

b)  Oxy-oxo-Verbindungen  OnH2ii-208. 

1.  Propen.(t)-ol-(1)-al-(3),  /?-Oxy-acrolein  C,H40,  =  H0*GH:CH.CH0.    V^. 

MalondlaMehyd,  S.  765. 

/f-Äthoxy-aorolein-diäthylaoetal,  ay-y-Triätboxy-propylen  CJL'uP^  =  CJEL^'O- 
CEiCH'CHIOCJBl^'L.  B.  Aus  Propargylaldehyddiäthylacetal  und  alkoh.  Natriumäthylat 
bei  100*  (Claisxn,  B.  86,  3668).  Aus  a-Brom-j^-äthoi^-propionaldehyddiäthylacetal  imd 
alkoh.  Kalilauge  (C,  B.  86,  3670).  —  Ol.  Kp:  190—193*.  Siedet  nicht  unzersetzt.  —  Löst 
sich  in  Wasser  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und  Bildung  des  Malondialdehyds  bezw. 
/^Oxyaoroleins. 

2.  Buten-(2)-ol-(4)-al-(1),  ^^-Oxy-crotonaldehyd  C4H,0,  =  HOCH,.CH:OH. 
CHO. 
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Ät^läther.    y-Ätiioxy-orotonalcMiyd  ^H|sO^  =  C;H|*OG^GH:;CH-GHO.    B. 


Durdi  Erhitien  von  Athozyaoetoldol  GAO-GHt-aH(OH)-G&t-CHO  mit 
Natnumaoetat  auf  120—130*  im  CO,-Strom  (Eisslxe,  Pollak,  M.  S7,  1140).  —  Wi 
helle  Flüasigkeit.    Kp:  167*  —  Ad&rt  2  Atome  Brom. 

3.  Penten-(2)-ol-(2)-on-(4),  a-OxyAthyliden-aceton  CsHgO,«=CH,C(OH): 

CHCO-CHj.     Vgl  Aoetylaoeton  S.  777. 

Äthyl&ther,  a-AthoxyäthyUden-aceton  aH|tO,=  CH,C(OG^:<^'00  GH^  B. 
Entsteht  neben  3-Äthylpentand]on-(2.4)  durch  36-8tündige8  Stehen  dee  Silbemlns  dn 
Aoetvlacetons  mit  Qfi^  bei  höchstens  30*  (Cubtiss,  Am,  17,  436).  Man  trennt  beide  Kfirpv 
dm'ch  Schüttehi  mit  verdünnter  Natronlauge  bei  0*,  welche  nur  Athylpentandion  aufnimmt. 

—  Flüssig.    Kp,,:  71,6— 72* 

Über  Verbindmigen,  die  als  Borsaureester,  Kiaselsänreester  mid  TItanaänraert» 
des  Penten-(2)-ol-$)-onB-(4)  aufinfaBt  werden  können  s.  bei  Salzen  des  AoetyiaeeUMiB, 

8.  784. 

4.  2-Methyl-penten-(2)-ol-(3)-oii-(4),  Oxy-mesityloxyd  C«HmO,=(CH,)/:: 
C(OH).CO-CH,. 

Methyl&ther,  Methosn^-meeityloxyd  C^ttOi»(CH«)^K7(0-GHi)GO-GH«.  B.  Dank 
20-stündige8  Kochen  von  Brommesitylozyd  mit  NatrimnmethylatlOsung  (Paült,  I^sck, 
B.  88,  603).  —  Flüssig.    Kp:  167— leS«.    D?:  0,0713. 

5.  2J2-Dimethylpenten-(3)-ol-(1)-al-(5)  C7H„0,  =  H0.CH,.C(CH3),.CH:CH- 
CHO.  B,  Aus  HOGH,0(CH,),CH(OH)CH,CHO  und  festem  K.CO,  bei  110«  im  Rolir 
in  COs-Atmo6i>häre  (Busch,  Goldknthal,  M.  27,  1163).  —  Feine  gelbUohweifle  Naddn. 
F:  40—60*.  Sublimiert  unter  16  mm  Druck  bei  66*.  —  Oxydiert  rieh  an  der  LafI  nr 
entsprechenden  Saure  GyHi^Ot  (Syst.  No.  224).    Addiert  Brom. 

6.  Crotonisobutyraldol  C8Hi40,=  (CH,)«CH.CH(OH)C(CHO):CH.CH,  oder 
CH3.CH:CH.CH(OH)C(CH3)t.CHO.   B     Duioh  Kondensation  von  ImbatyiaUehyd 

und  Crotonaldehyd  mittels  Pottasche  (PLATTKNsnoNxa,  M,  22,  14;  Lnmn,  Jf.  22,  311). 

—  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum.  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung. 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  ein  Glykol  CJEL^fif  Bildet  ein  flussiges 
Oxim  C^i^O^  (P.,  M.  22,  16). 

7.  Oxy-oxo-Yerbindungen  CioHigOs- 

1.  2.2.4'THni€thyl'hepteti'(4)'Ol-(3)'al'(l)  C,tHuO,=  CH,•CH,•CH:0(CH.)• 
GH(OH)•C(CHs),  CHO.  B.  Aus  Methyläthylacrolein,  Isobutyraldehyd  und  alkoh.  Ksü 
(MoRAWETZ,  M.  26,  128).  —  Dickflüssiges  gelbes  Ol.  Kpu:  130—140*.  —  Addiert 
2  Atome  Brom. 

Oxim  CioHi,0^'  =  CH,  CH,  CH:C(CH,)CH(OH)C(CH,),CH:NOH.  —  Dick«« 
gelbes  Ol.     Kpi,:   160—170*  (Morawetz,  M.  26,  129). 

2.  Citraihydt'at  Qi^^O^  B.  Aus  der  labilen  Tetrahydrocitraldisulfosäure  CJä^ 
(SO,H),-CHO  durch  Behandlimg  mit  wäOr.  Säuren  und  Hinzufügen  von  Alkali,  bevor 
Umwandlung  in  die  stabile  Tetrahydrocitraldisulfonsäure  stattfindet  (CouLDf,  D.  R.  P. 
198483;  C.  1908  II,  119).  —  Schwach  gelbliches  Ol.  Ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig 
(Ck>üLiN,  D.  R.  P.  198714;  C.  1908  II,  120).    Kp,:  142— 14ö«;  Kp^,:  160— 156«.    D»:  0,961 

—  Gibt  bei  der  Kondensation  mit  Aceton  Pseudojononhydrat  CuHib^i  ("•  ^O  (Couldi, 
D.  R.  P.  200664;  C.  1908  II,  656). 

3.  Isocitral Hydrat  OtJEL^fir  ^-  Neben  Citralhydrat  aus  labiler  Tetrabydixidtnl- 
disulfoBäure  durch  aufeinand^folgende  Behandlung  mit  Säure  und  mit  AlkalL  Die  Trennung 
vom  Citralhvdrat  erfolgt  durch  Behandeln  des  erhaltenen  Gemisches  mit  waBr.  Natriumsulfit- 
Natriumcarbonatlösimg  und  Extrahieren  mit  einem  organischen  Lösungsmittel  (CoüLDi, 
D.  R.  P.  198714;  C.  1908  II,  120).  —  Farbloses  Ol.  Ist  mit  Wasserdam^  flüchtig.  Kp^,: 
93,2— 96,2^  D^:  0,964.  n^:  1,44991.  —  Gibt  mit  Aceton  ein  Kondensationsprodnkt 
(K|^:  159— 162<»;  D^»:  0,998),  das  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Säuren  einen  Riech- 
stoffCuHaO,  liefert.  —  Semicarbazon.     F:   172®.   —   Thiosemicarbazon.     F:  129*. 


Syst.  No.  114—1 19.]   OXY-  0X0  -VERB.  0^0,  BIS  CuHmO,;  CuHMOt  UND  C^HtiO,.   845 

8.  3-Metbylal-5-äthyl-nonen-(5)-ol-(4)  C,sH„0,=:GH3.CH,CH,CH:C(C2H5) 

CH(OH)-CH(CH,.CH,)-CHO.  Über  eine  Verbindung,  der  vielleioht  dieee  Konstitution 
zukommt,  vgl  bei  n-Butyraldehyd,  S.  663. 

9.  Citronellidenacetonhydrat  CisH^Os-  B.  Man  behandelt  die  L^Vsung  von 
Gitronellidenaoeton  (8.  756)  in  Natriumdiflulfitlösung  nacheinander  mit  Sauren  uiä  mit 
Alkalien  (Kkoll  ft  Co.,  D.  R.  P.  165726;  C.  1806  I,  299).  —  Flüssig.    Kp^:  175^ 

c)  Oxy-oxo- Verbindungen  CnH2n-402. 

1.  Oxy-oxo-Verbindungen  CuHssOf 

1.  JPaeudoJananhydf^t  CuHnO«  von  EInoll  ft  Co.  B.  Man  löst  Pseudojonon 
CuH^qO  in  wäßr.  schwefliger  Saure  oder  NatriumdisuliitlÖBung,  läßt  nach  dem  Ansäuern 
stehen  und  versetzt  schließlich  mit  Alkalien  (Knoll  ft  Co.,  D.  R.  P.  164366;  C.  1906  II, 
1748).  —  Dickflüssig,  schwach  riechend.  Kp^:  ca.  180*.  Bei  Öfterem  Destillieren  erniedrigt 
sich  der  Siedepunkt.  —  Semicarbazon.    F:  ca.  130^ 

2.  Pseudofonanhydrat  CijHaOt  von  Coülin.  B.  Bei  der  Einw.  von  geringen 
Mengen  konz.  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  auf  Pseudojonon  bei  gew<^licher  Tem- 
peratur (CouLDT,  D.  R.  P.  143724;  C.  1908 11,  473),  neben  einem  in  Alkalisulfitlfisung  un- 
iMichen  Isomeren  und  Jonon  (Coulin,  D.  R.  P.  172653;  C.  1906  II,  723).  Aus  Citralhydrat 
Gi^HmOi  und  Aceton  in  Qegenwart  von  Kondensationsmitteln  (CouLDr,  D.  R.  P.  200654; 
01908  n,  656).  —  Gelbe  sirunöse  Flüssigkeit.  Kp^:  180— 190«;  Kp^:  176—178«  (unkorr.). 
D^:  0,960.  —  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  Jonon.  —  Semicarbazon.    F:  144*. 

8.  Verbindung  Cy^L^fi^  B.  Aus  dem  Kondensationsprodukt  von  Isooitralhydrat 
mit  Aceton  durch  Säuren  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  (Couun,  D.  R.  P.  198714;  C. 
1908  n,  120).  —  Flüssig.    Kp»:  141—145*.    D^:  0,956. 

2.  Oxy-exo-Verbindungen  Ci4H240t. 

1.  Methyipseudqfon&nhydrai  C^^^O,.  B.  Aus  Citralhydrat  durch  Konden« 
sation  mit  Methvläthvlketcm  (Couun,  D.  R.  P.  200654;  C.  1908  n,  656).  —  Hellgelbes  Ol. 
Kp^:  1^**    ^'  0,958.  —  Gibt  mit  Säuren  Methylj<mon. 

2.  Verbindung  CuHmO|.  B.  Aus  Isocitralhydrat  durch  Kondensation  mit  Methyläthyl- 
keton  (CouLiN,  D.  R.  P.  198714;  C.  1908  II,  120).  —  Flüssig.    Kp»:  145—150*.    D»:  0,951. 


2.  Oxy-oxo -Verbindungen  mit  3  Sanerstoffatomen. 

a)  Ozy-oxo-Verbindnngen  CnHaaO,. 
f.  Oxy-oxo-Verbindungen  C,H,0,. 

1.  Propandiol~(2.3)'ai'(l)fß.y'I>iaapy-a'aapO'pranan,  cuß'IHaoßU'-pranion' 
aidehydf  Oiyeerinaidehud  (yi«0,=  HOCH,CH(0]^-CHO.  Der  krystaUisierte 
Qlyoermaldehyd  erweist  sich  bei  der  kryoskopischen  Untersuchung  der  frisch  bereiteten 

HO-aC-CH-CH-OH 
wäOr.  Lösung  als  dimolekular  und  stellt  vielleicht  das  Halbacetal  0<^         _^p>0 

HOCHCHCHjOH 
Tor.  In  wäBr.  Lösung  geht  er  langsam  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme  in  die  mono- 
molekulare  Form  über  (Wohl,  B,  81,  2394;  W.,  NsuBrao,  B,  88,  3096,  3097). 

B.  Entsteht  neben  Dioxyaceton  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  verschiedenen 
Oxydationsmitteln.  Näheres  darüber  s.  unter  „Glycerose**,  S.  847.  Fast  ausschließlich 
Glyoerinaldehyd  entsteht  aus  Glycerin  durch  Oi^datiim  mit  Wasseratoffeuperoxyd  bei 
Gegenwart  von  Eisenoxydul  (Fbntov,  Jackson,  Sog,  76,  4).  Entsteht  neben  etwas  Methyl- 
glyoxal  aus  Aminomilchsäurealdehyd  NH,*CH,-CH(OH)-CHO  mittels  salpetriger  Säure  (Nbü- 
BKBO,  Kahskt,  Bio,  Z.  20, 460).  —  DarH,  Man  läßt  Gl^cerinaldehyd-diäthylacetal  (s.  S.  846). 
2  Tage  mit  der  10-fachen  Menge  n/io- Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  stehen,  entfernt 
danp  die  Schwefelsäure  mit  Ba^,  den  Überschuß  des  letzteren  mit  00^  und  engt  das  Filtrat 
im  Vakuum  bei  36--40«  ein  (Wohl,  B,  81,  1800;  Wohl,  Nsubsbo,  B.  88,  3100).  —  Zu- 
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gespitzte  Nadeln  oder  Prismen  (ans  40^U^Sfim  Methylalkohol)  (W.,  N.,  B.  88»  SM»)  w 
süßem  Geschmack  (W.,  B.  81,  2395),  nicht  hvgroskopiisch  (W.,  B.  81,  2306).  F:  138*  (iBOff.) 
(W.,  N.,  B.  88,  3100).  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (W.,  B.  81,  1800).  SSemlieh  Ifidiäh 
in  Wasser,  wenig  in  organischen  Solvenzien  (W.,  N.,  B.  88,  3100).  Verbreitet  bei  dmr  Zr- 
setzmig  durch  Erhitzen  intensiv  den  Geruch  nach  verbranntem  Zucker  (W.,  B.  81,  238S).  — 
Reduziert  FxHLiNasohe  L5sung  schon  in  der  Kälte  (W.,  B,  81,  2^).  Bei  dar  Binv.  voi 
Kupferhydrozyd  und  ganz  verd.  Natronlauge  geht  Glyoerinaldehyd  glatt  in  GUjVOsriaitac 
über  (NxF,  A.  886,  3^).  Auch  bei  der  Oxydation  von  Glyoerinaldehyd  mit  jIiobiwmi 
entsteht  Glycerinsaure  (W.,  N.,  B,  88,  3102).  Laßt  man  Glyoerinalddbyd  9—10  T9^  wai 
l%iger  Natronlauge  stehen,  so  entsteht  Acrose  (W.,  N.,  B.  88,  3108).  ISeim  Erhitnn  von 
Glycerinaldehyd  mit  IVi  ThL  15%iger  Natronlauge  im  geschloiMnen  Rohr  auf  40--W^ 
entsteht  Mlchsaure  neben  anderen  Produkten  (Nkf,  A.  886,  3^;  867,  215).  G|ywriB- 
aldehyd  gibt  mit  absolutem  Alkohol,  der  1%  QUorwasseiBtoQBM  exithilt,  GlyoeriüiJdtlijd- 
diathylacetal  (W.,  N.,  B.  88,  3103).  Liefert  mit  PhenylhySrazin  in  easigBaurer  LBnn| 
PhenylglyoerosazonHOCHtC(:NNHC^)(m:NNH(:^K(W.,  i}.81, 1^ 
alkalischer  Lösung  Methylglyoxalosazon  CH,Q:N-NH-CVH»)-CH(:N-MH-CpEs)  (WOHL, 
Bio.  Z.  6, 56;  vgl.  Nbubsbo,  KInsky,  Bio,  Z.  20, 461).  —  Glyoerinaldehvd  wird  duä  Bobende 
H^  oder  Hefepreßsaft  langsam  und  unvollständig  (etwa  zu  10 — ^25%)  vergärt  (ftoonnB, 
MsisxMHKiMEB,  B,  48,  1779;  vgl.  Wem«,  B.  81,  1800;  Emmkbuno,  B.  88,  543). 

Zum  Nachweis  von  Glycerinaldehyd  eignet  sich  ein  Kondensationsprodukt  mit  FMoio- 
guoin,  CiJEiuO%*  das  beim  Erwärmen  seiner  sehr  verdünnten  T^^Wimg  mit  kalt jnaittigter 
Phloroglucinlösung  und  etwas  Schwefelsäure  als  flockiger  Niedarschlag  ansfimt  (W.»  N.,  B. 
88,  3104)  (Unterschied  von  Diozyaoeton !).  Glycerinaldehyd  rfitet  fuohain-sofaiPBflifl»  Diwii 
(W.,  N.,  B.  88,  3096),  gibt  die  a-Naphthobreaktion  und  die  Oroinreaktioo  der  Zntbrarten 
(vgL  S.  816, 858)  (N.,  S.  81,'  564),  femer  die  DöBKEBsche  und  die  AHOKJache  Aldehydnakti» 
(CIU8A,  B.  A.  L.  [5]  16  n,  203;  O.  87  H,  543;  Ahosli,  Mabcbxri,  B.  A.  L,  [5]  17 II,  362). 

ou/f-Dioxy-propionaldehyd-diäthylaoetal,  Qlyoerinaldehyd-dÜtfaylmeatal  CJIJ)^ 
=  HO  •  GH,  •  GH(OH)  •  GH(0  •  GA)r  ^-  T>mh  Kochen  von  a-aüor-/?-oxy»pro|iiopaldÄyd- 
diathylacetal  mit  Pottaschelösung  (Wohl,  B.  81,  1799).  Durch  Oxydation  tqq  Aerolcin- 
diathylacetal  (W.,  B,  81,  1799).  Durch  5-tägige  Einw.  von  100  ccm  IVfi«»  alkoh.  Sab- 
säure  auf  10  g  Glycerinaldehyd  bei  0*  (Wohl,  Nkübhbo,  B,  88,  3103).  —  DartL  100  g 
Acroleinacetal  werden  in  900  ccm  Wasser  suspendiert  und  miter  beständigem  R&kreo  mit 
V«  der  theoretischen  Menfle  OV^ifler  KMn04-Lö8ung  bet  2— 8*  imieriMab  2%  Blno^m  wr- 
setst;  dann  wird  au^l^ekocht  imd  das  Filtrat  mit  Pottaaohe  vwmiMht  (W.,  N.,  B.  88.  8068). 
—  Farblose  dicke  Flüssigkeit  von  brennendem,  nicht  süßem  Geschmack  (W.,  B.  81,  1800). 
Kd^:  136«  (W.,  N.,  B.  88,  3103);  Kp^,:  130«  (W.,  B.  81,  1800).  Mischbar  mit  WaaKr, 
Alkohol  und  Äther.  —  Reduziert  FKmJNOsche  T^ung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Gibt 
mit  verdünnten  Säuren  Glycerinaldehyd.  Liefert  mit  Phenylhydrasin  Phenylglyoeroeasoo 
(W.,  B.  81,  1800). 

Borsäurederivat  des  QlyoerinaldehyddiathylaoetalB  Ci^HaO^  =  H0-B[0*C8 
(CHaOH)CH(OCLH«)tV  ^'  ^>^^  KaliumsaU  entsteht,  wem  man  eine  mit  Boreävre  und 
Chlorkalk  behandelte  wäßr.  Aoroleinacetallöstmg  mit  Pottasche  kocht  (Wohl,  Nxübhws, 
B.  32,  3489).  —  KCi^HmOJB.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  oberhalb  320*.  Leicht  Idslicb  in 
Wasser,  Alkoholen,  wassemaltigem  Äther,  uniaslich  in  CS|,  Beiisol,  ligroin. 

Propandiol-(2.d)-oxim-(l),  Glycerinaldehyd-oxim  CJEfO^  =  HO'C^GH(OH)* 
CH:N-OH.  B.  Aus  Glvoerinaldebyd  und  chlorfreier  Hyoto^maminlöeung  m  Auohol 
(Wohl,  Nsubkbo,  B.  88,  3106).  —  Dickflüssiges  Ol  von  bitterem  Geschmack.  Mischbar  mit 
Wasser,  Alkohol,  Pyridin.  liefert  bei  kurzem  EIrwärmen  mit  gepulvertem  Atskali  GlyU- 
aklehyd.  —  qAO^+3PbO.  Weißer  Niederschlag.  Färbt  mch  beim  Erhitvm  gelb  nd 
verglimmt  bei  100*. 

2.   jPropatuliol-f i.^>-aft-0^>,  cuv-l>ioj?j/-^-<KBO-f»ropan,  IHoocy'^aeeiom  G^HA 

=  HO  CH,- CO  GH.  OH.  Die  krysUllisierte  Verbindung  ist  eine  polymore  Modifikation. 
Sie  entspricht  den  kryoskopischen  Bestimmungen  an  frisch  bereiteten  wäßr.  Lösonsen  in- 
folge der  Molekularformel  (t\HcOt)|.  Durch  Schmelzen  oder  Lösen  in  der  Wärme  cntairfit 
aus  der  dimolekularen  die  moncmiolekularc  Form.  Auch  durch  Wasser  wird  diese  Um- 
Wandlung  —  anfangs  sehr  schnell,  später  immer  langsamer  —  bewirkt  (BmoiLairD,  Cr, 
189,  341). 

B,  Entsteht  als  intermediäres  Produkt  bei  der  Kondensation  von  Formaldehyd  zn 
Zucker  mit  Calciumcarbonat  (H.  Eüun,  A.  Eulkb,  B.  89, 51).  Entst^t  neben  Glyoerin- 
aldehyd bei  der  Oxvdation  von  Glycerin  mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln;  nähsns 
darüMr  s.  unter  „Glycerose*^  8.  847.    Diozyaceton  chne  CHyoeriuMdehyd  entsteht  bei  dsr 
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O^datioQ  von  10  Tln.  Glyoerin  mit  16  Tln.  Brom  in  einer  10*  warmen  Lteung  Ton  36  Tln. 
kiyrtalliaerter  Soda  in  60  Tln.  Wasser  (E.  Fischxb,  Tafel,  B.  21,  3386;  Wohl,  Nbübkbo, 
B,  88,  9008,  3109).  Dioimoeton  entsteht  femer  aus  Glycerin  durch  das  Sorboeebacterium 
{BnenUHD,  C.  r.  126,  842,  984;  A.  ch,  [8]  S,  216,  246),  sowie  durch  ein  im  Weinessig  vor- 
Kommendes  oxydierendes  Bacterium  (Sazkbac,  C,  r.  137, 90;  Bl.  [3]  28, 901).  Bei  der  Einw. 
▼OQ  'Brom  auf  die  w&Br.  Lösung  des  Diozyacetonoxims,  das  durch  Oin^dation  von  2-Hydroinrl- 
amino-2-methvk>l-propandiol-(1.3)  erhalten  werden  kann  (Piloty,  B.  30,  3164).  Aus  2.63  g 
salnaurem  1.3-Diaminoaceton,  gelöst  in  Wasser  und  4,62  g  AgNO.  (Kalisghbb,  B.  28, 1621). 
Bei  der  alkoh.  Gärung  von  Zud&r  (  Jsnskn,  C.  1809  I,  464).  —  Darst,  Am  zweckmäßigsten 
aus  Glyoerin  mittels  des  Sorbosebacteriums  (Bketbakd,  A.ek.  [8]  3,  263).  —  Kiystalle 
(aas  Aceton).  (Über  die  Molekulargröße  des  krystallisierten  Diojn^acetons  vgl.  die  Bemerkung 
am  Anfang  des  Artikels.)  Besitst  süßen  und  stark  kühlenden  Geschmack  (Piloty,  B,  30, 
3166).  F:  68— 76«  (PlLOTY,  B.  30, 3166),  ca.  80<^  (Bebiband,  A.  eh,  [8]  3, 266).  Der  Schmelz- 
pfonkt  ist  schwer  mit  Sicherheit  zu  bestmmien,  weil  das  Doppelmolekül  in  der  Hitze  UngwAfn 
lerlegt  wird  (BxBü&Ain)).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Piloty,  B,  30,  3166).  Im 
dimmeknlaren  Zustand  ist  Diozyaceton  in  kaltem  absolutem  Alkohol,  Äther  und  Aceton 
■ehr  wenig  löslich;  beim  Erwärmen  ^eht  es  in  den  monomolekularen  Zustand  über,  und  in 
dieaem  ist  es  in  eenannten  Solvenzien  auch  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich  (Bektbamd, 
Cr.  128,  341).  Unlöslich  in  ligroin  (P.,  B.  30,  3166).  —  Rohes  sirupöees  Diozyaceton 
wandelt  sich  oei  läof^erem  Aufbewahren,  kiystallisiertes  beim  Veisuch,  es  aus  absolutem 
AUkAoI  umzukiystallisieren«  in  ein  Polymerisations-  oder  Anhydrisierungsprodukt  (KrvstaUe 
vom  ungefähren  Schmelzpunkt  166®)  um,  welches  süß  schmeckt  und  FiHLiNOsche  Lösung 
in  der  Sitze  reduziert  (P.,  B.  30,  3166).  Ein  anderes,  amorphes  Produkt  ähnlicher  Natur 
entsteht,  wenn  man  die  wäßr.  Lösung  dös  Dios^aoetons  im  Vakuum  bei  60 — 70*  eindampft; 
es  lieht  wie  rohe  Stärke  aus,  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  lös- 
lidi  (P.,  B.  30,  3166).  Diozyaceton  reduziert  FEHUNOsche  Lösung  schon  in  der  Kälte; 
in  der  Hitze  reduziert  es  in  l*/^iger  wäßr.  Lösunff  etwa  ebenso  stark  wie  Traubenzucker  (P., 
B,  30,  3166).  Wird  von  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Aluminiumsulfat  zu  Glyoerin 
reduziert  (Piloty,  B.  30,  3167).  Es  verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit  (Piloty,  B,  30, 
8164;  Bebthand,  C.  r.  126,  QS4).  Beim)  Destillieren  der  Lösung  von  Diozyaceton  in  ver- 
dfinnter  Schwefelsäure  entsteht  Methylglyozal  (Pinküs,  B,  31,  36).  Bei  der  Kondensation 
mittels  Alkali  entsteht  Aoroee  (Wohl,  Nbübebo,  B.  33, 3099).  liefert  mit  Phenylhydrazin  in 
easiflBaiiier  Lösui«  FhenylglyoeroMaon  HO  •  CH,  •  (^ 
B,  so,  3166).  —  Diozyaceton  ist  durch  Hefe,  wenn  auch  schwer,  vergär  bar  (Bxbtband, 

A.  ek.  [8]  3,  266;  jBHmr,  C.  1909  I,  464;  vsl.  P.,  B.  30,  3166;  Emmbblino,  B.  32,  643). 

Diozvaoetoii  liefert  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  mit  Phenolen  (Resorcin, 
Tliymol,  /7-Naphth<d,  Guajaool,  Salioylsänre,  Gallussäure)  und  Alkaloiden  (Kodein)  intensive 
ilrbnngen  (Dnaote,  C.  r,  148, 172,  282),  die  ihren  Ursprung  dem  aus  Diozyaceton  in  saiuer 
litang  entBtdMudai  Methylg^zal  verdanken  (D.,  C.  r,  148,  422). 

€rlyoerose  C^H|0^da8  bei  der  Ozydation  des  Glyoerins  nach  den  meisten  Oi^dations- 
methoden  entstehende  Produkt,  ist  ein  Gemisch  von  Glycerinaldehyd  (S.  846)  und  Diozy- 
aceton (s.  o.)  (E.  Fesghse,  Tavsl,  B,  21,  2636).  Es  entsteht  durch  Oz^tion  von  Glyoerin 
mit  Platinmcte  (Gboiaüz,  Bl  [2]  47,  886),  Salpetersäure  (Fisghxb,  Tafsl,  B.  20,  1089), 
KaOCl  bei  Geeoiiwart  von  etwas  Kobaltsalzlösung  (Tabuoi,  O.  36  I,  342),  HgCl,  (Fonzxs- 
DuooH,  Bf.  (31  13,  863},  Chinon  im  Sonnenlicht  (Ciamiciak,  SiLBsa,  B.  A.  L.  [6]  10 1, 
98),  doroh  Belidituiig  bei  Zusatz  von  Uranylsulfat  (Nbubxbo,  Bio.  Z.  13,  316),  durch  Oxy- 
dation  von  BleigWoerat  mit  Brom  (Fischer,  Tafkl,  B.  21,  2636).  Das  nach  letztgenanntem 
Vedahren  entstehende  Produkt  enthält  etwa  68%  Diozyaceton  (Piloty,  B.  30,  3163). 
Der  NMhweis  des  Glyoerinaldehyds  in  der  Glycerose  geschieht  mittels  seines  Kondensations- 
Produktes  mit  Fhkfogluoin  (Wohl,  Nsubhbo,  B,  33, 3098),  derjenige  des  Diozyaoetons  mittels 
seines  Ozims  (PXlott,  Rüiv,  B.  30,  1663;  P.,  B.  30,  3163)  oder  durch  Überf&hrung  in  Tri- 
ouyiiobutietsäuie  (Fisoma,  Tatml,  B.  22,  106).  —  Glycerose  zeigt  die  Eigenschaften  ihrer 
Komponenten.  Sie  reduziert  FSHUNOsche  Lösung  und  liefert  mit  Phei^lhydrazin  bei 
Gegenwart  von  Sssigsäiire  Phenyl^lyoeroeazon  (Fisghxr,  Tatkl,  B,  20,  3^).  Sie  wird 
durah  1%  Ätznatron  bei  4 — 6-tägigBm  Stehen  in  wäßr.  Lösung  bei  0*  zu  einem  Zucker- 
gwinlioh  kondensiert,  aus  welchem  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  a-Phenylacrosazon 
md  j^Phenvlaorosazon  isoliert  wurde  (Fischxb,  Tafsl,  B.  20,  3386;  Wohl,  Nbubxbo, 

B.  80,  3090|,  Bei  anderen  Kondensationsbedingungen  wurden  mit  PhenylhydrMin  Osazone 
unbekannter  Znokenrten,  das  Morfosazon  und  Lycerosazon  erhalten  (Lobw,  C.  1889  II, 
282).  Verhalten  bei  der  Gärung:  Emmbbluio,  B.  32,  643;  BuGHl^a^  üxisbnhbimxb,  B. 
48,  1778.    Arbreaktionen:  DBMiofts,  C.  r.  148,  282. 
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BACH,  A.  S68,  30).  Bei  der  DestiUatioii  von  lithozyesBigBaurem  Kalk  im  Waawnlolblna 
(GiNTL,  M.  16,  806).  —  Flüssig.  Mt  Waaseidampf  llttditig.  Kp:  oa.  106«;  IF«*:  0^980 
(G^,  L.).  Löslich  in  Wasser,  misohbar  mit  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  (E.).  —  Badonert 
FsHUNOsohe  Lösung  (G^,  L.).  Verbindet  sich  mit  NaHSO,  (Gb.,  L.).  Lwlert  mit  NatnoB- 
amalgam  anscheinend  Glvoerin-a.>*.di&thylather  (€^,  L.).  —  NaCyH|gOii.  Gell»,  glaaaitig, 
leicht  löslich  in  Äther  (£.). 

Verbindung  des  Bioxy-aoetons  mit  Natriumdistimt  C|H70^3Na  «  HO-CHt-0[0H) 
(0*80sNa)*G^-0H.  B.  Ans  Diozyaoeton  nnd  Natriumdisolfit  in  kons,  wftfir.  LSsmig  naeb 
Zosata  von  Alkohol  (Pilott,  B.  80,  3167;  Bbbtbahd,  C.  r.  1S6»  984).  —  Stenranuf 
groppierte  Nüdelchen  (aus  verd.  Alkohol)  (P.). 

Propandiol-(L8)-ozim-(SI) ,  Dioxy-aoeton-oxim  CJSLjO^  »  HO  •  GH«  -  C(:  N*  OH)  • 
GHt'OH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  (HO- CHt)tCNH- OH  mit  HgO  (neben  Formalddijd) 
(Pilott,  Ruff,  B,  80, 1662).  Aus  „Glycerose"  (s.  S.  847)  und  Hydrozylamin  in  alkohoUseii- 
fttherischer  Lösung  unter  Kühlung  (P.,  R.,  jB.  80, 1663).  —  Spitze  Pyramiden  (ans  Alkohol) 
Ton  süßlichem  Geschmack.  F:  84«.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  IfethylalkoboU  nemliek 
leicht  löslich  in  Alkohol,  warmem  Essigester,  Aceton,  sehr  wenig  in  Äther.  F&rbt  Fshloio- 
sche  Lösung  in  der  Elalte  violett  und  reduziert  sie  beim  ErwSrmen.  —  Liefert  bei  der  Re- 
duktion mit  Natriumamalgam  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  Xsojyropvlamin,  in  neutraler 
Lösung  Dioxyisopropylamin  (H0*CH«)|d9-NHt  (P.,  R.)-  Liefert  beim  Eintragen  von  Broos 
in  seine  w&Br.  Lösung  Diozyaoeton  (P.,  B.  80,  3164).  Gibt  mit  Phenylhydrazin  Phenyl- 
glyceroeazon  (P.,  R.). 

Guy-Bis-äthylaulfon-^-ozo-propan,  .Bta-ftthylanlfon-aoeton  Cy^«^^  ^  G0((^- 
SOa-(yi|),.  B.  Aus  Brom-athylsulfon-aoeton  CH,BrC0-CH.-80,*(^lQ  daiMtelH  am 
Äthylsulfonaceton  und  Brom,  mit  athylsulfinsaurem  Natrium  (Otto,  Tböokb,  B.  M»  869). 
—  Blättchen.  F:  119*.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  und 
Benzol.  —  2Serfallt  beim  Erwarmen  mit  konz.  Kalilauge  in  MethylathylsuUon  CHt-80^-€tH| 
und  äthylsulfonessigsaures  Kalium  GAS0,-CH,*C0tK. 

2.  Oxy-oxo-Verbindungen  CiHgO,. 

1.    Buiandioi'{2.3}'al~(l)f  ß.y-JHoxwa'Oiro-^uian,  cu^lHaay-»»Mfiri^l<f 
hydf  ß'Meihyl^lyeeHnaldehyd  C4H9O,  =  GH,  •  GH(OH)  •  GH(OH)  •  OHO.    B.    Dorsh 


3-tftgige  Einw.  v<m  10  Tln.  n/j^- Schwefelsaure  auf  das  zugehörig  Di&thyl-acetal  (s.  n.)  (Wa 
Fbank,  B.  85,  1907).  —  Sirup  von  süBem,  nachher  etwas  bitterem  Qeeohmaek.  jCsohbar 
mit  Wasser  und  Alkohol.  udA  Reduktionsvermögen  gegenüber  alkalischer  KupüerlflsooK 
beträgt  nur  60%  ^^^  d^°i  ^^  Traubenzuckers. 

cL5-Dioxy-butyraldehyd-diäthyl-aoetal,  /^-Methyl-glyoerinaldehyd-di&thylaoe- 
tal  CiHi.04  =  (^CH(0H)CH(0H)CH(0CtH,),.  B.  Durch  Oxydation  von  Croton- 
acetal  CH,CH:CHCH(OCA)t>  suspendiert  in  9  Tln.  Wasser,  mit  ^/i«  der  berechnstsn 
Menge  6%iger  KMnO^-Lösung  bei  2— 4*  (Wohl,  Fbank,  B.  86,  1906).  —  Schwer  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  bitterem  und  brennendem  G^chmack.  Kp^:  114—116*.  D^^:  1,0496. 
Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Petroläther. 

2.  Butandiol'(S.4:)'at'{l)^  y.S-Oioxy-a-Oico-huian^  ß.y-IHoiKy~butyraiäe' 

hyd  C4H,0j  =  H0  CH,CH(OH)CH,CHO. 

y-Oxy-<$-äthoxy-a-oxo-butan,  ^-Oxy-y-äthoxy-batsrraldehyd,  Äthoxy-aoetaldol 
C^uO,  =  CAOCH,CH(OH)CH,CHO.  B.  Durch  Kondensation  von  Äthozyaoet- 
aldehya  und  Acetaldehyd  mittels  wasserfreier  Pottasche  (Eisblkr,  Poulak,  M.  S7,  1134). 
—  Gelbliches,  sehr  zähflüssiges  01.  Kjh«:  122— 125«.  Löslich  in  Alkohol,  AUier,  Benzol,  08^ 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  entwässertem  Natrium- 
aceUt  auf  120— 130<>  im  CO,-Strom  Äthoxycrotonaldehyd  GAO-CH,CH:CHCHO. 
Liefert  mit  überschüssigem  KMn04  in  alkalischer  Lösung  Äthoxyessigsäure  und  Ozalsiiire, 
mit  der  berechneten  Menge  KMn04  in  neutraler  Lösung  ^-Ozy-y-äthoxybuttersäure.  lIHrd 
durch  Aluminiumamalgam  in  wäBr.  Lösung  zu  ^.^-Dioxy-a-äthozy-butan  C|H«*0*CHs*GH 
(OH)CH,CH,OH  (S.  520)  reduziert. 

3.  Butandiol'(1.3)~on-(2)^  a.y'I>iojry'ß'axo~buUMn9  {krymethyi-O'ajey' 
äthyl'ketan  CaHsO,  =  CH,CH(OH)COCH,OH.  B.  Aus  dem  Benzoesänreester  des 
Brommethyl-aozyäthyl-ketons  CH,CH(OCO0JI«)COCH^r  durch  verd.  Kalilauge  bei 
0^  (Di^LS,  Stephan,  B.  42,  1789).  —  Gelblicher  Sirup,  der  beim  Stehen  an  der  Luft  Blättdien 
ausscheidet;  schmeckt  gleichzeitig  bitter  und  süßlich -kühlend.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  usw.,  unlöslich  in  Äther.  —  Reduziert  FKHUNOsche  Lösung.  Vl^rd  durch  starke 
Säuren  zersetzt.  Löst  sich  in  verd.  Alkalien  mit  gelblicher  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in 
Orange  übergeht.     Gibt  mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon. 
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4.  2~Methy1^prapan«liol''C2.3)-al'(l)^  ß.y-lHaxyHX'OxO'ß^nethyi'prapan^ 
a*ß'i>ioxy'iMobutyraidehtßfi  •  a-Methyl^glycerinaMehyd  Cfifit  =  HO-CH,* 
G(CH,)(OH)CHO. 

a-Methyl-glyoerinaldehyd-dimethylaoetal  CJBLxfi^  =  HOCH,C(GBU(OH)  CHCO- 
GH.U.    B.    Aus  a-Methyl-aorolein-dimethjlaoetal  mit  KfinO«  (Zxissl,  Damix,  M,  30, 728). 

—  KpiM:  lllf5®  (unkorr.). 

3.  2-Methyl-2-methylol-propanol-(3)-al-(1),    Dioxypivalinsäurealdehyd 

CjHjoOs  =  CH3  •  C(CH,  •  OH),  •  CHO .  B.  Durch  Kondensation  von  Propionaldehyd  mit 
Fonnaldefa^  mittels  KjCO,  (Koch,  ZmtNxa»  M.  22,  444).  —  Gelbliches,  fast  geruchloses  Ol. 

—  Geht  bei  dkr  Reduktion  mittels  amalgamierten  Aluminiumbleches  in  2-Methyl-2-methylol- 
propandiol-(1.3)  (Pentaglycerin)  GH, -0(011, -OH),  über;  letzteres  entsteht  auch  neben  Di- 
oxy-pivalinBäure  OHfO(OH,*OH)|*OOtH  bei  der  Einw.  von  alkoholischem  Kali. 

4.  Oxy-oxo-Verbindungen  C«H|sOa. 

1.  Hexandioi''(ö.6)'an'(2)f    e.('IHoxy'ß''OaßO''hexan ,   Methyh-y.S-diaxy- 

butyi-heUm  C^nOt»HO-C]^GH(0£n*0%*GBL-00-GH,.    B.    Durch  Erwärmen  von 

OlCm«  •  Oh  •  OHt '  Oh  •  00  •  OHt 
4-Cailor-a-ao6to^-Talerolaoton  •  rn  ""*  */■  Mol.-Gew.  K^O,  in  w&ßr. 

Lösung    (W.   Tkaubb,    Lshmanit,    B.    34,    1981).     Durch    Kochen    des    Ketolactons 

G10H«-Oä-OH.*OH-00*OH.-00-0-GLH« 

^  ^^  ^^mitverd.K,0O.-Lösung(HALLKB,MABOH,(7.r.l37, 

O 00 

14;  Ä.  [3]  31,  446).   —    Sirup.     Kp»:   18fr-190*  (T.,  L.);  Kp«:  170— 176*  (H.,  M.). 

Ifisohbar  mit  Wasser  und  Alkohol;  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther,  leichter  in  OHOI3  (T., 

L.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  Hexantriol-(  1.2.5)  (T.,  L.).| 

2.  2'Meihyi^eniandiol'(2.3)-an'(4)9  y.6'IHoxy~ß''Oxo-6-'inethyl^enian. 

I>ioQcydihydr<nifus9UuU^xyd  Cfivfit={(yü^  B.    Man  läßt 

unter  rortwihrendem  Rühren  zu  einer  gut  gekühlten  Mischung  yod.  10  g  Mesitylozyd  in  20  ocm 
Aceton  langsam  eine  Lösung  von  21,-6  g  KMnO«  in  40  ccm  Wasser  imd  760  ccm  Acetor 
tropfen;  die  abfUtrierte,  mit  00g  gesättigte  imd  im  Vakuum  eingeengte  Lösung  wird  mit 
KyOO,  übersättigt  und  mit  Äther  extrahiert  (Habbiss,  Pafpos,  B.  34,  2979).  —  Hellgelbe, 
wie  verbrannter  Zucker  riechende,  sirupöse  Flüssigkeit.  Kp^,:  109^  D**:  1,077.  Leicht 
löslich  in  Alkc^ol,  Äther,  Ohloroform  und  Wasser.  Zersetzt  sich  anscheinend  schon  bei  der 
Vaknumdestillaticm  des  Rohprodukts  in  Aceton  und  Aoetol.  Reduziert  FKHUNOsche  Lösung 
■dhon  in  der  Kälte. 

8'.  2'Methyl-peniandioi-(2.3}'al'(ö}f  y.^IHoxy'^'€KKO-6-inethyl^entan 
CLHuQi  =  (OH,),0(OH)OH(OH)*OHtOHO.  B.  Durch  Kondensation  von  a-Ozyisobutyr- 
aldehyd  mit  Acetaldehyd  mittels  Pottasche  (Rosslkb,  M.  22,  527).  —  Weifie,  obstartig 
riechende  Krystalle.    ¥1  70*  (unscharf). 

Ozim,  2-MBthyl-pentandiol-(2.3)-oxim-(6)  0«HuQ.N=»  (0H^0(OH)•0H(OH)•0Ht• 
Cfl:N•pH.  B,  Aus  2-Methyl-pentandiol-(2.3)-al-r5)  mit  Hydrozylamin  (Roxslxb,  Jf.  22, 
532).  —  OL    Auch  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillierbar. 

4.    S'MethyUU^peniandiol'(2.4)lQfiaO%  ^  OH,*  OH(OH)  •  OH(OHq)  •  0H(OH)  •  OH,. 
LLl-Triohlor-3-methylal-pentandiol-(2.4),  Chloralaldol  Q^H^OwOls^^OOlsOHCOH)- 
OH(GHO)*0H(OH)*0H..    B.  -  Bei  9— 10-stündig^  Erhitzen  von  2,4  g  Paraldehyd  mit  8  g 
Gblorml  und  8  g  Eisesng  auf  100*  (Köhios,  B.  26,  799).  —  Ol. 

5.  Oxy-oxo-Verbindungen  G7H14OS. 

1.  2.2''IHfnethyl^entandiol'(1.3)~al'(5) 9  Y.9-I>iaxy'<i'OOCO''6.6'dimethyl' 
petUatif  Farmisobutyracetaldol  0;HuO,  =  HO<OHtO(OH^.*OH(OH)*OH,OHO. 
B.  Durch  Kondensation  von  Formisobutyraldol  HO*OH|*0(OH.),*OHO  mit  Acetaldehyd 
mittels  K|00.-Lösunff  (ScHAqHNm,  M,  26,  68).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  84<^. 
tieioht  löslich  m  iUk(£ol, Äther,  Ohloroform,  löslich  in  Wasser,  Benzol.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  fester  Pottasche  im  Drackrohr  in  OOfAtmosphäre  den  ungesättigten  Aldehyd  OtHuGs 
(s.  8. 844,  No.  5)  (Busch,  €k>LDXirrHAL,  M,  27, 1 103),  beim  Erhitzen  mit  fester  Pottasche  an  der 
Luft  die  ungesättigte  Säure  O^^O,  (Syst.  No.  224)  (B.,  G.,  M,  27, 1161).  Liefert  bei  Reduk- 
tioQ  mit  Aluminiumamalgam  em  öliges  Produkt  von  der  Zusammensetzung  OtHuO»  (Weis, 
Jf.  25,  1067).    Einw.  vcm  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat:  W.,  M,  26,  1069;  B., 
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G.,  M.  27,  1168.    Bei  der  Einw.  von  Formaldehyd  und  Pottascheldsung  bildet  nch  2.2-Di- 
meihyl.propandiol-(1.3)  (B.,  G.,  M.  27,  1164). 

Ozim,'!2.2-Dimethyl-pentandiol-a3)-oxim-(5)   C^HuG^N  =  HOCH,C(CHa),- 
GH(0H)CH,*CH:N-0H.     B.    Aus  Formisobutyracetaldol  mit  HydroxyUmin  (Wns,  M. 
25,  1066).  —  Diokes  Ol  von  honigartigem  Geruch. 

2.  2.4~I>ifn€thyl''penfan(liol'(2.4)-on-(S).  ß.6-IHoQcy-y-axo-ß.f.^i'meihyi» 
pentatin  symm.  Dioxff'tetramefhf/i'€i€eton  CfHuGs^  (GH^sC(OH)GOC(OH)(GH,)^ 
B.  Aus  1  Mol.-Gew.  Mesoxalsäurediäthylester  und  5  Mol.-Gew.  Methylmagnesiumbromid 
in  Äther  (Lebcaibb,  C.  1909  I,  1982;  R.  29,  27;  Henbt,  C.  r.  144,  1200,  1396).  Aus  Triketo- 
pentan  CH.-CO*CO*CO*CH.  mit  Methylmagnesiumbromid  in  Äther  (Leicaibs,  C.  1909  I, 
1982;  R,  29,  31).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Äther).  F:  117—118«.  Kp»:  238-.-240«.  Löfllicfa 
in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  Äther. 

3.  3'-Methyl'2.2'dinwthy1ol-'butana1^(l)  C^uO|=  (CHt)tCHC(CH,-OH)t-CHO. 
B,  Aus  Isopropylacetaldehyd  und  Formaldehyd  lösung  in  Gegenwart  von  Pottasdie  (Licbtsv- 
8TEBN,  M.  26,  499).  —  Sirup.  Zersetzt  sich  beim  Destillieren,  auch  im  Vakuum.  —  Liefert 
mit  Aluminiumamalgam  in  wäßr.-alkoholischer  Lösung  die  Verbindung  (CH,)aCH-C(CH9-0H)^ 
neben  wenig  Formaldehyd  ^und  Isoamylalkohol. 

Oxim,  8-Methyl-2.2-'dimetliylol-butanoxim-a)  C7HuOsN  =  (GHa)sGHC(CHt*OH)t' 
CHiN'OH.  B.  Aus3-Methyl-2.2-dimethylol-butanaHl)undHydrozylamininalkoholi8ohflr 
Lösung  (LiGHTENSTEBN,  M.  26,  500).  —  Krystalle  (aus  heißem  Wasser).  F:  93*.  FMt  unlös- 
lich in  Äther.  —  Gibt  mit  Essigsäureanhydrid  das  Nitril  (CH,)^*C(GH,0-CO-GEUb-<^- 

6.  Oxy-oxo-Verbindungen  Cfiifi^- 

1.  2'Methyl~heptandiol''(2,3)'an~(ß)^  e.^-JHaxy'ß^axO'C-methyi^heptan 
C^HmO.  :=  (CH,)üC(OH)GH(OH)CH,CHtCOCH,.  B,  Dmroh  allmähliches  Zugeben  von 
60  g  KMnO«  in  2%iger  wäßr.  Lösung  zu  30  g  2.Methyl-hepten.(2)-on-(6)  (Habribs,  B,  86, 
1181).  —  Prismen  (aus  ligroin).  F:  66—67«.  Kp:  134— 136«.  —  Wird  bei  weiterer  Einw. 
von  KMnO«  (oder  Chromsäure  in  Eisessig)  zu  2-Methyl-heptanol-(2)-dion-(3.6)  oxydiert. 
Gibt  beim  Eloohen  mit  6%iger  Schwefelsäure  Dimethyl-aoetonylaoeton  (CH,)/]!H-CO-GHt- 
CH,-CO-CH,. 

2.  3'Methyial'hepiandiol'(2.4)  C^uO,=CH,CHt-CHt-CH(OH)-CH(CHO)*GH 
(OH)CH,. 

6.5.6-Triehlor-3-methylal-heptandiol-(2.4),  Butyrehloralaldol  Cj|HisO,C3,  «  CSS,- 
GHC10C1,CH(OH)CH(CHO)CH(OH)CH,.  B.  Bei  6— 7^ündigem  ErhUien  auf  140* 
bis  150*  von  1  g  Paraldehyd  mit  4  g  Butyrohloral  (Königs,  » 25,  798).  —  Diokes  Ol, 
nicht  unzersetzt  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohol  usw.;  kaum  in  Wasser. 

7.  Oxy-oxo-Verbindungen  C9H,80,. 

1.  2'3fethyl'3'methyloi-h€ptanoi^3)'an^6)  G^HisO,  ^  QB%' CO  •  G^- GH«- 
C(0HK0H,0H)CH(CH3),.  B.  Bei  der  Oi^dation  von  Tanacetketon  (Thujaketon)  G,HuQ 
(S.  745)  mit  KMnO«  (TnncAKK,  Skmmleb,  B.  80,  440).  —  Dickflüssiger  Sirup.    Gibt  beim 

Erhitzen  Tana^togendiozyd  CtHMO,  =  CH,-C^ O ^(J^ÜHfCHJi  Oyst.  Na  2069). 

XJH,— CH,^ 

2.  2*6-IHfn€thyl'heptandiol'{2.6)-an-f4)9  ß^^IHoaey'S'OQDO-ß.S'dimeihißi' 
hepian  C»HmO,=  (CHJ,C(OH)CH,COCH,C(OH)(CHJt. 

2.6-Bi8-äthyl8ulfon-2.6-dimethyl-heptanon-(4),  Bis-äthylsulfon-tetrahydropho- 
ron  C|ÄiO»S.  =  (CH,),C(SO,C^)CH,COCH,C(SO,  CA)(CH,)^  B.  Aus  dem  Kon- 
densationsproaukt  von  rhoron  mit  Äthylmercaptan  durch  Oxydation  mittels  KMnO«  (POSNSB» 
B,  84, 1399;  86,  814).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  101^  Leicht  löslich  in  heiBem  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Wasser. 

Dibrom-bis-äthylsulfon-tetrahydrophoron  C|AtOsBr,Si.  B.  Aus  Bis4it]iylsiil  on- 
tetrahydrophoron  durch  Brom  in  Eisessig  (Posnxb,  B.  84,  1400;  86,  814).  —  KrystaUe  (aas 
absolutem  Alkohol).    F:  139— 140^ 

2.6-Bi8-i8oaniylthio-2.6-dimethyl-heptanon-(4),    Bts-isoainylthio-tetraliydro» 
phoron  CitHj^S,  =«  (CHJ|C(SaHu)CHtCOCH,C(SC;HuXCH,)^    B,     Durch  Koo- 
densation  von  Phoron  mit  Isoamyunercaptan  mittels  HCl  (JPosnxb,  B.  86,  815).  —  Hell- 
gelbes dünnflüssiges  Ol. 


t^yrt.  No.  119—120.]    OXY-  0X0  -VERB.  C^HmO,  BIS  CioH»oOa;  C^O,  UND  C AO».     861 
2.6-Bi8-iBoaiayl8ulfon-2.6-dixuethyl-heptanon-(4) ,     BlB-isoainylsulfoii-tetrahy- 


8.  Oxy-oxo-Verbindungen  CioH^oOs. 

1.    DiaocydihydrocUronellal  OiiAoO«,  Gemisch  von  2.ß'I>iniethyl''OCtandiol^ 
<i.A?>-al-fÄ>  HOCH,C(CH,)(OHVCH,CH,(m,CH(CH^  und   2M-I>ini€' 

thyl-oeUindioi^(2.3}'al'(S)  ((JEL^fiipm  •  CH(OH)  •  GH. *  CH,-  CH(CHJ  •  CHf  CHO.  B, 
Aub  dem  sngehörigen  Dimetbylacetal  (s.  u.)  durch  Kochen  seiner  wäßr.  Lösung  mit  einem 
Tropfen  Salss&ure  (Habbibs,  Sohaüwxokxb,  B,  d4,  2088;  Habbibs,  Himmblmann,  B,  41, 
2191).  Aus  ätronellalo3^d  G^oHigO,  (Syst.  No.  2459)  durch  Hydratation  (Fbilbshajbw,  B. 
48,  4814).  —  Flüssig,  rüx  das  Präparat  aus  Diozydihydrodtronellaldimethylacetal  wurde 
befanden  Kp^.,«:  ca.  168— 162«,  für  das  Präparat  aus  atronellalozyd  Kp,«:  180—1820.  Re- 
dnziert  FBmJNOsdie  Lösung  beim  Erhitzen  (H.,  Scos.). 

Dioxydiliydrooitronellal-dimethylacetal  CuHmO«  =  (HO)tG9Hi7GH(OCH^,.  B, 
Zu  10  g  Gitronellal-dimethylacetal  läßt  man  unter  gutem  Rühren  bei  20®  allmählich  eine 
Lösung  TonlOgKMnO.  in  10— 20ccm  Wasser  und  250— 300  com  Aceton  fließen  (Habbibs, 
SoBAüWBOKBB,  B.  84,  2987;  Habbibs,  Hoimblicann,  B,  41,  2191).  —  Farbloses  zähflüssiges 
Ol  von  aohwaohem  Gitronellalgemch.  Kp,:  151— 153^  D":  1,0053.  Mit  Wasser  nicht 
in  jedem  Verhältnis  mischbar,  leicht  löslich  in  üblichen  Solvenzien.  Reduziert  FKHUNOsche 
Tyiimng  selbst  bdm  Kochen  nicht. 


2.  2.2.4.4''Tetramethyl'hexandiol'(S.5)'al'(l)  (T)  CioH»0,  =  CHaCH(OH) 
^GH,)t'CH(OH)*C(CHa,CHO  (7).  B.  Bei  der  Einw.  von  Isobutyraldehyd  auf  ein  acet 
aldehyohaltiges  QlyozaT  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Pottasche  (nel)en  anderen  Pro- 


dukten) (RosiNOKE,  M.  28,  954).  —  Wasserhelle  Flüssigkeit.  Kpi«:  114<^.  —  Spaltet  bei 
der  Destillation  Isobutvraldehyd  ab.  Reduziert  ammoniakalische  AgNO^-Lösung  in  der 
Kälte.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  2.2.4.4-Tetramethylhexantriol-(  1.3.5) 
CH,CH(OH)C(CBU,CH(OH)C(CHa),CH,OH  (?). 

b)  Oxy-oxo- Verbindungen  CnH2n-208- 

t.  Buten-(2)-diol-(2.4)-al-(1),  a./-Dioxy-crotonaldehyd  C4He03  =  HOCH,- 

CH:C(OH).CHO. 

Di&thylather,  a.y-Dläthoxy-crotonaldehyd  C^uO,«  GA'0•CH,•GH:C(0•GJ95)• 
GHO.  B,  Durch  3-8tünd]ge0  Erhitzen  von  Diäthoxy-aoetaldol  aH|OCH.*0H][0H)- 
GH(0-am)-GHO  mit  Natriumacetat  auf  120—130«  (Fbixd,  M.  27,  1256).  —  Sehr  scharf 
riediemfe  Flüssigkeit.    Kp:  148^  —  Addiert  2  Atome  Brom. 

2.  Oxy-oxo-Verbindunge|n  CbH^O,. 

1.     JPenianoi^flJ~dian'(2.4)9   a-Oxy-ß^^dioxo^penianf    Oocyficeiyl'aceUni 
CiyEi:/),«HOGB[tOO  CHt-COCH,. 

Äthyläther,  a-Äthoxy-/?.(5-dioxo-pentan,  A.thoxyao6tyl-aoeton  Q^^O^=^Cfi^'0' 
GHt-CO'CHs'CO'CHs.  B.  Aus  Äthozyessigsäureäthvlester  und  Aceton  m  Gegenwart 
▼OQ  Natrium  und  Benzol  bei  +5«  (Sommblbt,  A.ch,  [8]  9,  511;  Bl,  [4]  1,  382).  —  Färb- 
loses  Ol  von  schwachem,  aber  charakteristischem  Geruch,  das  sich  an  der  Luft  rasch  braungelb 
fiirbt.  T^lht'  83 — ^^*  Schwer  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  den  organischen  Löwinaw« 
mittein.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  normalem  Druck.  —  Spaltet  sich  bei  der 
Hydrolyse  vorwiegend  in  Äthozyessigsäure  und  Aceton,  daneben  auch  in  Athoxyaoeton 
und  BasigBäure  (S.,  A,ch,  [8]  9,  511).  Die  Natriumverbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Alkylhalogeniden  Alkyläthozyacetyl-acetone  (S.,  Ä,ch.  [8]  9,  513;  Bl.  [4]  1,  384).  Wiid 
in  wäßr.-alkoholischer  Lösung  durch  FeCl,  rot  gefärbt.  —  Cu(G^uO.),.  Graublaue  Nadehi 
aus  siedendem  abeol.  Alkohol.  F:  149*.  Ziemlich  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  Chloroform. 

a-Methoxy-^-ozo-^-iniino-pentan,  cu-Methoxy-aoetylacetonmonoimid  CLHuOsN 
=  CH,OCH,C(:NH]CH,(X)CH,  bezw.  CH,OCH,C(NH,):CHCOCH,.  b7  Aus 
Methozyaoetonitril  und  Aceton  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Natrium  (D.  Gaüthixb,  A,  eh. 
(8^16,332).- OL    Kp,«:  155— 160«.  —  Ou(Cja,oO,N),.    KiystaUe  aus  Chloroform.    Zersetzt 

beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
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a-Äthoxy-<$-oxo-^-iinino-pentaii9  o>-Äthox7-aoetylaoetonxnonoiinid  GtHuO^  = 
CAO(m,C(:NH)CH,COCH,bezw.CAO-(:^C(NH,):(:S-C^  B,  Aus  Aceton 

und  Ätho^acetonitril  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Natrium  (GAirrmEB,  A,  ch,  [8]  16,  325). 
—  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch.  Erstarrt  noch  nicht  bei  — 76*.  Kpi^:  190* 
bis  200*  (Zers.).  Beagiert  Lackmus  gegenüber  sauer.  —  Wird  durch  verd.  Sahiren  an- 
scheinend in  NHs  und  ein  /9-Diketon  gespalten.  Das  Natriumsalz  liefert  bei  der  Einw. 
von  CH3I  in  Äther  aÄthozy-d-oxo-^imino-ymethylpentan  GA*OCH^C(:NH)-GH(GH.)* 
CO'CHs.  a-Ätho^-^-oxo-^-imino-pentan  gibt  in  alkoholischer  Ljösung  mit  FeOl^eine  idüicfe 
Färbung.  —  0u(ti7Hi.0tN)s.  Grauweiße  Nadeln  aus  Ohlorofoim.  F:  168*.  Schwer  löslich 
in  Äther  und  Alkohol,  leicht  in  Chloroform. 

2.    JPefUanol~(S)-dian^2.4)  9  y-Oxy-ß.d-diaxO'penian,  lyiaeetißl^carhinol 

CA08=CH,C0-PH(0H)C0  GH,. 

BiB-Cdiaoetylmethyll-BtQfid,  Thio-bis-aoetylaceton  O1QHUO4S»  (GH,•GO)«GH•S• 
GH(CO•0H,)•.  B,  Man  tröpfelt  unter  Kühlung  3  g  SC^  auf  6  g  Acetylaceton;  das  ser- 
riebene  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  imd  aus  tägroin  umkiystallisiert  (AirasLi, 
Maonani,  O,  24 1,  349).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Rhombische  (Nsobi,  (7.  24 1, 361)  Prismen 
(aus  Äther).  F:  67 — ^72*.  Beagiert  sauer.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Verlnndet  sich  mit 
Hydrozylamin  zu  Thio-bis-[dimethyl-isoxazol]. 


A.orpers  v;iotiuy4*9s  Dei  aumanucnem  jianiragen  von  4  g  0|V;it  m  o  g  .acewjaceuni  v-nAOirAiii, 
Q.  88  n,  416;  Vahuliit,  C.  r.  119,  648;  Bl.  [3]  U,  1149).  —  Rhombische  (Nscni,  Q.  24 1, 
366)  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  89—90*  (M.),  90—91*  (V.).  Reagiert  sauer.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHClt  (V.).  —  Addiert  in  ätherischer  Lösung  NHg 
zu  einer  unbeständigen,  krystallinischen  Verbindung  CyfiLxfi^^  +  2NH,  (V.,  El.  [3]  19, 246); 
ebenso  wird  Methylamin  angelagert  (V.,  Bl.  [3]  10,  248).  Liefert  beim  12-stündig0n  Er- 
hitzen mit  Anilin  auf  dem  Waaaerbade  das  Anilid  SJGH(COCH,)C(:NaK)-CH«]^  (V., 
Bl.  [3]  10,  692).    Bei  2-monatigem  Stehen  mit  einer  Lösung  von  COGl,  in  BkSxoX  entstdit 

CH,-CO-G— CO— C-CO-CH. 
Dimethyldiacetylpyron     ^  -       ••  ^   (V.,   Bl.   [3]  18,   1094).    —    Salze: 

VAiLLAirr,  C.  r.  UO,  649;  ^  [5]  15,  614;  10,  246.  —  (Wi^^fi^^fißf,  B.  Aus  Dithio-fais- 
aoetylaceton  in  ätherischer  Iiösung  durch  alkoholisches  oder  besser  giuBförmiges  Amhioniak 
Hellgelbe  Ejystalle.  Ist  unter  ÄSier  ziemlich  beständig,  verliert  an  der  Luft  Ammoniak 
unter  Regenerierung  von  Dithio-bis-acel^laceton  und  im  geschlossenen  Gefiiße  oder  beim 
Erwärmen  2H^0  unter  Bildung  einer  Verbindung  O^^fi^ß^  —  Na,C,gHuO«Ss.  Hell- 
gelber krystaUinischer  Niedersdüag,  gebildet  durch  vermisohen  einer  ätherischen  Lösung 
von  Dithio-bis-aoet^aceton  mit  Natriumäthylat.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  K^GigHuChSi.  Hellgelbes  Ejrvstallpulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther.  —  CuOioHiiO^S,.  Grüner  krystaUinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, reichlich  löslich  m  Chloroform.  —  MgCioH^O^Si.    Gelber,  krystaUinischer  NiederadilBg. 

—  Al((PioHuO^St)s.  KrystaUinischer  Nieders^lag,  unlösUch  in  Wasser,  wenig  lösUdi  in 
Alkohol,  reichkdi  in  Chloroform.  —  '-'^^-'^  «•  ^  «      ^  .      1       ._«._.__»^__  -m-^.. 

schlag,  wenig  lösUch  in  Wasser,  \ 

roter  krystaUinischer  Niederschlag  _^   _   _  _ 

lösUch  m  kochendem  Alkohol.  —  NiCioHu04S|.    Blafigrüne  mikroskopische  Prismen. 

Bis-  [diaoetylmetbyl]  -trisumd,  Trithio-bis-aoetylaceton  CJS^^Oß^^  (GH.*  C0)/JH  • 
SgGH(COCH,),.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  4  g  S,Cls  in  4  g  Acetylaceton  (AjroBLi,MA<HrAHi, 
Q.  24 1,  367);  nach  8-ständigem  Stehen  wäscht  man  das  I^t>aukt  mit  siedendem  Lij^oin 
und  krystaUisiert  es  dann  wiederholt  aus  Benzol  um.  —  Gelbe  rhombische  (NsoBi,  O.  M I, 
369)  Tafeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  130^  —  Liefert  mit  Hydrozylamin  Trithio-bis- 
[dimethyl-isoxazol]  CioHi^O^N^S,. 

Dlthio-bi8-[acetylaoetonmonoimid]  CioHi60,N.S,« CH,C(:NH) •CH(C0-GH^8-S- 
CH(COCH,)C(:NH)CH,  bezw.  CH,C(NH,):C(COCH,)SSC(COCH,):C(NHJCH,  (T). 
B.  Aus  dem  Ammoniumsalz  des  Dithio-bis-acetylacetons  beim  Aufbewahren  in  geschlossoien 
Gefäßen  oder  beim  Erwärmen,  neben  viel  Harz  (Vaillakt,  BL  [31 10,  246).  —  Kleine  gelb- 
Hohe  Krystalle.  Bräunt  sich  bei  120<*.  F:  160«  (Zers.).  Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln.     Liefert  ein  Kupfersalz. 

3.  Oxy-oxo-Verbindungen  CeHioOs. 

1.    Hexano1''(l)'di€m'(2.4:).  a-Oxy-ß.S'dioxO'-hexan  GtH]oQ,i- HO-GHc'OO- 
CH,  •  CO  •  CH,  •  CH,. 


Synt.  No.  1».]       OXY- 0X0 -VERBINDUNGEN  CsH^O,  BIS  CioH„0,.  8Ö3 

a-Athozy-d-oxo-^-imino-liexan  Cya:«0,N  =  C|H,-0-CH,-C(:NH)  CHaCOCHaCH, 
besw.  C^-O-GH«-C(NHa):GH-0O-CHaCH,.  B.  Aus  Äthozyaoetonitril  und  Metbyl- 
äthylketoQ  m  Äther  in  Gegenwart  von  Natrium  (D.  Gaüthuk,  A.  eh,  [8]  16, 331).  —  Gelbes 
OL  —  ChiCCgHuO^V     Grauweiße  Nadeln  aus  Chloroform.    F:  136^ 

2.     S'Methfßi'penianol'(l}''€iian-(294} ,   a'Oxy'ß.d^dioxo^'niethf/l-pentan 
CS^„0,— HOCHaCOCH(GHa)CO  CH,. 

Äthylather,  a-Äthox7-/?.(5-dioxo-y-methyl-pentan  Cfiifit^C^OCHtCOCEL 
(GH.)  »CO 'OH..  B.  Aus  Äthoxyaoetylaoeton-Natrium  undGH,Iim  Bohr  bei  125®  (Sommelet, 
^.c*.  [8]  9,  613;  Bl.  [41  1,  384).  —  Etwas  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp,,:  103—105».  Wird 
durch  FeCly  violettrot  geuürbt. 

a-Äthoxy-(5-oxo-ß-iinino-y.methyl-pentan  C^^OtN  =  CjHsOCHjCC.NHjCH 
(GH,)-CO-CH,  berw.  C,HeO-CHt-C(NHt):C(CH.)CO-CHi.  B.  Aus  der  Natriumverbin- 
düng  des  o-Äthoxy-a-oxo-/9-imino-pentans  G,HsÖ*CHa*C(:NH)GH.COCH,  und  CH,I  in 
Äther  (D.  Gauthixk»  ä,  eh.  [8]  16»  330).  —  Gelbes  Ol  ohne  scharfen  Siedepunkt.  — 
Oa(CgHi40|N)s.  Grauweifie  Nadehi  aus  Chloroform.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen. 

4.  Oxy-oxo-Verbindungen  C7H12O3. 

1.    Heptanol-f6)'dian'(2.4J,  i-Oxy^ß.d'diOQCO-heptan  C^HuO,  =  CH,- CH(OH)  • 
GHt'OOGHtCO-GH,. 


(aus  Benzol  durch  Ligroin).  F :  78 — 79  ^  Messung  der  Volumänderung  alkoholischer  Lösungen 
mit  der  Temperatur:  Gioutti,  Q,  34 11,  219.  —  Zersetzt  sich  mit  NaOH  unter  Bildung  von 
Caikxroform  (GiGU). 

2.    3'Äthyl'^nenianol~(l)-dian-(2.4r)  9    a-Oxy-ß.d^diOQDO-y^äfhyl'pentan 
C,HttO, - HOCH.COCH{CA)  GOCH,. 

Äthyläther,  a-Äthoxy-/?.^-dioxo-y-äthyl-pentan  C^HmO.  =  CA '  ^ '  OH,  •  CO  •  CH 
(C^Hg)*CO*CH,.  B.  Aus  Äthoxyaoetylaoeton-Natrium  und  C|H<I  im  geschlossenen  Rohr 
(SoMMELST,  A.  6h,  [8]  9,  513;  BZ.  [4]  1,  384).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp»:  116^  Wird 
dnroh  FeCl,  rotviolett  gefSrbt. 

5.  2-Methyl-heptanol-(2)-dion-(3.6),    C-uxy-/7.€-dioxo-C-methyl-heptan 

CaHi40s=«  (CH,),C(0H)C0-CHjCH,.C0CH8.  B.  Durch  Einw.  der  auf  1  Atom 
Sauerstoff  berechneten  Menge  KMnO«  oder  CrO«  in  iUsessig  auf  2-Methyl-heptandiol-(2.3)- 
on-(6)  (Habsiss,  B,  86,  1181).  Durch  Oxydation  des  2-Methyl-hejpten-(2)-ons-(6)  mit 
TOShOaVOl  w&Br.  Aceton  (H.).  —  Leicht  bewe^ches  Ol  von  fettsäureartigem  Geruch.  Kp,5: 
126 — lz7^.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkalien.  Reduziert  FsHLiNGsche  Lösung  schon  in 
der  Kalte.  —  Gibt-  beim  Kochen  mit  Ammoniak  und  Essigsäure  Pyrrolreaktion.  Das  Di- 
semicarbazon  schmilzt  bei  226*  (Zers.). 

Dioxim,  2-Methyl-heptanol-(2)-dioxim-(&6)  C^uO>N,  =  (CH,),C(OH)  •  C(:  N  •  OH)  • 
ÖH,-CHt*C(:N-OH)CH,.  B,  Aus  2-Methyl.heptano]-(2)-dion.(3.6)  mit  Hydroz^rlamm 
(Habbibs,  B,  85,  1182).  —  Wasserhelle  Prismen  aus  verdunstendem  Äther.  Sintert  bei  119^ 
schmilzt  bei  123«.    Leicht  löslich. 

6.  Oxy-oxo-Verbindungen  CioH^gOa. 

1.  2''Methyl'nananoi~{2)'dian'(6.8) ,   ^'Ojcy-ß.S'dioaro^-metUyi-nonan 

C|JEigO,=«  (CH,),C(OH)-CH,-CHa-CH,COCH,COCH«.  B.  Durch  Einw.  von  ßOVoiger 
Sohwefelsäure  auf  2-Methyl.nonen.(2)-dion-(6.8)  (L^eb,  BL  [3]  27,  66).  —  Kp^:  153^154«. 

2.  IHojrydihydrocitral  CjJSLnO^^  (CH,),C(0H)CH(0H)CH,CH,C(CH3):CHCH0 
oder  (CH,},C:CHCHtCH,*C(C]^)(OH)CH(OH)CHO  oder  Gemisch  der  beiden.  B  Aus 
CStialozyd  C,oHuO.  (Syst.  No.  2460)  durch  Hydratotion  (Pbilbshajbw,  B,  42,  4814).  — 
Ki^i  141— 142».    DS:  1,0335. 

3.  2.0'I>ini€thyi'actunoi'{2)-dial'fJ.S)  •  ß-Ojry-a.&'dioarO'ß.C'duti€thyi- 
octan  CigB[MO,=  OHCC(CH,){OH)CH.CH,CH,CH(CH,)CH,CHO.  B.  Aus  dem 
Dioxydihydrocitronellal-dimethylacetol  (S.  851)  (30  g)  durch  Oxydation  mit  der  einem 
Atom  O  entsprechenden  Menge  Chromsäure  (8,5  g)  in  (300  ccm)  Eisessig  (Habbies,  Schau- 
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wsOKXB,  B,  d4,  2990).  —  Diokee  farbloeee  Ol  von  angenehmem  Gemoh.  Kpi«:  13B — 140*. 
Unltelioh  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  BeduzieTt  stark 
FxHUNOsche  Lösung.  Wird  durch  Mineralsäuren  und  Alkalien  polymerisiert  besw.  ver- 
harzt.   Bötet  sofort  fuchsinsohweflige  Saure. 

c)  Oxy-oxo-Verbindungen  CnH2n-408. 
t.   Pentadien-(1.4)-diol-(1.5)-on-(3),   Bis-oxymethylen-aceton   CsH^O,  = 

HOCHiCHCOCHiCHOH.  Dienolformel  der  8.  806  als  Pentanon-(8).dial^l.ß) 
OHC  CHs*C0CX[,*GH0  aufgeführten  Verbindung. 

Monomethylather  des  BiB-oxymethylen-aoetons  GA^s^^ HO-GH: GH-GOCH: 
GH  -  O  *  GH».  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  Pyron  und  einer  Lösung  von  Kalium  in  Methyl- 
alkohol; man  zerlegt  das  Salz  mit  Mineralsäure  (WillstIttsr,  Pummebkr,  B.  87,  3748;  88, 
1465).  —  Gelbes  Ol  von  saurer  Beaktion.  Geht  beim  Aufbewahren,  rascher  beim  Destillietea 
in  Pvron  über.  Das  Kaliumsalz  gibt  in  methvlalkoholischer  Lösung  mit  Methyljodid  Ge- 
mische von  Pyron,  Methylpyron,  einer  Verbindung  C^K^fi^  (s.  u.)  und  dem  Dimethvlather 
des  Bis-oxymethylen-acetons.  Der  Monomethylather  des  Bis-oxymethylen-acetons  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  intensiv  rot.  —  KCJä^O,  =  K0CH:CHG0-CH:C!H0CH,.  Zur  Kon- 
stitution  vgl.  Willstättkb,  PmaoEREB,  B,  88,  1462.  B,  Aus  Pvron  und  einer  Lösung  von 
Kalium  in  Methylalkohol;  xnan  fällt  die  Lösung  mit  ÄUier  (W.,  P.,  B.  87,  3748).  Farblose, 
prismatische  Kiystalle.  Liefert  beim  Neutralisieren  oder  bei  trockner  DeetiUation  im 
Vakuum  IVron  zurück.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  der  Benzoesäureester.  —  Gn(C^H|Q|)^ 
An  einem  Ende  abgeschrägte  Prismen  (aus  Essigester),  im  anffidlenden  Licht  graugrün,  m 
durc^allenden  bläiüichgrün.  F:  157 — 158®.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  AUu^iol,  schwer 
löslich  in  kochendem  Aceton,  sehr  leicht  in  Ghloroform. 

Verbindung  C9H14OS.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  Monomethyläthers  des  Bis-oiy- 
methylen-acetons  in  methylalkoholischer  Lösung  und  Methyljodid,  neben  anderen  Pro- 
dukten (WnxsTXTns,  PmaoEBXB,  B,  88,  1466).  —  Farblose,  ätherartig  riechende  Flteig- 
keit  von  campherähnlichem  Geruch.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Kp:  191 — 194*  (korr.); 
Kpu*.  75— 82^  Di:  0,987.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Unbeständig  gegen  PermangftDat 
Aacuert  Brom« 


Dimethylather  des  Bis-oxymethylen-acetons,  Bis-methoxyvinyl-keton  GtHi-Ow 
=  GH,OGH:0H0OGH:GHOGH,.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  Monomethylätheit 
(s.  o.)  in  methylalkoholischer  Lösung  und  Methyljodid  (WhxstXtteb,  Pümm^rkr,  B.  88, 
1466).  —  Schwach  gelbliches  Ol.  Kpu^s-i«:  \3S-^\42^.  Schwerer  als  Wasser.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  mischbar  mit  Äther,'  nicht  mit  Gasolin.  Gibt  mit  Eisenchkmd 
ganz  schwache  Rosafärbung,  die  beim  Stehen  oder  Anwärmen  rasch  tief  blutrot  wird. 

Monoäthyläther  des  Bis-oxymethylen-acetons  C^i^O,  =  HO-CH:CH*00-CH: 
CHOCjH,.—  NaC,H,0,  =  NaOCH:CH  CO  CH:CHOC»Hj.  B,  Aus  Pyron  und  Natrium 
in  Äthylalkohol  (WillstXttkb,  Pummbrsb,  B.  87,  3749;  88,  1462). 

2.  3-Methenol-pentandion-(2.4),  Oxymethylen-acetylaceton  C^HgOa^CH,- 

C0-r(:CH-0H)-C0-CH3.     Enolformel  der   S.   808  als  Formylaoetylaoeton   CH.OO- 
CH(CHO)COCH,  aufgeführten  Verbindung. 

Methyläther,  Methoxymethylen-acetylaoeton  C^HioO^  =  GH.-  CO  •  C(:  GH •  O  •  CHJ  • 
GO'CH,.  B.  Aus  Acetylaceton  und  Orthoameisensäuremetnylester  durch  Essigsäureanhydrid 
(Glaisen,  A,  297,  58).  —  Farbloses  öl,  beim  Aufbewahren  sich  rötend.    F:  6 — T.    Kpj^:  140*. 

Äthyläther,  Äthoxymethylen-acetylaceton  C^HaO,  =  GH,- CO- G(:CHO- Oft)  GO- 
CH,. B.  Durch  Kochen  (40  Minuten)  von  Acetylaceton  (100  g)  Orthoameisensäureäthyl- 
ester  (148  g)  und  Essigsäureanhydrid  (2(H  g)  (Claisen,  B.  26,  2731;  A.  297,  57).  —  Farblose, 
etwas  dickliche  Flüssigkeit.  Kp:  256— 258*.  Kp«:  140— 142».  Mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnis mischbar.  —  Zersetzt  sich  mit  Wasser  sehr  rasch  in  Alkohol  und  Oxymethylenaoetyl- 
aceton  (C,  A.  297,  58).  Kondensiert  sich  mit  Kalium -Acetvlaceton  zu  Methenyl-bis-acetyl- 
aceton  (C,  A.  297,  69).  Gibt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte  Ammomethylen- 
aoetyla*»eton  CHsCOC(:CHNH,)COCH,  (S.  808)  (C,  A,  297,  65). 

3.  Heptadien-(2.5)-diol-(2.6)-on-(4)    C7H10O3  =  CH,.C(OH):CH.rO.CH: 

C(OH)   CHj.    Dienolformel  der  S.  808  als  Diacetylaceton  CHtCOGH,GOCHtGOCH, 
ai^geführten  Verbindung. 
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Dimethyläther    CJEI,^0,  =  CH,C{OCH,):CHCOCH:C(OCH,)CH,.      Über    eine 
Verbindung  C9H14OS,  die  vielleicht  diese  Konstitution  besitzt,  vgl.  8.  809 — 810. 

Diathyläthep    CuH„0,  =  CHaC(OC,H,):CHCOCH:C(OC,H»)CH,.      Über    eine 
Verbindung  GuHisO^,  oie  vielleicht  diese  Konstitution  besitzt,  vgl.  8.  810. 

3.  Oxy- 0x0 -Verbindungen  mit  4  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy- oxo -Verbindungen  CnH2n04. 
1.  Oxy-oxo-Verbindungen  C4H8O4. 

Die  zuckerartigen  Verbindungen  dieser  Klasse  werden  als  Tetrosen  bezeichnet. 

1.     Buianfrlol^(2.:i.4)'ale^{l).    B.y.d'Triaxy-a'axO'inUane f    Aldotetrosen 
CJSfi^ = HO •  CH, •  CH(OH)  GH(OH)  •  CHO. 
a)     Eruthrosen  CAO«  == 

?     ?  9H  OH 

I.  HOCH^C — CCHO    und    H.  HOCH,C      C-CHO. 

OH  6h  H     H 

a)  d'Erfßfßtrose  (Konfisuration  entsprechend  Formel  I).  B,  Aus  d-arabonsaurem 
Calcium  durdi  Ozvdation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Ferriacetat;  der  durch 
Alkohol  isolierte  Rohsirup  wird  in  das  Benzylphenylhydrazon  umgewandelt  und  dieses  durch 
Formaldehydlösung  gespalten  (Rutf,  B.  32,  3674;  33,  1799  Anm.  6).  —  Nicht  krystallisiert 
erhalten.  [aK  in  wäßr.  Lösung  (c  =  11,03)  anfangs:  +1*,  nach  3  Tagen:  — 14,ö«  (R.).  — 
Wird  durch  verdünnte  8äuren  zersetzt  (R.).  Reduziert  kalte  FxHLiNOsche  Lösung  langsam 
(R.).  Brom  oxydiert  zu  d-Erythronsäure  (R.).  Natriumamalgam  reduziert  zu  natürlichem, 
intramolekular-maktivem  Erythrit  (8.  526)  (R.).  Gibt  nicht  die  Aldehydreaktion  mit 
Benzolsulfhydrozams&ure  (Anohj,  Masghxtti,  B.  A.  L.  [5]  17 II,  362).  Ist  durch  Hefe 
nicht  vergärbar  (R.). 

ß)  l-Eryfhroae  (Konfiffuration  entsprechend  Formel  II).  B,  Man  führt  1-Arabinoee- 
ozim  durch  Essigsäureanhvdrid  und  Natriumacetat  in  Tetraaoetyl-1-arabonsäurenitril  über, 
behandelt  dasselbe  mit  alkoh.-ammoniakalischer  8ilberoxydlö6ung,  wodurch  l-£rythrose> 
diaoetamid  HOC^CH(OH)CH(OH)  CH(NHCOGH,),  (8yst.  No.  159)  entsteht,  das  mit 
•ehr  verd.  wanner  Schwefelsaure  l-£rvthrose  liefert  (Wohl,  B.  32,  3667).  Durch  Oxydation 
von  l-arabomaurem  Calcium  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Eisensalzen, 
analog  d-£rythroee  (Ruyf,  B.  84,  1365).  —  8irup  von  süBem  Geschmack  (W.).  [d\^  in 
Wasser  (p  »  5,29)  anfangs:  +2,40«,  nach  3  Tagen:  +21,5®  (R.);  über  Drehungsvermögen 
vgl.  auch  W.,  B,  32,  3670.  —  LieJfert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Milchsäure  (Ellstt, 
TOLLBKS,  B.  38,  499).  Zeigt  die  Farbenreaktion  mit  a-Naphthol- Schwefelsäure  (8.  816), 
towie  Rotfärbung  mit  Phloroglucin- Salzsäure   (Nbubkbo,   JEr.  31,  564).     Nicht   vergärbar. 


Dierythroseimin  GJELyßJt^ 


NH.     B.    Aus  1-Ery. 


CHtCH(OH)  CHCOH)  CH— 

I O 1       Jt 

throse  durch  Ammoniumcarbonat  beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Vakuum  (Wohl,  B,  32, 
3671). — Krystalle  aus  Wasser.  F:  155^  Schmeckt  süB.  Zeigt  Mutarotation;  Endwert  [ajo: 
+ 136,3*  (c  =a  1,3).  Reagiert  schwach  alkalisch.  —  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  langsam,  schnell  durch  Alkalien.     Reduziert  warme  FKHLiNOsche  Lösung. 

y)  M'Erißthf'Osef  raeeni.  Ery  throse  (Formel  I  +  Formel  II  s.  o.).  B,  Aus 
dl-arabonsaurom  Calcium  durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von 
Fierrisalz  (Run.  B.  34,  1366).  Zur  Reindarstellung  mischt  man  gleiche  Mengen  d-  und 
1-Brythrose-benzylphenylhydrazon  und  spaltet  durch  Formaldehyd  (R.).  —  Sirup.  Reduziert 
FnoJNOsche  Lösung  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  (R.). 

-Als  dl-Ervth'Ose  dürfte  auch  die  Tetrode  aufzufassen  sein,  die  aurch  Kondensation  von 
Glykolaldehvd  mittels  P/oiger  Natronlauge  bei  0^  entsteht  (vgl.  E.  FIschkb,  Landstsinxb, 
B.  26,  2653;  E.  FlscHis,  B,  27,  3200;  Jackson,  Soc.  TI,  130;  Nbubkbo,  B.  36,  2630). 
dl-Erythrose  bildet  wahrscheinlich  auch  einen  Bestandteil  der  Produkte,  die  durch  Oxydation 
von  natbrlichem  Eiythrit  (vgl.  8.  526)  entstehen. 

b)    Threasen  CJELJOa^ 

OKK  H     9H 

L  H0-CH,-C— C-CHO    und    n.  HO-CHtC — C-CHO. 

H     OH  OH  H 

Bekannt  ist  nur  die  der  Konfigurationsformel  II  entsprechende 
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l-TUreoae*  B,  Durch  Eindampfen  von  TetraaGetyM-xylonsäurenitril  mit  Ammoniak 
entsteht  IThreosediacetamid  H0Cl4'<^H(0H)CH(0H)CH(NHG0CH,),,  das  mit  verd. 
warmen  Säuren  l-Threoee  liefert  (Maqüsnne,  C.  r.  130,  1403;  Ä.  eh.  [7]  M,  404).  Durch 
Oxydation  von  l-zylonsaurem  Calcium  mit  Wasserstoffeupeio^^  in  Gegenwart  von  Eiaen- 
salzen  (Rüff,  B.  94,  1370).  —  Sirup.  —  Durch  Reduktion  mit  Nathumamalgam  entsteht 
(in  Wasser  rechtsdrehender)  1-Erytbrit  (S.  52S)  (M.,  R.).  Das  Osazon  ist  identisch  mit 
d-Erythroseosazon. 

c)  Derivateines  ButanU'lol^(2.3,4)'als-(l)  CJSfi^  van  unbekannter  Kon- 
ftgut^tiou. 

y-Oxy-^.($-diäthoxy-a-oxo-butan,  /?-Oxy-a.y-diätlioxy-butyraldehyd  CLH|g04  = 
CAOCH,CH(OH)CH(OCÄ)CHO.  B.  Aus  Ät;>ioxyacetoldehyd  CA0<Sä,CH0 
in  wäßr.  Lösung  mittels  K^CO,  (Fried,  M.  27,  1253).  —  Dünne,  wasserholle,  bei  längerem 
Stehen  zäher  werdende  Flüssigkeit.    Kpi«:  115— 117<>. 

2.  B%tta'ntrio1'{1.3.4)'One-(2)  9  a.y.6'Triaxy~ß'Oxo-hutane ,  Keioieirosen, 
Efythrulosen  CMß^  = 

I.  HOCH,CCOCH,OH    und    U.  HOCH,CCOCH,OH. 
H  OH 

a)  d~Erythrttlosen  in  Wasser  vechtstivehende  Erythtmlose  (Konfiguration  ent- 
sprechend Formel  I).  B,  Durch  Einw.  des  Sorbosebacteriiun  auf  eine  4%ige  Lösung  von 
natürlichem,  intramolekular-inaktivem  ET3rthrit  (Bebtband,  C  r.  130, 1330;  A.  eh.  \9\  8, 206, 
259).  —  Sirup.  Löslich  in  absol.  Alkohol.  In  Wasser  rechtsdrehend.  —  Reduziert  Fkeldto- 
sehe  Lösung  in  der  Kälte.  Verbindet  sich  mit  Natriumdisulf  it.  Wiid  von  Bromwaeser  nicht 
axigegritfen.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriimiamalgam  entstehen  (in  Wasser  linksdiehender) 
d^rythrit  und  natürlicher,  intramolekular-inaktiver  Erythrit  (B.,  C.  r.'  180,  1473;  A,  eh. 
[8]  8,  204).     Ist  unvergärbar. 

b)  dl'Eryttwuloae  ^  rtu^m.  Eryt1nnUo8e  (Formel  I  +  Formel  II).  Entsteht 
nach  DsNiois  (A.  eh.  [8]  18,  149,  168;  vgl.  Neubero,  H.  81,  567,  569)  bei  der  Oxydation 
von  natürlichem  Erythrit  mit  Brom,  sowie  nach  Nbubkbo  (B.  86,  2627;  vgl.  Fbnton,  Jack- 
son, Soe.  76,  7;  Ofneb,  M.  28, 1188)  bei  der  Oxydation  von  natürlichem  Eiythrit  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Gegenwart  von  Ferroverbindungen.  Vgl.  auch  E.  Fischer,  Taivl,  B.  20, 
l(y90;  E.  F.,  B.  27,  3200. 

3.  2''Methylol~prapandiol'(2.S)'al~(l)f   Trioacy'-isobtUyraidehyd    CAO« 

=  (HOCH,),C(OH)CHO. 

Monoäthyl&ther  CeH^O«  =  (HO  •  CHt)sC(0  •  G^  •  GHO.  B.  Aus  Äthoxyaoetaldehyd 
und  Formaldehyd  mittels  Pottasche  (Klüger,  M.  26,  885).  —  Z&hflüssiges,  sohwaoh  gelb- 
liches Ol. 

2.  Oxy-oxo-Verbindungen  C5H10O4. 

1.    JPentantHol'(2.3,4}-al-(l)f  ß.y.ö'THaxy-a-anco-pentanf  Methyl^faldo}' 

OHH 

tetrose,  ^Methyl-tetrose^  G^io04r=GH,*CH(OH)-C— CCHO^).    B.    Bei  l^tdg.  Er- 

H    6h 

wärmen  von  1  Tl.  Methyltetrosediacetamid  mit  5  Tln.  5Vpiger  Salzsäure  (E.  Fiscesr,  B. 
28,  1381).  Beim  Erwärmen  bis  zur  Lösung  von  Tetracetvlrhamnonsäurenitril  mit  Sy^gja 
Salzsäure  (F.).  Bei  der  Oxydation  von  rhamnonsaurem  Calcium  mit  Forriacetat  und  Waaser- 
BtoffBU|>eroxyd  (Rütf,  B.  86,  2362).  —  Gelbgefärbter  Sirup.  Schmeckt  staric  süB  (R.).  Leidit 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  (F.).  2«eigt  Mutarotation;  [dJS  in  96%igem  Alkohol  anfangs: 
— 30,5«,  nach  40  Stunden:  — 16,35«  (c  =  9,47)  (R.).  —  Reduziert  FsHUNOsche  Lösung, 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  d- Weinsäure  (F.).  Bei  der  Oxydation  mit  Brom  ent- 
steht das  Lacton  der  Methyltetronsäure  (R.).  Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  diazobenzolsulfon- 
saurem  Natrium  Violettfärbung  (R.). 

Methyltetrose-diäthylmercaptal  C^2o03S,=CHa[CH(OH)],(3H(SCÄ),.  B.  Aus 
Methyltetrose  imd  Äthylmercaptan  in  koDz.  Salzsäure  (Ruff,  B.  86,  2365).  —  WetBe  Nadeln 

*)  Die  Konfiguration  der  Methyltetrose  ist  nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur- 
Schlußtermin  [1.  I.  1910]  durch  Untersuchungen  von  £.  F18CUEB,  Zach  {B.  46,  3762  [1912]) 
Tollstftndig  aufgeklärt  worden. 
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ans  heiBem  Wasser.     F:  108 — 109<^.     Geruchlos  und  fast  gesohmackios.     Löslich  in  verd. 
Natronlauge. 

2.  l*eniantriol'(S.4.:i)~al-(lh  y.Su'THojry^-axo-pentan^  ^^^etasacclMvo- 
pentase^  CVH10O4  =  HOOTt;CH(OH)CH(OH)CH,CHO.  B.  Durch  Oxydation  von 
Metasaccharinsäure  (Kujani,  ^Taeosll,  B,  35,  3531),  am  besten  in  Form  des  Bariumsalzcs, 
(K.,  LöFiLEB,  B,  88,  2669)  mit  H.Ot  bei  Gegenwart  von  Ferriacetat.  Durch  Oxydation  von 
parasacoharinsaurem  Barium  mit  nfit  in  Gegenwart  von  Ferriacetat  (K.,  L.,  B.  37,  1200; 
vgl.  K.,  B,  41, 121).  —  Monokline  (Steinmbtz,  B.  41, 121)  Krystalle.  F:  93«  (K.,  B,  41, 121). 
[a]  (in  Wasser):  0^  —  Wird  von  Brom  zu  Pentantriol-(3.4.5)-8äure-(l)  oxydiert  (K.,  N.;  K.. 
L.,  B.  88,  2669).  Gibt  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,2)  rechtsdrehende  a.^-Dioxyglutarsäure 
(K.,  L.,  B,  88, 3625).  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Pentantctrol(  1.2.3.5) 
(K.,  Sautermsister,  B,  40.  4295).     Liefert  kein  Osazon  (K.,  L.,  B,  88,  2669). 

Oxim    aHu04N  =  H0CH,CH(0H)CH(0H)CH,CH:N0H.       Prismatische    Kry- 
le.    F:  136«.     [al„:  -f  10,6»  (  "^  " 

40,  4294;  vgl.  K.,  B.  41,  120). 


stalle.    F:  136«.     [al,:  -f  10,6«  (0,6324  g  in  15  ccm  Wasser)  (Kiliani,  Sautkembisteb,  B. 

^.,  B, 


3.  I*entantrioi'(1.4.ö)'an'(2)9  lud.t'Tvioxy'ß-oxO'petiUtn  CJEiJ:y^=^ILO'üat' 
CH(OH)'CH,-CO-CH,-OH.  B,  Bei  der  Oxydation  von  isosaccharinsauiem  Blei  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Ferriacetat  (Ruir,  Meusseb,  Franz,  B,  86,  2368).  —  Linksdrehend.  — 
Zeigt  mit  diazobenzolsulfonsaurem  Natrium  keine  Violettfarbung. 

4.  BefifantHol'(1.2.4)'On''(S)^   a.ß.S'Tviojrif-y-ojrO'^pentan^    Methifl-keto- 

««#ro««  C^io04=C^CH(OH)COCH(OH)CH,OH.  B.  Durch  Einw.  von  wäßr.  Pott- 
asohelfisung  auf  CH,CHBrCOCHBr-CH^r  (Pastubbau,  Bl.  [4]  5,  226).  —  Flüssig.  Re- 
duziert stark.    Liefert  ein  Osazon. 

3.  Haxantriol-(3.4.5)-al-(t),  /.rU-Trioxy-a-oxo-hexan,  Digitoxose  CftHi^O« 
=  CHj .  CH(OH)  .  CH(OH) . CH(OH)  •  CH,  •  CHO.  Zur  Konstitution  vgl  Kiliani,  B. 
88,  4040.  —  B.  Durch  Spaltung  von  Digitoxin  mit  alkoholischer  Salzsäure  (Kiuani,  ät, 
S88,  319;  284,  486;  B,  81,  2454).  —  Krystalle  (aus  Methylalkohol  +  Äther).  F:  101«  (K., 
Ar.  284,  486).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Aceton  (K.,  Ar.  288,  320).  [a]»:  +46«  (in 
w&ßr.  Lösung;  p  =  1,0906)  (K.,  Ar.  284,  487).  —  Gibt  mit  eisenlialtiger  Eisessig- Schwefel- 
s&oi«  eine  tief  mdigoblaue  Färbung  (K.,  Ar.,  284,  276).  Beim  Kochen  mit  Ag,0  in  wäßr. 
Lösimg  bildet  sich  Essigsäure  (Killani,  B.  82,  2197).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
in  w&Sr.  Lösung  Digitoxonsäure  (K.,  B.  88,  4041).  Ist  nicht  zur  Osazonbildung  befähigt 
(K ,  Ar.  284,  487). 

OximC-Hi,04N  =  CH,[CH(0H)],CH,CH:N0H.  B.  Aus  Digitoxose  durch  salzsaures 
Hydroxylamm  und  Sodalösung  (Kiliani,  B.  81,  2455).  —  Konzentrisch  geordnete  Nadeln 
(aus  Äther).  F:  102*.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Verwandelt  sich  bei  längerem 
Aufbewahren  in  eine  gelbe  gummiartige  Masse. 

4.  Polyönanthaldehyd  C,8H5,04(?)=CH,.[CH,]5.CH(OH).CH(C5H„).CH(OH). 
CH(C5H„).CH(OH).CH(C5Hii)-CHO(?)  s.  bei  önanthaldehyd  8.  697. 

b)  Oxy- 0x0 -Verbindungen  CnH2n-204. 

1.  3.4-Diinethyl-hexandiol-(3.4)-dion-(2.5),  /.d-Dioxy-/7.€-dioxo-/.(^-dime- 
thyl-hexan,   symm.    Dimethyl-diacetyl-äthylenglykoU  C8H14O4  ==CH,CO- 

C(OH)(CH3).C(OH)(CH3)  .COCH3.  B.  Beim  Behandehi  von  Diacetyl  CJH,COCO- 
GH«  mit  Zinkstaub  und  verd.  Schwefelsäure  (v.  Pechmakk,  B.  21,  1421).  —  Lange  Nadeln 
(aus  ligroin).  F:  96^  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Oxydiert  sich  sehr  leicht  (durch  FeCl,, 
HgClt)  zu  Diacetyl,  auch  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  an  der  Luft.  Reduziert  FxHLiNOsche 
Lösung  in  der  &älte. 

2.  2.2.5.5-Tetramethy|.hexandiol-(3.4)-dial-(1.6)  (?)  CioHi804=OHC.C(CH3),. 

CH(0H).CH(0H).C(CH3)2.(:;H0  (?).  B.  Durch  Kondensation  von  Glyoxal  und  Iso- 
tmlyTaldehyd  in  Wasser  mittels  konz.  Pottaschelösung  (Rosinoxb,  M.  28,  949).  —  Krystalle. 
F:  180^  Kpi«:  140®.  Beim  Umkrystallisieren  aus  Äther  wird  ein  weißes  Produkt  vom 
Schmelzpunkt  55®  erhalten,  das  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzt  (Rosinoeb,  M.  28, 951 ; 
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vgl.  auch  y.  Hobnbostel,  Sisbner,  M,  20,  835).  —  Wirkt  stark  reduzierend,  gibt  schon  in 
der  Kälte  in  ammoniakalischer  AgNOs-Lösung  einen  Silbeispiegel.  Durch  Reduktion  bU 
Aluminiumamalgam  entsteht  H0CH,C(CH,),CH{0H)CH(0H)C(CH^CH,-0H(T)  (R.)b 

c)  Oxy-oxo- Verbindung  CnH2ii-404. 

3-Methyl-heptanol-(3)-trion.(2.5.6)C8H„04  =  (H,.CO.C(OH)(CH,).CH,.CO- 

CO-CH:,.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Normalalkalllauge  in  die  L5sung  von  Diaoeljrl  ii 
4  Teilen  Wasser;  man  säuert  mit  H^SO«  an  und  extr«khiert  mit  Äther  (v.  Pbchmakn,  Wsdb* 
KIND,  R.  28,  1846).  —öl.  Kpig!  gegen  128*.  Kp^«:  gegen  190«  (geringe  ZerM-tzung).  Misch- 
bar mit  Wasser  usw.,  aber  nicht  mit  Ligi*oin.  —  Wird  dnrcli  Alkalien  in  p-Xylochinon  wr- 
wandelU 


4.  Oxy-oxo-Yerbindnngeii  mit  5  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-oxo -Verbindungen  CbHqdOs. 

(Pentosen.) 

Einige  Aldopentosen  C^HioO^  =  CH2(OH)[CH(OH)]3CHO  und  Methyl-aldopentOMii 
CH,'[CH(0H)]4*UH0  sind  als  komplexe  Kohlehydrate,  aus  denen  sie  durch  Hydioljae 
mit  verdünnten  Säuren  abgespalten  werden  —  Pvüoaane  bezw.  Methyl-peniosane  «~,  aefar 
verbreitet  in  pflanzlichen  Produkten;  vgl.  über  die  Pentosane  und  Methyl-pentosane  Sjrst 
No.  4764.  Pento'ien  entstehen  auch  aus  Nucleoproteiden  des  Pankreas,  der  Leber,  de« 
Thymus  usw.  bei  der  hydrolytischen  Spvltung;  vgl.  dazu:  Hammabstbn,  H.  19,  26;  Baxo» 
H.  26,  145;  BLfTMSMTHAL,  C.  1897  I,  938;  Gbund,  H,  86,  111.  —  Frei  finden  sich  Pientoscn 
zuweilen  im  Harn  (..Pentosurie'');  vgl.  dazu:  Salxowwi,  H,  27,  667;  Nbubxbo,  ^JSiwtbmmt 
der  Physiologie',  Jahrg.  3,  Abt.  I,  S.  373 ff.  [Wiesbaden  1904];  Luzkatto,  B.  Pk.  F,  6, 
87;  A.  Pth.  Spl.-Bd.  1908,  366;  CoBaNom,  Bio.Z.  22,  106. 

Beim  Erwärmen  mit  verdiinnten  Säuren  entsteht  aus  den  Pentosen  viel  FnrfuroU  mm 
den  Methj^l-pentoaen  viel  Methyl-furfurol  (2-Methyl-5-formyl-furan).  Hierauf  beruhen  die 
gebräuchlichen  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Pentosen«  zum  Teil 
auch  die  Methoden  für  ihren  Nachweis.  Sie  sind  zusammenfassend  von  B.  Tollkks  in 
Abderhaldens  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien 
1910],  S.  95  ff.  und  128  ff.  geschildert. 

Farbenreaktionen. 

1.  Phloroglucin-Reaktion.  Beim  Erwärmen  von  Pentosen  (bezw.  Pentosanen)  mit 
(etwa  18%iger)  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Phloroglucin  tritt  eine  schön  violettrote  Färbung 
ein,  die  spektroskopisch  noch  näher  charakterisiert  werden  kann.  Die  gleiche  Reaktion  ist 
auch  der  Glykuronsäure  und  den  gepaarten  Glykuronsäuren  eigen.  Vgl.  dazu:.  Wheeleb, 
ToLLENS,  A.  264,  329;  Neübero,  H.  31,  565,  669;  Pinoff,  B,  38,  766. 

2.  Orcin- Reaktion.  Bei  Zugabe  von  Pentosen  zu  einer  zuvor  zum  Sieden  erwärmten, 
salzsauren  Lösung  von  Orcin,  die  mit  etwas  Eisenchlorid  versetzt  ist,  tritt  sofort  oder  sehr 
bald  Grünfärbung  ein.  Glykuronsäure  gibt  die  Reaktion  erst  nach  längerem  Erwärmen. 
Vgl.  dazu:  Allen,  Tollens,  A.  260,  305;  Sachs,  Bio.  Z.  1,  385;  Bl4L,  Bio.  Z.  3,  323;  Lb- 
FÄVBE,  Tollens,  B.  40,  4520;  Piebaebts,  C.  1908  II,  1209;  1909  I,  1270;  Bl.  [4]  3,  1157; 
Jollbs,  Ch.Z.  33,  1238. 

3.  Anilin-Reaktion.  Man  destilliert  mit  Salzsäure  und  prüft  im  Destillat  auf  Fur- 
furol,  das  aus  Pen  tosen  ft>wie  aus  Glykuronsäure  entsteht,  oder  auf  Methylfurfurol,  das  aus 
Methyl-pen tosen  gebildet  wird.  Bei  Gegenwart  von  Furfurol  gibt  das  Destillat  beim  Anf- 
tropfen  auf  ein  mit  essigsaurem  Anilin  getränktes  Papier  eine  prächtige  Rotfärbung.  Methyl- 
fuxTurol  gibt  mit  Anilinacetat  eine  viel  weniger  intensive  delbfärbung. 

Über  direkten  Nachweis  von  Methyl-pentosen  neben  Pentosen  (ohne  Destillation)  s. 

ROSENTHALEB,  Ff.   48,    165. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  destilliert  man  mit  Salzsäure  und  fällt  im  Destillat 
das  Furfurol  mit  Phloroglucin  als  „Fiirfurol-Phloroglucid"',  das  zur  Wägung  gebracht  wird. 
Aus  einem  Gemenge  von  Furfurol-Phloroglucid  mit  Methyl-furfurol-Phloroglucid  läBt  sich 
letzteres  durch  Kochen  mit  starkem  Alkohol  ausziehen.  Näheres  über  die  Ausführung  nebnt 
Tabellen  für  die  Berechnung  s.  in  dem  oben  zitierten  Artikel  von  Tollens  in  Abdkbhaldenb 
Handbuch,  S.  130—138,  154—158.  —  Nach  Wabnieb  (R.  17,  377)  scheinen  Hexosaoe  hd 
der  Destillation  mit  \2^l^igeT  Salzsäure  auch  kleine  Mengen  von  Furfurol  zu  liefern. 
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Bestimmmig  von  Pentosen  in  Substanzen,  die  gleichzeitig  Olykuronsäure  enthalten: 
Lefävsb,  Tollens,  B.  40,  4519. 

c  S.  auch  S.  816  Allgemeines  über  Nachweis  und  Bestimmung  von  Zuckerarten;  femer 
die  speziellen  Angaben  bei  Arabinose  S.  862—863  und  Rhamnose  S.  873—874. 
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1.  Oxy-oxo-Verbindungen  CgH^oO, 

1.  JPentantetrol'(2,a*4,ö)'ale'(1)^  ß.y.d.fTetrajcy-a-oxo-pentnnet  normale 
Aidopeniosen  CyBio05  =  HOCH,CH(OH)CH(OH)  CHCOH)  CHO. 

a)    Bihosen  CyEIioO.  = 

H     H     H  OH  OH  OH 

I.  HOCHjC — C      CCHO    und    IL  HOCH,C      C — CCHO. 

OH  OH  OH  H     H     H 

a)  d~Ribose^  linksdrehende  Ribose  (Konfiguration  ent8prechend  Formel  I).  B. 
Durch  Hydrolyse  von  Inosinsäure,  Guanvisäure  (Syst.  No.  4843)  und  Hefenucleinsäure 
(Syst.  No.  4818)  (bezw.  ihrer  Spaltungsprodukte,  der  d-Riboside  Inosin,  Guanosin,  Adeno- 
sin)^)  (Levsne,  Jacobs,  B,  42,  3247;  vgl.  Bano,  H.  26,  145;  Bang,  Raschoü,  B.  Ph,  P,  4, 
178;  Bauer,  B.  Ph.  P.  10,  352;  Neubero,  Brahn,  Bio.  Z.  5,  438;  B.  41,  3376;  N.,  B.  42, 
2806;  Haiser,  Wenzel.  M.  29,  160,  172;  30,  153,  159,  379^  385;  Leveke,  Jacobs,  B.  41, 
2704;  42,  335, 1 198, 2102, 2471,  2477,  2706).  —  Darai.  Man  erhitzt  5  g  Inosin  (oder  Guanosin) 
1  Stunde  mit  500  ccm  n/jQ- Schwefelsäure,  fällt  aus  der  Lösung  durch  etwas  überschüssiges 
Silbersulfat  das  Hypoxanthin  (bezw.  Guauin),  läßt  über  Nacht  stehen,  filtriert,  fällt  im  Filtrat 
das  Silber  durch  Schwefelwasserstoff,  die  Schwefelsäure  durch  frisch  bereitetes  Barium- 
oarbonat,  dampft  die  Lösung  unter  vermindertem  Druck  zum  Sirup  ein,  zieht  denselben  mit 
abeol.  Alkohol  aus  und  läßt  die  alkoh.  Lösimg  im  Vakuumexsiocator  bis  zur  Krystallisation 
eindunsten  (L.,  J.,  B.  42, 1201, 2473;  Levene  in  Abderhaldens  Handbuch  der  biochemischen 
Arbeitsmethoden,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1910],  S.  606,  607).  —  Platten  (aus  heißem  absol. 
Alkohol).  F:  gegen  86— 87»  (korr.);  [a] .:  —19,5»  (0,1321  g  in  3,3872  g  wäßr.  Lösung)  (Levene, 
Jacobs,  B.  ^,  1201).  —  Wird  von  Salpetersäure  zu  Ribotrioxyglutarsäure  oxydiert  (L.,  J., 
B.  42,  3248).    Gibt  dasselbe  Phenylosazon  wie  d-Arabinose  (L.,  J.,  B.  42,  1202  Anm.,  2105). 

d-RiboBephosphorsäure  C5H„08P=(HO),POOC4Hft(OH),CHO.  B.  Bei  der  Spal- 
tung  von  Inosinsäure  (S3rst.  No.  4843)  mittels  Schwefelsäure  (Levene,  Jacobs,  B,  41,  2706). 
—  Reduziert  FEHUNOsche  Lösung.  Wird  durch  Säuren  in  d-Ribose  und  Phoephorsäure 
gesjialten.  —  BaC^HgOgP-f  5HsO.  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  geht  beim 
Erhitzen  der  Lösung  teilweise  in  basisches  Salz  über. 

ßi  l'Ribose^  reehf^f drehende  Ribose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II  s.  o.). 
B.  Durch  Reduktion  von  1-Ribonsäurelacton  mit  Natriumamalgam  (£.  Fischer,  Pilott, 
B.  24,  4220);  man  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  p-Bromphenylhydrazin  und  zersetzt 
das  gebildete  1-Ribose-p-bromphenylhydrazon  durch  Kochen  mit  Benzaldehyd  (van  Eken- 
8TKIN,  Blanxsüa,  C.  1909  II,  14).  —  Farblose  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol)  von  süßem 
Geschmack.  F:  87«.  [a]»:  -f  18,8«  (in  l,5%iger  wäßr.  Lösung)  (v.  E.,  B.).  —  Wird  von 
Natriumamalgam  zu  Adonit  reduziert  (E.  Fisgheb,  B.  26,  638).  Liefert  dasselbe  Osazon  wie 
1. Arabinose  (E.  F.,  P.). 


b)    Arabinosen  CJB[u»0,= 

H     H     OH  OH  OH  H 

I.    HOCH.C    -C-  CCHO    und    IL  HOCH,ä— C      CCHO. 

OH  OHH  H     H     ÖH 

a)  d-Arabinose^  Unksd rehende  A rablnose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I). 
B.  Man  spaltet  d-Arabinose-diacetamid  durch  Erwärmen  mit  Säuren  (letzte  Stufe  des 
Abbaus  der  d-Glykose  zu  d-Arabinosc)  (Wonr.,  B.  26,  739;  Neubero,  Wohlosmüth,  H. 
85,  34).    Bei  der  Oxydation  von  d-gly konsaurem  Calcium  mit  basischem  Ferriacetat  und 

^)  Das  Vorliegen  voq  d-Rihone  wird  nach  dem  für  die  4.  Aufläse  ffolteoden  Literatur-Schluß- 
termio  [1.  1.  1910|  durch  Untersurhuns^eo  von  Stkudbl.  Bbigl,  H.  08,50;  Haisbr,  Wrnzrl, 
M.  81.  360  [1910];  v.  Bbaun.  B.  48,  3949  [1913];  van  Ekbnbtbin,  Blamksma  C.  18141, 
965  erhärtet. 
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Waaserstoffsuperoxyd  (Rutf,  B,  81,  1674;  82,  563;  88,  1799  Anm.  6;  86»  2360  AimiA 
Durch  Koohen  der  wäßr.  LOeung  von  Merouri-d-glykonat  (Gübbbxt,  C.  r.  146,  1S4;  BL 
[4]  8,  431).  Durch  Elektrolyse  von  d-Glykoee  in  verd.  Sch^rafelaänre  (LöB,  Bio.  Z.  17,  l^pT; 
22,  104;  Z.  EL  CK.  16,  1).  Gewinnung  von  d-Arabinoee  aus  dl-Arsbinoae  dnroii  ^lalUiag 
mittels  1-MentiiylhydFB^zinB,  das  nur  mit  d-Arabinoee  ein  schwer  lösliches  Hydraion  üeiert: 
Nbubkbo,  B.  86,  1194.  d-Arabinose  wird  aus  dl-Arabinose  auch  eriialten  durch  Spahnm 
mittels  asymm.  d-Amylphemrlhvdrazins,  das  mit  d-Arabinose  ein  leichter  kSslichee  HydniMB 
bildet  als  mit  l-Arabinose  (N.,  Fedsbeb,  B,  88,  872).  Bei  KinführuiM:  von  rmoem.  AimfamoM 
in  den  Tierkörper  erscheint  im  Harn  ein  Gemisch  von  d-Arabinoee  und  raoem.  Arsbinoae,  w«il 
die  leichter  angreifbare  1-Komponente  vom  Organismus  in  größerem  Betrage  als  die  d-Koiii- 
ponente  anderweit  verwertet  ixmrd  (Nbubebo,  WoHLOEMxrrH,  B.  84,  1748;  ff.  86,  48,  68). 
—  Reinigung  über  das  Benzyldbenylhydrazon:  Ruff,  OixsKiKiBrr,  B.  82,  3235,  über  dM 
Diphenylhydrazon:  Nkubebo,  WOHLOEBnTTH,  H.  86,  34.  —  Rhombische  (H.  Tbaubx,  B,  28, 
741)  Prismen  von  süßem  Geschmack  (Wohl).  Schmilzt  über  P^O^  getrookoet  bei  168,5* 
bis  159,6<»  (korr.)  (Rüff,  B.  82,  664).  Löslich  in  2,19  Tln.  Wasser  von  0*,  1,696  TIn.  Wasnr 
von  10^  219,1  Tln.  90%igem  Alkohol  von  9<>  (R.,  B.  82,  666).  Zeigt  Mutaiotation;  [aS 
(Endwert):  — 106,P  (c  =  9,4263)  (R.,  B,  82,  664).  Ist  aus  w&ßr.  Lösimg  durch  ^^«^^i»^^ 
Uschen  Bleiessig  fällbar  (R.,  B.  82,  664).  —  Verhält  sich  chemisch  wie  l-AralMnose.  Ist  nicht 
vergärbar.  Verhalten  im  Tierkörper:  Nexjbxbo,  Wghloxmxtth,  B.  84,  1746;  E.  86,  4L  — 
Quantitative  Bestimmung  als  Diphenylhydrazon:  Nbubbbo,  WoHLOsmiTH,  H,  86,  37. 

Oxim  aHu05N  =  HO-GH,- [CHOH]|CH:NOH.  Earblose  prismAtisohe  BiittchM 
(aus  Methylalkoho]).  F:  138 — 139®.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwioklnof 
von  HCN.    Zeigt  Mutarotation;  [aß  (Endwert):  —13,23*  (in  Sy^ign  w&6r.  LOrang)  (Run, 

B.  81,  1676). 

ß)    i-Arabinosef  rechtsdrehende  Arabinose^  gewöhnliche  Arabinose  (Kon- 
figuration entsprechend  Formel  II  S.  869). 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung, 

F.  und  B,  Ist  in  Form  von  komplexen  Polysacchariden  (Pentosanen),  die  dundi  Hydro- 
Ij^se  mit  Säuren  l-Arabinose  liefern,  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet.  Solche  l-^MtfainoM 
hefemde  Stoffe  sind  namentlich  gefunden  worden:  in  der  Zuckerrübe  (Sgbooblbe,  B.  1, 
68,  108;  6,  612;  Allen,  Tollens,  A.  260,  301;  v.  Iüffmank,  B.  28,  3664);  im  armfaisolMB 
Gummi  (Sch.,  B.  6,  612;  17,  1730;  Classson,  B.  14, 1270;  KnJANi,  B.  15,  37;  19,  3030  Anm.; 
20,  282,  344;  v.  Liffbiann,  B,  17,  2238);  im  Kirschgummi  (Bauer,  J.  pr.  [2]  80,  379;  84, 
47).  Ausführliche  Angaben  über  das  Vorkommen  derartiger  l-Arabinose  liefernder  Stcfie 
s.  in  £.  O.  V.  LiFFBfANN,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  48  fi. 
und  S.  1874.  Aus  späterer  Zeit  (1904  bis  Ende  1909)  nachzutra^sn  sind  die  folgenden  An- 
gaben über  das  Vorkommen  l-Arabinose  liefernder  Stoffe:  Im  Seetang  (Fucus)  (Müthbb, 
Tollens,  B.  37,  299);   in  den  Blättern  von  Adonis  vemalis  (van  Ekenstsin,  Blakesma« 

C.  1908  1,  119);  im  Mandelgummi  (Hüerre,  C.  190811,  426);  im  Aprikoeengnmmi 
(LEfifELAND,  C.  1905 1,  1716);  in  den  Kakaofrüchten  (Fruchtwand  und  Fruchtfleisch), 
Kakaobohnen  und  ihren  Schalen  (Tollens,  Maueenbbecher,  B.  88,  601 ;  Mau&knbbbchbi« 
Tollens,  B.  39,  3576;  C.  1907  I,  53);  in  den  Blättern  von  Javatee  (Thea  assamica)  (IL, 
T.,  B.  39,  3581;  C.  1907  I,  54);  in  verschiedenen  Samen  und  Fruchtschalen  (E.  Sgbijlsb, 
Godet,  H.  61,  350).  —  In  den  Blättern  von  Polyscias  nodosa  findet  sich  ein  Saponin,  das 
durch  Spaltung  mit  verd.  Säuren  l-Arabinose,  d-Glykose  imd  Sapogenin  liefert  (van  dbb  Haab, 
C.  1908  II,  1440;  Ar.  247,  217).  —  Das  Auftreten  von  freier  I-Ar^binose  im  Harn  ist  bei  einem 
Fall  von  Pentosurie  festgestellt  worden  (Luzzatto,  B.  Ph.  P.  6,  90;  A,  Pth.  SpL-Bd.  1906, 
366).  —  über  Abspaltung  von  l-Arabinose  aus  dl-Arabinose  mittels  optisch  aktiver  Hydrasine 
vgl.  Xecbebo,  B.  36,  1194;  N.,  Fedebkb,  B.  38,  872. 

Darst.  Man  läßt  1  Tl.  feingepulvertes  Kirschgiunmi  in  3  Tln.  2^/^igßT  Schwefelsaure 
über  Nacht  in  geräimiigen  Kolben  stehen,  erhitzt  darauf  unter  zeitweiligem  Umschutlebi 
10  Stunden  in  siedendem  Wasser  bade,  neutralisiert  die  entstandene  Lösung  in  großen  Sdialen 
durch  beiß  gesättigtes  Barytwasser,  das  man  unter  kräftigem  Umrühren  zugibt,  verdampft 
(ohne  Filtration)  bis  zum  (»>ppelten  Gewicht  des  verwendeten  Kirschgummis,  rührt  die  noch 
warme  Mischung  mit  1,5  Tln.  (bezogen  auf  angewandtes  Kirschgummi)  95^/^i^in  Alkohol 
durch,  gießt  die  Lösung  nach  12 — 24-8tiindigem  Stehen  von  dem  gummiartigen  Rückstand  ab 
und  konzentriert  sie,  bis  sie  beim  Erkalten  zimi  Kiystallbrei  erstarrt,  der  akbgeeogen  und  mit 
Alkohol  (D:  0,82 — 0,825)  gewaschen  wird;  aus  dem  Gummirückstand  lassen  sich  dvch 
Lösen  in  6 — 7%  seines  Gewichts  Wasser  und  Behandlung  mit  Alkohol  usw.,  aus  der  Mutter- 
lauge durch  Konzentration  noch  weitere  Mengen  l-Arabinose  gewinnen  (Killaki,  Koehlxk, 
B.  37,  1210;  vgl.  Baüeb,  J,pr.  [2]  34,  47;  Kiliani,  B.  19,  3030;  Hauers,  ToLLKifS,  B. 
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86»  3909).  Man  rührt  1  kg  srob  gomahlenes  Kiisohgümmi  mit  7  Liter  Wasser,  welches  280  g 
kons.  Sohwefelsaure  enth&lty  ms  sum  TöUigen  Quellen  an,  erhitzt  5  Stunden  in  einem  Porzellan- 
Umf  auf  Wasserbadtemperator,  neutralisiert  die  noch  heifie- Flüssigkeit  in  einer  Schale  mit 
800—320  g  gefiUltem  (magneeiumfreiem)  Calciumcarbonat  und  filtriert  durch  einen  Beutel; 
rar  2Serst£tmg  evtl.  beigemengter  Galaktose  setzt  man  die  Flüssigkeit  8—4  Tage  der  Ver- 
girong  durch  PMÜBhefe  aus»  filtriert,  dampft  zum  Sirup  ein,  scheidet  mit  Alkohol  gummi- 
artige Substanzen  ab,  dampft  im  Vakuum  zum  Sirup  ein,  löst  und  wiederholt  das  Fällen 
mit  AÜDobol  usw.  mehrmals  und  erhält  schließlich  einen  Sirup,  aus  dem  1-Arabinose  bvstal- 
liaiert  (Tollins  in  Abdibhaldens  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  11 
[Berlin  uml  Wien  1910],  S.  64).,  Zur  Reinigung  krystallisiert  man  aus  Wasser  +  Alkohol 
um  (KiLUNi,  KoxHLXB;  Tollkns).  Isolierung  über  das  Benzylphenylhydrazon:  Rütf, 
QujDfDOBiT,  B.  88,  3236,  über  das  Diphenylhydrazon:  Nbübbbo,  JS,  88,  2253;  man  spaltet 
die  Hydracone  mittels  Formaldehyds. 

Physikalisehe  Eigenschaften  der  l'Ärahinose, 

Rhombische  (Gboth,  Hmrzx,  B.  6,  616)  prismatische  Nadeln  von  süßem  Geschmack; 
weniger  süß  als  Rohrzucker  (SommiT.EB,  B.  1,  100),  doch  süßer  als  Galaktose  (v.  Lipficahv, 
B.  17,  2239).  Schmilzt  bei  160*  (Sgh.,  B.  1,  109;  v.  L.,  B.  17,  2239)  (über  Ffi.  getrocknet), 
bei  168,6— 169,6«  rkorr.)  (Rütf,  B.  iB2,  664).  LösUch  in  2,18  Tln.  Wasser  von  0^  1,686  Tln. 
Wasser  von  10*,  238,3  Tln.  W/^lmm  Alkohol  von  9*  (Rutf).  —  1-Arabinose  ist  stark  rechts- 


drehend.     Zeigt  Mutarotation.     Die  Anfangsdrehung  der  wäßr.  Lösung  l[a]o  berechnet: 

-      -        -  -  --     ~  ?,k[3ll6,      - 

B.  O.  V.  lüPPMANN,  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  AufL  [Braunschweig  1904],  S.  62)  unkt  beim 


170—190*)  (y^  darüb^:  Paboüs,  Tollxns,  ä.  257,  174,  177;  Tanbxt,  m.  [3l  15,  201; 


Stehen  allmählidi  bis  zu  einem  konstanten  Endwert  (über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Drehungs- 
sfaoahme  vgl.  Pabous,  Tollsns;  Osaka,  PA.  Ch.  85,  663).  Dieser  Endwert  ist  [aJSi  + 104,4® 
(c  »  10)  (Sghublxr,  B.  17,  1731),  [alS:  +106,4«  (c  »  10)  (v.  Liffmanit,  B.  17,  2239;  88, 
3666),  Mol  + 106,1«  (0,8686  g  in  10,2686  g  Lösung)  (KnjANi,  B.  19,  3031).  Er  erniedrigt  sich 
mit  steig^oider  Temperatur  (TAHBar,  Bl.  [Z)  15,  201).    Fast  sofort  stellt  sich  der JSndwert 

kleu: 


ein,  wenn  man  der  wäßr.  Lösung  eine  sehr  kleme  Menge  Ammoniak  zusetzt  (Sohulzb,  ToUims, 
A.  S71,  63).  Über  ModijBkationen  der  1-Arabinose,  auf  deren  Existenz  oie  Erscheinung  der 
Mutarotation  zurückgeführt  wird,  vgl.  TAmuBT,  Bl,[Z]  15,  201;  Bl  [Z]  88,  345;  Ph.Ch. 
68»  692.  —  Molekulare  Verbrennungswärme:  667,1  CaL  (Bxbihslot,  ICationok,  C.  r.  111, 
12;  Bl.  [3]  4,  249;  Ä.  eh.  [6]  81,  412),  658,3  Gal.  (SicmcAVK,  Lakobsik,  J.  pr.  [2]  45,  305). 

Chemisches  und  biochemisches  Verhalten  der  l'Ärahinose. 

I-Arabinose  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffrapero^d  in  Gegenwart  von 
Vsrrosulfat  (neben  sauren  Produkten)  1-Arabinoson  HO-CHt-CH(0H)-CH(O&)-CO*0HO 
(8.  877)  (MoiBXLL,  Gboits,  8oe.  75,  791;  88, 1285;  M.,  Bbllabs,  Soc.  87,  280).  Brom  er- 
leogt  1-Arabonsäure  C^HuO«  (Baümb,  J.  pr.  [2]  80,  379;  84,  47;  KnjAHi,  B.  19,  3031;  80, 
844).  Mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  entstenen  1-Arabonsänre  und  l-Triozyglutarsäure  CfiA 
(K.,  B.  81,  3006;  E.  Fisghib,  B.  84, 1839, 1844).  Bei  der  Oxydation  mit  KupferiivdroiTa 
und  Ätznatron  wurden  erhalten:  Kohlensäure,  Ameisensäure,  l-Arabonsäure,  wenis  l-Ribon- 
sänre,  viel  Glykolsäure,  viel  dl-Erythronsäure,  wenig  dl-Qlyoerinsäure  und  wenig  cU-Threon- 
aänre  (Nbt,  A.  857,  216).  Mit  überschüssigem  Silberoxyd  in  yerd.  ätzalkalischer  Lösung 
entstehen  Kohlensäure,  ijneisensäure  und  Oxalsäure  (Nu,  A,  857,  289).  —  Bei  der  Reduk- 
tion mit  Natriumamalgam  wird  1-Arabit  0^0«  gebildet  (KniAm,  B.  80,  1233,  1571).  — 
Beim  Erhitzen  ycm  1-Arabinose  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  200*  entsteht  reich- 
lich Furfnrol  (jedoch  noch  nicht  bei  yorsichtigem  Destillieren  einer  wäßr.  Lösung  bei  100*) 
(Bhmhxlot,  AndbA,  C.  r.  1S8,  625;  A.  eh.  [7]  11,  176).  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  ent- 
stehen Fnrfurol,  Huminsubstanz,  Ameisensäure  und  Eüohlensäure  (Stonb,  Tollbhs,  B, 
80^  2150;  A.  849,  227;  Bbbth.,  Ajtd.).  —  Bräunt  sich  beim  Kochen  nut  Alkalien  und  liefert 
dabei  dl-Milohsäure  (Abaki,  H.  19,  463;  Katsütama,  B.  85, 670);  Bräunung  und  Milchsäure- 
btldnng  bleiben  aus,  wenn  gleichzeitig  mit  der  Alkaliwirkmog  eine  Orjrdationswirkung  durch 
Lüftung  ausgeübt  und  nicht  über  45*  erhitzt  wird  (Fbakm,  C.  1896 II,  824).  Über  die  bei 
der  Binw.  Ton  Kalkhydrat  gebildeten  Säuren  vgl.  Kiuani,  Koxhlxb,  B.  87,  1212.  —  Bei 
längerem  Stehen  der  Lösung  von  1-Arabinose  in  methylalkoholischem  Ammoniak  entsteht 
1-Arabinoaimin  aHuO^N  (8.  864)  (Lobby  db  Bbüyh,  van  Lbbnt,  R.  14,  145;  B.  88,  3083; 
ncL  E.  FisasBB,  Lbuohs,  B.  85, 3790;  Ibvikb,  Bio.  Z.  88, 363).  Mit  Zinkhydroxydammoniak 
wird  Methylimidazol  gebildet  (Wikdavb,  B.  40,  800;  Ikoütb,  B.  40,  1892).  —  Beim  Er- 
hitzen von  1-ArabiniMe  mit  HCl  enthaltendem  Methylalkohol  entstehen  zwei  diasteroo- 
iaomere  (a-  und  ß-)  Methyl-l-arabinodde  (S.  864)  (E.  Fisoebb,  B.  86,  2407;  88,  1156; 
PuBDiB,  Rosa,  Soc.  89,  1207).  Beim  Zusammenschmelzen  von  Arabinose  mit  Polv- 
oxjrmethylen  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphoraäure  entsteht 
Dimethylen-arabinose  G^i^O^  (Syst.  No.  3030)  (Lobby  dbBbuyn,  van  Ekskstbik,  R.  88, 
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162).  Arabinose  reagiert  mit  Chloral  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Salzsäure  unter  Sldiing 
von  a-  und  /^-Arabinochloraloee  GtH^OsCI,  (Syst.  No.  2734)  (Hanbiot,  C  r.  180,  164;  A.ck. 
[8]  18,  487).  Mit  HCl-haltigem  Aceton  entsteht  DüsopTopyliden-arabinose  («U^abinoi»- 
diaceton'')  C^Hi^Os  (Syst.  No.  3030)  (E.  Fischkb,  B.  28,  1163y.  Mit  Benzaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Ffii  entsteht  Bibenzal-arabinose  Ci^uO«  (Sjrst.  No.  3030)  (vak  EMMBWtMiM, 
Blanksma,  R.  26,  153).  Duioh  Anlagerung  von  Blausäure  und  nachfolgende  Veraeifiiqg 
wird  ein  Gemisch  von  1-Mannonsaure  (Kiliaki,  B.  19,  3033;  20,  282,  339)  und  l-Gh^kon- 
säure  gebildet  (E.  Fisghxb,  B,  28,  2134,  261 1).  Bindung  von  CG,  in  Gegenwart  von  Ga(OfiL: 
SiBGntiBD,  HowwjANZ,  H.  69,  388.  Gibt  nicht  die  Aldehydreaktion  mit  BenzolsaUhydr- 
ozamsäure  (Angsli,  Makchtctti,  R.  ä,  L,  [6]  17  II,  363^. 

1- Arabinose  gibt  bei  Einw.  des  Soibosebacteriums  1-Arabonsaure  (Bebtband,  Cr.  187» 
728;  BL  [3]  19,  1003;  Ä,  eh.  [8]  8,  273).  Gärt  nicht  mit  Hefe  (Scheiblxr,  B.  1, 111;  ▼.  Itn- 
MANN,  B.  17,  2239;  Stonx,  Tollens,  A.  249,  267;  E.  Fisghxb,  THnBFXLDXB,  B.  87,  2034; 
LiNDNSB,  C.  19011,  66);  ebensowenig  mit  Hefepießsaft  (Bughnxk,  Raff,  B,  81,  1000^ 
1094).  Bei  der  Gärung  durch  den  Bacillus  aethaoetious  entstehen  Wasserstoff,  Kohlen- 
säure, Äthylalkohol,  Essigsäure,  Spuren  von  Bemsteinsäure  und  wechsebide  Mengen  Ameüen- 
säure  (Fbankland,  Mac  Gbxqob,  Chem.N.  66,  33;  8oc,  61,  737).  Der  Pteumokokkia 
FBTKDTJiLNDifiB  erzeugt  Essigsäme  und  l-Milchsäure  (Gbucbxbt,  Bl.  [3]  16,  94).  Baoterinm 
coli  commune  liefert  1-Mil<msäuie  (PiR^,  C.  1898 1,  618),  dl-Milchsäure,  ÄthylaUrohol  vid 
Essigsäme  (Hasdkn,  8oc.  79,  624).  Bei  der  Fäulniszersetzung  werden  flüchtige  fette  Siaren, 
Bemsteinsäure,  zuweilen  anscheinend  auch  Alkohol  gebildet  (£.  Salxowski,  H,  80,  47B^ 
Der  Bacillus  orthobutylicus  erzeugt  Butylalkohol,  Buttersäme,  Essigsäure,  Kchlmu^kan 
und  Wasserstoff  (Gbocbxbt,  C.  18941,  871).  —  Veihalten  von  l-Aramnose  im  Tierkfirper: 
E.  Salkowski,  H.  82,  393;  Nxubkbo,  Wohlobmttth,  B,  84,  1746;  H.  85,  41;  T^^mt, 
Z.B.  60,  148. 

lAnalytisehea. 

(Vgl.  auch  S.  868  und  Tollxns  in  Abdkbhaldkns  Handbuch  der  biochemiaohen  Arbeita- 
methoden,  Bd.  11  [Berlin  und  Wien  1910],  8.  96  ff.  und  128  ff.) 

Nachweis.  1- Arabinose  zeigt  die  allgemeinen  Faibenieaktionen  der  PentOieii  (vi^ 
S.  868).  Beim  Erwärmen  mit  Phloroglucin  und  verd.  ChloiwasserstoffBäure  entstdit  eine 
kirschrote  Färbung,  die  spektioskopisch  noch  näher  charakterisieit  weiden  kann  (Whbub» 
Tollens,  A.  264,  329;  Allen,  T.,  A.  260,  304;  T.,  B.  29,  1202;  Pinoif,  B,  88,  766);  die- 
selbe  Reaktion  gibt  aber  auch  Glykuronsäuie  (Wh.,  T.,  A,  SÜ54,  333  Anm.).  Bei  Zagßhe 
zu  einer  mit  etwas  FeCl^  versetzten  salzsamen  Lösung  von  dein,  die  voiher  zum  Siedeii  er- 
hitzt war,  tritt  Grünfäibung  ein;  Glykwonsäure  gibt  diese  Reaktion  erst,  wenn  nachtiislMli 
wieder  eihitzt  wiid  (vgl.  Bial,  C.  1902  II,  296;  1908  U,  1021;  Bio,  Z.  8,  323;  Sachs,  BSo.Z. 
1,  386;  2,  246;  LefAvse,  Tollens,  B.  40,  4620;  s.  auch  Jollbs,  Bio.  Z.  2,  243;  Fr.  46» 
764:  Ch.  Z,  88,  1238).  Beim  Eiwäimen  mit  Naphthoiesorcin  und  veid.  Salu&iire  wird  ein 
in  Äther  unlöslicher  Niederschlag  erzeugt,  dessen  alkoh.  Lösung  grün  fluoreeoiert;  GHyknioii- 
säure  bildet  da^^egen  eine  blaue  Substanz,  die  in  Äther  löslich  ist  (Tollens,  RcntiVB,  B.  41« 
1786,  1788;  C.  1908 11,  447,  448).  Das  durch  Ethitzen  mit  Säuren  am  l-Aralnnoae  ent- 
wickelte Furfmol  erzeugt  auf  einem  mit  essigsaurem  Anilin  oder  Xylidin  betupftem  Stflck 
Papier  prächt^e  Rotfäibung  (H.  Schiff,  A.  289,  380;  Sionb,  Tollens,  A.  M9,  2S1; 
BiELEB,  Tollens,  A,  268, 121  Anm. ;  Rosbnthaleb,  Fr.  48, 168  Anm.  4).  Über  Nachweis  des 

fsbildeten  Furfurols  mit  Besorcin  oder  Pjnogallol  und  Salzsäme  vgl.  Ros.,  Fr,  48.  IW).  ^- 
ur  Unterscheidung  von  anderen  Pentosen  und  zum  Nachweb  neben  soldien  bexw.  snr 
Trennung  von  solchen  sowie  von  Hexosen  eignen  sich:  das  in  Wasser  schwer  lösliofae  p-]^oni- 
phenylhydrazon  [F:  162*]  (£.  Fischer,  B.  27,  2401),  das  schwer  lösliche  DiphenylhydissaD 
[F:  2044-206«]  (NsüBEBO,  B.  88,  2253;  vgl.  2248;  N.,  Wohloemuth,  H.  86,  88;  MÜTHElg 
Tollens,  B.  87,  312;  T.,  Maubenbsecheb,  B.  88,  601;  vgl.  Maubenbbbghee»  ToLunm» 
B.  89,  3678,  3582),  das  in  75%igem  Alkohol  schwer  lösliche  BenzylpheiqrlhTdiason  [Fi 
174*  (korr.)]  (Ruff,  Ollendobf,  B.  82,  3236;  vgl.  Hilqeb,  Rothenfuszee,  B.  86,  184S; 
Hauebs,  Tollens,  B.  86,  3311, 3313),  das  ^-Naphthylhydiazon  (dies  speziell  zum  Nadiwvis 
neben  dem  viel  leichter  löslichen  l-Xylo6e-/?-naphthylhydiazon)  (Hiloeb,  RormorFUSOB» 
B.  85,  4445),  und  das  p-Brombenzoylhydiazon  (KendaUh  Shsbman,  ilfn.  Soc  80,  146S). 
—  Nachweis  durch  Wägung  der  unter  bestimmten  Bedingungen  erh&ltliduBn  G^wiohts» 
mengen  Osazon:  Maquenne,  C.  r.  112,  709.  —  Von  1-Xyloee  kum  l-Aialnnose  aiudi  durah 
das  verschiedene  optische  Verhalten  der  Phenylosazone  unterschiedoa  werden:  l-Arabinoss- 
phenylosazon  läßt  m  4%iger  alkoholischer  Lösung  im  l-dm-Rotu*  keine  Diehung  erkenneB, 
während  1-Xylosephenylosazon  unter  denselben  Bedingungen  1,3*  nach  links  drdit  (B. 
FiscHEB,  B.  28,  385  Anm.  2);  die  Lösung  von  0,2  g  l-Arabinosepbenylosazon  in  4  oom  ^^iofai 
und  6  ccm  käuflichem  absolutem  Alkohol  dreht  im  l-dm-R<^  bei  Natriumlidit  1*  W  ntadk 
rechts,  während  die  analoge  Lösung  von  l-Xylosephenylosazon  0*  15'  nach  Unka  dreht  (Nev- 
BSBO,  B.  82,  3386). 
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Quantitative  Bestimmung.  Über  Bestimmung  durch  FMHLiNoaohe  Lösung  ygL: 
SlOHS,  B.  28,  3796;  WnsxB,  Zaitschxk,  C.  18081,  264;  L.  V.ßL  68,  221;  Kixldahl, 
Fr.  86,  344;  HxBZOO,  Höbth,  H.  60, 162.  Über  Bestimmung  durch  Kupfer-Kaliumcsrbonat- 
lasnng  vgL  Ost,  Fr.  88,  664.  —  Bestimmung  als  „Furfurol-Phlorogluoid''  (vgl.  Counglxe, 
Ch.Z.  18,  067;  18,  1233;  21,  2;  Wblbbl,  ZstsxL,  M.  16,  283;  Kbüokb,  Tollxns,  Z.Ang. 
9»  40,  184;  Kböbkb,  C.  1801 1,  477;  H.  86  Beilage;  Kböbsb,  Rimbach,  Tollbns,  Z.  Äng. 
16,  477,  608;  Qbükd,  H.  86,  113;  T.,  H.  86,  230;  B,  86,  261;  Goodwik,  Tollbns,  B.  87, 
318):  Man  erhitzt  die  abgewogene  Substanz  in  einer  Koohf lasche  mit  100  ccm  Salzsäure 
(D:  1,06),  wodurch  aus  l^Aiabinose  Furfurol  gebildet  wird,  destilliert,  bis  30  ccm  der  Furfurol 
enthaltenden  Flüssigkeit  übergegangen  sind,  stellt  in  der  Kochflasche  das  ursprüngliche 
Flüssigkeitsvolum  durch  Einfliefienlassen  von  30ccm  Salzs&ure  (D:  1,06) wieder  her,  destilliert 
wieder  30  ccm  ab  und  wiederholt  dies  so  lange  (etwa  9— 12mal),  bis  in  den  Destillaten  nicht 
mehr  die  rote  Reaktion  des  Furfurols  mit  Anilinacetatpapier  (s.  oben  bei  Nachweis)  auf- 
tritt. Die  vereinigten  Destillate  versetzt  man  mit  etwa  so  viel  in  etwas  Salzsäure  (D:  1,06) 
SlAstem  Phlorogluoin  (puriss.  Merck),  wie  man  Arabinose  vermutet,  und  flUlt  mit  Salzsäure 
U  1,06)  zu  400  ccm  auf.  Man  läßt  bis  zum  nächsten  Morgen  den  gebildeten  Niederschlag 
von  ,Jrarfurol-Phloroglucid**  abätzen,  prüft  mit  Anilinacetatpapier,  ob  alles  Furfurol  ge- 
fällt ist,  sammelt  das  „Fuifurol-Phloroglucid"  in  einem  mit  Asoest  gefüllten  Gooohtaegel, 
trocknet  es  bei  ca.  07*  und  wägt.  Die  M^oge  des  aus  1- Arabinose  gebildeten  Furfurols  (bezw. 
MFuifuiol-moroglucids")  stdit  wegen  gleichzeitiger  Huminbildung  in  keil 


einfachen 
Verhältnis  zur  1- Arabinose  und  weohself  mit  der^Versuchsanordnung^  weshalb  bestimmte 
Bedingungen  eingehalt^  werden  müssen,  damit  eindeutige  Resultate  erzielt  werden.  Näheres 
darübw  s.  bei  Tollbns  in  Abdbbsaldbns  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden, 
Bd.  n  (Berlin  und  Wien  1010],  S.  130  ff.,  Tabelle  zur  Berechnung  ebenda,  S.  164—168. 
0,030  g  rhloioglucid  entsprechen  z.  B.  bei  obiger  Arbeitsweise  einer  Menge  von  0,0301  g 
Arabinose,  0,100  g  Phloroglucid  0,1161  g  Arabinose,  0,200  g  Phloroglucid  0,^66  g  Arabinose, 
0,300  ff  Phloroglucid  0,3336  g  Arabinose.  Ist  der  zu  untersuchenden  Substanz  Glykuron- 
iJUue  beigemengt,  so  entsteht  aus  ihr  ebenfalls  Furfurol;  aus  der  aus  Qlykuronsäure  gleioh- 
leitig  entwickelten  Menge  Kohlensäure  kann  in  einem  besonderen  Versuche  die  vorhsndene 
Menge  Qlykuronsäure  bestimmt  werden,  und  eine  ihr  entsprechende  Menge  ,  JHirfurol-Phloro- 

E**  ist  dann  von  dem  gesamten  „Furfurol-Phloroglucid**  in  Abrechnung  zu  bringen 
VBB,  Tollbns,  B,  40,  4610;  C.  1808  I,  110).  Bei  sleichzeitiger  Anwesenheit  von 
^Ipentose  enthält  der  mit  Phloroglucin  entstehende  Niederschlsg  noch  ,Jlfethylfurfurol- 
Phloioglucid*';  dasselbe  kann  mit  Alkohol  extrahiert  werden  (Eli^tt,  Toixbns,  B.  88, 
482;  C.  1806 1»  834;  W.  Matbb,  Tollbns,  B.  40, 2442;  C.  1807 II,  302, 746;  vgl.  FBOwaxBH. 
H,  60,  847).  Über  die  Verwendung  von  Pyrogallol  als  Furfurol^lungsmittel  bei  der  quanti- 
tativen Bestimmung  vgl.  Hottbb,  Ch,  Z,  17,  1743;  über  die  Verwenclung  von  Barbitursäure 
v|^.  JlOBB,  Unobb,  B,  86,  1222.  Das  durch  Salzsäurezersetzung  bei  gleichzeitiger  Wasser- 
dampfdestiUation  quantitativ  eriiältliche  Furfurol  karm  auch  titrimetrisch  (in  einem  ali- 

ßquoten  neutralisierten  Teil  des  Destillats)  durch  Natriumdisulfit  und  Jod  bestimmt  werden 
»llbs,  B,  88,  06;  Jf.  87,  81;  Fr.  46,  106;  46,  766).  Über  Anwendung  dieser  Methode 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Methylpentose,  von  der  1-Arabinose  durch  Fällung  mit 
Barvtwasser  uid  viel  Alkohol  bd  0*  abgetrermt  werden  kann  (vgl.  Bby,  Q.  1800 1,  804|» 
s.  JoiliBS,  A.  861,  40.  —  Bestimmung  von  1-Arabinose  neben  anderen  Pentosen  (sjjeziell 
1-Xvlose),  Pentosanen  usw.:  Man  benutzt  hierzu  die  SchwerlOsliohkeit  gewisser  1-Arafainose* 
hrarazone  (s.  auch  oben  bei  Nachweis).  Am  besten  erhitzt  man  die  zu  untersuchende  Ptobe 
eme  halbe  Stunde  mit  Diphenylhydrazin  in  wäßr.-alkoholischer  Lösung  und  wägt  daif  aus- 
fallende 1-Arabinosediphenylhydrazon  (Nbübbbo,  Wohlobmuih,  B.  84,  1747  ^£.  86,  37). 

SalMariigM    Ferdtiid«»^«»,    Umwandlung iprodukitf   funkiionelU   Derivate  der 

l-Arabinoee. 

Über  Verbindungen  von  1- Arabinose  mit  alkalischen  Brden  vgl  Bbt,  0.  1800 1,  808. 

Arabinon,  Ci«£u.09  s.  unter  Arabin  Syst.  No.  4768. 

1-Arabinoson  G£H,Os->  HO-CHt*[CH(OH)]^*GO-GHO  s.  Qyst.  No.  140. 

l-Arabino«etetranitrat  (\HtO,9N^»CVHtOj|(NOt)|.  B.  Beim  Eintropfen  von  kons. 
Schwefelsäure  in  die  LOsung  der  1-Arabinose  in  konz.  Salpetersäure  bei  0*  (Wiul,  Lbnzb, 
B.  81,  72).  —  Farblose,  monokline  (Tbnnb)  KrysUlle.  F:  86^  Zersetzt  sich  bei  120*.  Bei 
längerem  Erwärmen  auf  60*  wenig  beständig.  In  Alkoholen  ziemlich  leicht  löslich.  Die 
Diehung  der  Lösungen  verringert  sich  bei  längerem  Aufbewahren  derselben.  [aJS  (in 
4,4Voig®r  alkoholischer  Lösung):  — 101,3*,  nach  20  Stunden:  — 80*.  Reduziert  FBBUNOsolie 
Lötung  beim  Erwärmen. 

Trinietfayl-l-arabinoso  O^i/)^— CSHt  *  O  •  GHt  •  CH(0H)  •  GH(0  •  GHt) '  OT^ 
B.  Aus  Tiimethyl-a-methyl-l-arab&iosid  (s.  S.  864)  mit  8*/tiger  Ghtorwasseiitoffsäure  bei  70* 
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Ins  lOO«  (PuBDis,  Robb,  Soc.  69,  1208).  —  Sirup.  Kp|,:  148-~152*.  Sehr  leioht  lOilieh  in 
Wasser  und  allen  organischen  Lösungsmitteln  aufier  Petfol&ther.  Zeigt  MntarotelMii;  [mg 
in  Wasser  (c  =  7,978);  + 122,33*  Anffwgsdrehung,  + 127,22*  Enddrehong;  MS  in  IMM- 
alkohol  (c  =  7,528):  +98,09*  Anfanssdiehung,  +102,68*  Enddrehong.  —  Ijelert  bii  dar 
MethyUerung  Gemische  der  beiden  oiastereoiBomeren  Trimethyl-methyl-l-armhinosiilc,  od 
swar  mit  Methylalkohol  und  HCl  ein  solches,  in  dem  die  a-Form  (s.^u.)  voiheifseht,  vad  nit 
AggO  und  GHgl  ein  vorzugsweise  die  /9-Form  enthaltendes. 

a-Methyl-l-arabino8id  CgB[ttOs»HO-CHt-CH-CH(OH)-GH(OH)*CH-0*GHt.    (Dia- 

L     o 1 

stereoiBomer  mit  /^-Methyl-l-arabinoaid,  s.  u.)  —  B.  Beim  Erhitien  von  1  TL  l-Aimbinoss  nit 
4  Tln.  Methylalkohol  (nut  0,25*/,  HCl)  (E.  Fisghxb,  B.  26,  2407;  28,  1156).  —  Nadeln  odv 
Blattchen  (aus  absolutem  Alkohol}.  F:  16»— 171*.  Destilliert  in  kleinen  Ifangan  unaansteL 
Leicht  löslich  in  Wasser,  siemlich  schwer  in  kaltem  absolutem  Alkohol,  fast  nnlOdicfc  m 
Äther  (E.  F.).  [a]?  in  Wasser:  +245,7*  (c  =  10,01)  (Pubdix,  Rosb,  8oc  80,  1207).  — 
Reduziert  nicht  FmjHOsohe  Lösung  (E.  F.).  Verbindet  sich  nicht  mit  PhenylhydnaB  (B. 
F.).  Gibt  bei  der  Methylierung  mit  Ifethyljodid  und  Silberoiqrd  Ttfmethyl:<i««stkjrl> 
1-arabinosid  (P.,  R.). 

/^-Kethyl-l-arabinosid  (VHttO|='HOGHaGHGH(OH)GH(OH)GHO-GHt.  (Dia- 
stereoisomer  mit  a-Meth^l-l-arabinosid.)  —  B.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  DmataUHig 
des  a-Methyl-l-aimbinosids  (s.  o.)  und  wird  aus  den  Mutterlaugen  desselben  dnrdi  JAm 
gelUlt  (Pubdix, 'Ro8S,  8oe.  88,  1207).  —  Prismen  (aus  Essigester).  F:  115—117*.  [aS  >i 
Wasser:  +73,24*  (o  »  8,1575). 

Trimethyl-a-methyl-l-arabinoBid   Cfi^ßg «» 
GH,-O*G!Ht-GH-GH(O-GHa)-CH(0GH,)-Cä-O(!H,.    B.    Aus  a-Meth^-1-aralniKMid  (a.  a) 

! 0 1 

(tooh  dreimalige  Methylierung  mit  6  MoL-Qew.  Silberoxyd  und  12  MoL-Gew.  Methyljodid 

E7XDIX,  Rosx,  Soe,  88,  1207).  —  Kiystalle  (aus  PHrolither).    F:  4^—45*.    Kp^.:  124* 
124,5*.    [djg  in  Wasser:  +  260,78*  (p  =  9,897),  in  Methylalkohol:  +  228,06*  (p  »  12,181). 
—  Liefert  bei  der  Hydrolyse  durch  Salssäure  Trimethyl-l-aiabinose. 

Ätliyl-l-arabino8id07HuOs=HOCH«GHCH(OH)-CH(OH)-GH-0-GA*  B-  Analog 

I ^O 1  . 

a-MethyM-aralMnodd,  s.  o.  (E.  Fisohkb,  B.  26, 2408).  —  Nadeln  oder  BliUchen  (aas  abso- 
lutem Alkohol  +  Äther).  F:  132—135*.  Leicht  löslich  in  Waaser  und  heifiem  MbrnjIMtm 
Alkc^ol,  unlöslich  in  Äthef . 

Dimethylen-l-arabinoae  C7H10O5  s.  S3r8t.  No.  3030, 

a-  und  /^-Arabinochloraloae  C^HtO^C^  s.  Syst.  Na  2734. 

Düaopropyliden-l-arabinose,  l-Arabinosediaoeton  GuHuOg  s.  Syst.  No.  3060. 

Dibensal-l-arabinose  Ci^HiaO^  s.  Syst.  No.  3030. 

I-Arabinosesohweflige  Säure  C^HuO,S  =  HO  •  GHt •  [GH(0H)1, •  GH(OH) .  O-  80^  - 
Natriumsalz.  NaQiHuOgS.  Darst.  20  g  1-Arabinose  und  7,06  g  wasserfreies  Na/X^, 
in  40  ccm  Wasser  geläet,  werden  12  Tage  mit  SO^  behandelt;  aus  der  Lösung  wird  die  Vsr 
bindung  ausgefällt  (Kxbp,  Baub,  C.  1907,  II,  970). 

l-Arabino8ünin  C^uO«N  »  H0-CH,-C;H(0H)  •CH(OH)-CH(OEn^CH:NH  bexw. 

HOCHj-in  CH(OH)CH(OH)  CHNH,  berw.  HOGH,dHCH(OH)CH(OH)CHOH. 
B.  Man  läßt  1-Arabinose  längere  Zeit  in  methylalkoholischem  Ammoniak  stehen  und  fitth  die 
Lösung  mit  Äther  (Lobby  dx  Bbutk,  van  Lxbnt,  R.  14,  145;  B.  28, 3083;  TgL:  E.  FncsB, 
LxüGHS,  B.  35,  3790;  iBvnrx,  Bio.  Z.  22,  363).  —  Kristalle.  F:  124*  (untar  BriUmuag). 
[a]?  in  Wasser:  +83®  (1  g  in  10  ccm  wäßr.  Lösung).  —  Wird  von  yerd.  Schwefelaftnro in  1-Aia- 
binose  und  Ammoniak  gespalten  (Lo.  dx  B.,  v.  Lx.). 

I-Arabinoseoxim  C;H„05N  =  H0CH,[CH(0H)],CH:N0H.  B.  Aus  l-Arabino» 
und  überschüssigem  alkoholischem  Hydroxylamin  (Wohl,  B;  26, 743;  82,  3667).  —  Krafealk 
F:  132—1330  (W.),  138—139«  (Ruff,  B.  31,  1577).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leidit  in  heitai 
Alkohol  (W.).  Zeigt  Mutarotation.  Endwert  [a]?:  +13,31*  (in  8*/oiger  wäBr.  LOsMg) 
(R.).  —  Natrimnamalgam  reduziert  zu  Arabinamin  HO*CHa[(?H(OH)]|OH,-NHt  iBp^ 
No.  356)  (Roüx,  C.  r.  186,  1079;  A,  ch,  [8]  1,  160).  Liefert  mit  EssigsäureanhyiMl  od 
Natriumacetat  Tetraacetyl-l-arabonsäurenitril  (W.). 

I-Arabinosealdaain  CipH«0,N,  =  |HOCH,[CH(OH)J,CH:N— j|.  B.  Dovofa  fr 
wärmen  von  l-Arabinoee  mit  2  Mol.-Grew.  Hydrazinh3rdrat  m  Methylalkohol  (Datidii,  B. 
29,  2309).  —  Sehr  ähnUch  dem  d-Glykosealdazin  (8.  908). 
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l-ArabinoM-diftthylineroaptal  G»HMO.S|--HOCm«(CH(OH)VCH(SCIWt-  B. 
Durdi  Sohütteln  von  l-Arabinose  in  rauchender  Salzs&ure  mit  G|H«*°b  (B*  Fisohkb,  B, 
S7»  e77).  —  Nadeln  (»«  Waaeer).    F:  124--126*.     Schwer  IteUch  in  kaltem  Waaeer. 


l-AnUnoM-dliBoamylinaroaptal  CiAtOtSi  —  HO-GH«-  [GH(OH)],-GH(S*aH,i)t. 
F:  1S2— 134«  Oo  (in  2%iger  alkoh.  Lteung;  1 »  100  mm):  +0*56'  (Nbübxbo,  ^88, 
ttSS;  TgL  E.  FiSGHiB,  B.  27,  670). 

l-ArabinoBe-ftthylammaroaptal  CjHuOßg  und  l-Arabinoae-trimathylenmeroaptal 
QJHatOA  *-  ^7^  ^o.  2735. 

y)  M^ArabinoBe^  raeem*  Arabinase  (Formol  I  +  Formel  II  S.  860).  V.  Im 
Harn  bei  Pentoenrie  (Nsübmbo,  B.  88,  2243;  vgl.  Salxowski,  Jasisowitk,  C.  18M  I,  051; 
&,  C.  IBM  n,  483).  —  B.   Aus  gleichen  Teilen  d-  mid  l-Arabinoae  (in  Wasser  oder  Alkohol) 

S^OBL,  B.  26,  742;  Run,  B.  82,  654).  Isolierung  über  das  Diphenylhydrazon:  Nxübxro, 
.  88,  2247.  —  Rhomlnsche  (Tbaübs,  B.  26,  743)  Nadeln  (W.)  von  süßem  Gesohmaok  (R.). 
Sdmükt,  über  PtCVgetrooknat,  bei  163,5—164,6*  (korr.)  (R.).  Löslich  in:  7,37  Tln.  Wasser 
Ton  OS  6,802  Tln.  WaMer  yon  10*,  786  Tln.  OOVoigem  Alkohol  von  0*  (R.).  Krvoskopisches 
and  efaiilUoskopisohes  Verhalten:  Ruft.  —  L&ßt  sich  mit  Hilfe  von  l-Menthylhydraiin  (Niu- 
ano»  jB.  86,  1104),  sowie  v<m  asymm.  d-Amylphenylhydrasin  (Nsübsbo,  !ra>KBXB,  B.  88, 
872)  in  seine  optischen  Komponenten  zerlegen.  —  Wird  von  Hefe  nicht  verloren  (N.,  B,  88, 
2240).  Bei  Einfülmms  von  raoem.  Arabinose  in  den  Tierkdrper  erscheint  im  Harn  ein  Qe- 
miaon  von  raoem.  AraEinose  und  d-Arabinoee,  weil  von  der  leichter  angreifbaren  1-Kompo- 
nente  ein  ffrößeror  Teil  als  von  der  d-Komponente  im  Organismus  anderweit  verwertet 
wird  (NsüBSM,  Wqhiasmutb,  B.  84,  1746;  H.  86,  41). 

dl-ArabüiGsa-diiaoainylxneroaptal  CifiuOßt »  HO-CH«-  [CH*  (OH)].*GH(8-CVHiOf 
B.  Aus  1  g  dl-Arabinose,  2,6  g  Isoamylmercaptan  und  1,6  ccm  rauchender  SahBS&ure  (Niu- 
wmOL  B.  88,  2261).  —  Verfilite  Nadebi  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  125—130*.  2emlioh 
Ifislioh  in  heißem  Wasser,  und  Alkoholen,  Chloroform,  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther,  Ligroin. 
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L  HO-CHg-C — C — 0-CJHO   und    n.  HO*GHt*C — C — 6-CHO. 
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fl^  tf-Xylo«e»  UnkBdrehende  XyUme  (Konfiguration  entsprechend  Fonnel  I).  B. 
Dorbh  Abbau  der  d-Qulooa&ure  mittels  Wssseistoffsuperoxyds  in  Gegenwart  von  Ferri- 
aeetat  (B.  IteoBiE,  Ruvt,  B.  88,  2146).  —  Prismen.  Sintert  bei  141,5«  (korr.),  sohmilit 
bsi  148*  (konr.).    [a]S  (Bndwert):.— 18,6*  (in  Wasser;  p  »  0,0371). 

p^  l^XyioBSf  reehisdrehende  XyloBe^  naiürUehe  XyUme^  HoUumeher  ÖLfm- 
llgvniilioii  entrareoheiDd  Formel  II).  Die  Benennung  der  natürlichen  Xyloee  als  1-Aylose 
sUktet  sieh  aid  Ihre  soertt  festgestellten  Beziehungen  zur  1-Ghilose;  auf  Qrund  der  später  be* 
■  uihitiilliglf"  Überginge  iwisohen  natürlicher  Xylose  und  d-Qlykuroos&ure  sowie  d-I^nraee 
(besw.  d-Galaktose)  kfinnte  man  sie  auch  als  d-Xvlose  bezeichnen.  VgL  dazu:  Küsm, 
Jf.  87»  221;  Balkowsh,  Nsübbbo,  H,  87,  464;  wohl  in  E.  O.  v.  InFniAHH,  Die  Ohemie 
der  Zuokararten,  8.  Aufl.  [Braunsohweig  1004],  8.  366,  1714;  RoaANOW,  Am,  8oc  88,  114; 
B.  FnoBB,  B.  40,  104. 

F.  und  B.  Findet  sich  in  Form  von  komplexen  Polysacchariden  —  Pentosanen  (Holz- 
nmmi,  Zylan),  —  die  durch  HvdrolvBe  mit  Bfturen  1-Xylose  liefern,  weit  verbreitet  im 
FflameDmoh,  Desonders  im  Holz  (z.  B.  Buchenholz,  Kirschenholz,  wenig  auch  im  Tannenholz) 
(KocB.  B.  80  Ref.,  146;  Whxblib,  Tozueks,  A,  864, 304, 323;  Allsn,  Tollws,  A.  880, 206), 
■ovieim  Stroh  (Weizoi-  und  Haferstroh)  (Aixbn,  Tgllxkb,  A.  860,  200;  HfesBr,  C. r. 
HO»  070;  BaifmAVD,  O.  r.  114,  1402).  Ausführliche  Angaben  über  die  Verbreitung  von 
I-Zyloee  liefenden  Stoffen  im  Pflanzenreiche  s.  in  E.  O.  v.  LtPFMAinr,  Die  C!hemie  der  Zucker- 
avtsn.  8.  AufL  [Braunsohweig  1004],  8.  116  ff.,  1874,  1877.  Nachzutragen  sind  die  folgenden 
A^älwn  über  das  Votkommen  1-Aylose  liefernder  Stoffe:  Im  Fichtenholz  (Klasov,  Faokb- 
XJHD,  C.  1906  n,  1303);  in  Binsen  (Scirpus  lacustris)  (van  Ekxkstxik,  Blahxsma,  C. 
1906 1,  119);  in  Budiweizensohalen  ^olygonum  fagopyrum)  (v.  E.,  B.);  im  Leinsamen- 
Mhlaim  (Hiloir,  B,  86,  8106);  in  Baumwollsamenhülsen  (Gaoss,  D.  R.  P.  166826;  C, 
1606 1,  628);  in  der  Samenhaut  von  Sterculia  foetida  (v.  E.,  B.);  im  Gummi  von  Gochlo- 
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spermum  Goesypivm.  (Robinson,  8oc.  89,  1505);  in  Tenohiedenen  Samen-  und  IVvdil- 
schalen  (£.  ScHULaEX,  Godst,  H.  61,  350).  Eine  enzymatisohe  Bildung  toq  1-Xylow  aji 
Xylan  durch  ein  diastatischee  Ferment  (Xylanaae),  welohee  in  dem  Verdauim^Haft  yrkka 
Sdinecken  und  gewisaer  Insekten  vorhanden  ist,  beobachtete  SsouiBS,  C  r.  1^  1048. 
—  In  der  frischen  Enzianwurzel  findet  sich  das  Glykosid  Gentiin,  das  mit  4%i9Br  Schwdsl- 
saure  im  geschlossenen  Rolur  bei  100*  l-Xvloee,  d-Glykose  und  Gentienin  liefert  (TAnai; 
C.  r.  141,  263;  BL  [3]  88,  1074).  —  Angaben  über  animalisches  Vorkommen  toq  ^JMaM 
liefernden  Stoffen  (in  Pankreas,  Lebeb)  vgL:  Nxübxbo,  B.  86,  1467;  42,  2806;  WoHL- 
OXMUTH,  H,  87,  477;  RswALD,  B.  42,  3134;  s.  auch  Bano,  RjuLbghou,  B.  Ph.  P.  4,  181; 
Mancini,  C.  1906  II,  892;  Henzb,  H.  66,  433. 

1-Xylose  entsteht  durch  Abbau  der  1-Gulonsäure  mitteb  Wasserstoffsuperoxyds  in  Gefea- 
wart  von  Ferriacetat  (E.  Fischsb,  Ruff,  B.  88,  2144).  Bei  der  Fäulnis  yon  d-G^Bron- 
s&ure  (Salkowski,  Nsubkbo,  U,  86,  261). 

Dar9t,  Aus  Buchenholzsägespänen  bezw.  Buchenholzgummi:  Man  bshaDdeil 
1  kg  Buchenholzsägespäne  24  Stunden  mit  einigen  litem  2%if^  Ammoniaks,  prefit  ab,  wisdii 
mit  Wasser  aus,  preßt  wieder  ab,  wiederholt  dies  ein  oder  zwemial,  rührt  die  gereinisleiifibias 
mit  5%iger  Natronlauge  zum  Brei  an,  preßt  nach  24-stündigem  Digerieren  in  gelinder  Wlnw 
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die  alkalische  Flüssigkeit  ab,  wiederholt  dies  noch  einmal,  hebert  die  geklärte 
Lösung  vom  Bodensatz  ab,  fällt  sie  mit  ihrem  Volum  starken  Alkshob,  rührt  den  _ 
Niederschlag  zur  Entfernung  des  Natrons  mit  Alkohol  und  soviel  Salzsäure  oder  FrTrigtftTirft  ai^ 
daß  die  Reaktion  sauer  wird,  preßt  nach  einiger  Zeit  wieder  aus  und  digeriert  ctiisaf  aÜ 
Alkohol,  bis  die  Säure  entfernt  ist;  das  so  erhaltene  XyUn  (Holzgummi)  spaltet  man  d«A 
Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure,  analog  wie  bei  der  DarsteUung  von  1-Arabinoee  (8.  860)  ab- 
gegeben (Whbvlbb,  Tollxns,  A.  264,  306;  Tollkns  in  Abdkbhaldkns  Handlmoh  der  bio- 
chemischen Arbeitsmethoden,  Bd.  11  [Berlin  und  Wien  1910],  S.  66).  Die  Hydrc^yse  des  Xylaai 
wird  vorteilhaft  statt  durch  Schwefelsäure  durch  Salzsäure  ausgeführt,  und  zwar  erhital  warn, 
z.  B.  16,5  g  Xylan  mit  200  ccm  Wasser  und  10  ccm  Salzsäure  rD:  1,19)  2Vr-3  Stuidsa  %d 
dem  Wasserbade,  filtriert,  erwärmt  mit  Bleioarbonat  bis  die  Salzsäure  gesättigt  ist,  fihmH» 
versetzt  mit  wenig  Bleioarbonat,  dampft  ein,  befreit  die  Lösung  durch  BäaodlimK  aü 
Alkohol  von  noch  fällbaren  Stoffen,  dann  mit  Sohwefelwssseist rff  von  Blei  mid  ttM  W 
Gegenwart  von  etwas  Calciumcarbonat  verdunsten,  bis  l-Xylose  auskrystallisiert  (OomKxai 
CK.Z,  16,  1719;  Tollkns  in  Abdkbhaldkns  Handbuch).  —  Aus  Stroh:  Alan  kaaa  wmk 
hier  erst  das  Xylan,  wie  bei  der  Darstellung  aus  Buchenholzsfiffeepänen  beaduiebeo,  dvok 
Natronlauge  ausziehen,  mit  Alkohol  (Allkn,  Tollkns,  A.  260,  290;  HiBXBT,  C,  r.  110, 910) 
oder  mit  FKHLiNOscher  Lösung  (Salkowski,  H,  M,  162,  171)  fällen  und  dnrdi  Eihitwi 
mit  verd.  Schwefelsäure  spalten.  Besser  unterwirft  man  direkt  Hafer-  oder  Wfsienaliofc 
häcksel  (ohne  vorherige  Isolierung  des  Xylans)  der  Hydrolyse  (Bxbtband,  BI.  [3]  6,  664; 
Sohulzk,  Tollkns,  Ä,  271,  41);  man  befreit  z.  B.  Weizenstrohhäcksel  durch  Digofiena 
mit  2^l^\%diSL  Ammoniak  und  nachher  mit  Wasser  von  darin  löslichen  Stehen,  kooht  die  ab- 
gepreßte Masse  4  Stunden  mit  2-  oder  3%iger  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  nentraUsi«! 
die  abgexnreßte  Flüssigkeit  mit  CalciumoarlMnat,  dampft  die  vom  Gips  getrennte  LOsaai 
im  Vakuum  ein,  behandelt  den  Sirup  zur  Entfemunff  von  Gummi  mehnach  mit  ^fr**^ 
und  läßt  krystallisieren;  Ausbeute  3 — 6%  ^^  Strohs  an  1-Xylose  (Schxtlzb,  TouKKt: 
Tollkns  in  Abdkbhaldkns  Handbuch).  ISei  der  Strohpapierfabrikation  wird  Stroh  mit 
Ätzkilk  unter  Druck  gekocht;  die  hierbei  erhaltenen  Laugen  liefern  beim  Kochoi  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  viel  l-Xyloee  (Stonk,  Tkst,  Am,  16,  195,  197).  —  Aus  Aprikosen- 
kernen:  Man  digeriert  300  g  von  ihren  Mandeln  befreite,  fein  pulverisierte  Aprucoeenkcme 
einige  Stunden  kalt  mit  1  liter  6Vo>S®r  Schwefelsäure,  wäscht  mit  Wasser  aus  und  koobt 
den  Rückstand  lebhaft  6  Stunden  mit  P/,  Litem  6*/aiger  Schwefelsäure;  die  filtrierte  ImÜs 
Lösung  sättigt  man  mit  Kreide,  filtriert,  säuert  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  schwach  aa, 
konzentriert,  behandelt  den  Sirun  mit  siedendem  Alkohol,  trennt  vom  Ausgefällten  und  koA* 
zentriert,  bis  man  einen  Sirup  erhält,  der  sich  beim  2-tägigen  Stehen  in  eine  feste  liasw  tob 
l-Xyloee  verwandelt,  die  man  durch  Behandlxmg  mit  Methylalkohol  und  durch  Umkryiitalli- 
sieren  aus  wäßr.  Alkohol  reinigt;  Ausbeute  12 — 13%  ^^  Ausgangsmaterials  an  l-Xykai 
(Maquknnk,  A,  ch,  [7]  84,  401). 

Nadeln  (Wh.,  T.,  A,  264,  309)  oder  Prismen  (BKBTRiLND,  BI.  [3]  7,  499).  Schmeekl 
sehr  süß.  Schmilzt  bei  143®  (korr.)  nach  vorherigem  Sintern  bei  141*  (korr.)  (£.  FaamMM, 
Ruff,  B.  38,  2144);  schmilzt  bei  144^145«  (Wh.,  T.),  bei  153— 154«  (HiBnnr,  C.  r.  110, 
970);  vgl.  dazu  auch  Bkrtrand,  BI  [3]  7,  500.  J>^:  1,535  (Pionchon,  Cr.  1S4.  ISO), 
100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20,3«  117,05  Tle.  (B.,  BI  [3]  7,  499).  —  1-Xylose  ist  rechtsdiehsttd 
und  zeigt  starke  Mutarotation.  Für  die  wäßr.  Lösung  (2,0472  g  l-Xyfose  in  20  ccm  LOam«) 
fanden  Whkklkb,  Tollkns  {A.  254,  311)  die  Anfangsdrehung  (5  Minuten  na^  der  Av- 
lösung)  [a]„:  +85,86*.  Über  die  Anfan^^drehung  vgL  auch:  Paboüs,  Tollkns,  A.  987. 
175;  Stons,  Test,  Am.  15,  197;  Tanket,  BI.  [3]  16,  202.  Die  Drehung  sinkt  beim  Stabcn 
allmählidi  (über  den  ceitlidien  Verlauf  der  Drehimgsabnahme  vgl:  P.,  INS.,  St.,  T^;  Osaka, 
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Ph.  Ch.  86,  661)  zu  einem  konstanten  Endwert  [d]o:  +18,50<^  (2,0472  g  l-Xyloee  in  20  ccm 
wftfir.  Lösung)  (Wh.,  To.),  +19>22o  (2,21396  g  l-Xylose  in  20  com  wäßriger  Lösung) 
(P.»  To.),  +19*4'  (2,632  g  l-Xyloso  in  23,393  g  Waaser)  (BxBTaiun>,  Bl  [3]  7,  500). 
Sei  ttftrker  konzentrierten  Lösungen  zeigl  sich  eine  Zunahme  der  spezifischen  Drohung, 
und  iwar  ist  [alu  (Endwert)  für  Lösungen,  die  bis  zu  34 Vo  1-Xylose  enthalten,  18.095+ 
a,06986-p  und  för  Lösungen  mit  mehr  als  34Vo  Xylose:  23,089— 0,1 827* p +0.00312  p^ 

ESgbülkk,  Tollens,  A,  S71,  44).  Erhöhung  der  Temperatur  über  20*  bewirkt  geringe  Kr- 
6liuig  der  spezifischen  Drehung  (Sgh.,  To.).  Bei  Anwendung  von  0,1  ^0*8^°^  Aninioniak 
(statt  Wasser )  als  Lösungsmittel  stellt  sich  der  Endwert  sofort  ein  (Schulze,  Tollens,  A, 
S71»  61).  Über  Drehung  in  alkoholischer  Lösung  vgL  Tasbet,  Bl.  [3]  16,  202.  —  Moiekulaio 
Verbrennungsw&rme:  660,7  Gal.  (Bebthslot,  Mationok,  Cr.  Ul,  13;  Bl.  [31  4,  249;  A. 
eh.  [61  21,  412),  661,9  GaL  (Stohmann,  Langbein,  J.  pr.  [2]  46,  305).  ->  ElcktrocApillavt^ 
Funkuon :  Qoüt,  A.  eh.  [8]  8,  314. 

1-Xylose  wird  von  Bromwasser  zu  l-Xylons&ure  CiHi^O^  ozvdiert  (Allen,  Tollens, 
A.  MO,  807).  Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  entsteht  Xylotrioxyglutarsäure 
CgHfi]  (E.  FtSGHEB,  B.  24,  1842).  —  Natriumamalgam  reduziert  zu  Xylit  (Bebtband, 
ATTSj  6,  666;  E.  Fisgheb,  Stahbl,  B.  24,  638;  E.  F.,  B.  27,  2487).  —  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Sohwefels&ure  entsteht  Furfurol  (Wheeleb,  Tollens,  A.  264,  312).  Läßt 
man  konz.  Sdiwefelsaure  zu  in  konz.  Salpetersäure  gelöster  1-Xyloee  bei  0^  tropfen,  so  bildet 
sieh  ein  wohl  groBenteils  aus  Tetranitrat  bestehendes  Ol,  dem  ein  kryatalUmschcs  Produkt 
(Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141*)  beigemengt  ist;  trägt  man  1-Xylose  jedoch  in  Salpeter- 
Mhwefelsäure  ein,  so  wird  1-Xyloseanhydriddinitrat  (Kxystalle  aus  Alkohol.  F:  75* 
bia  80*)  erhalten  (Will,  Isnib,  B.  81,  73).  —  Beim  Erwärmen  von  1-Xylose  mit  Kalilauge 
entsteht  dl-Milohsäure  (Katsütaica,  B.  86,  671).  Bei  4-tägigem  Stehen  mit  methylalkoh. 
Aim/mUir  entsteht  1-Xylosimin  C^jfijti  (s.  S.  868)  (Lobet  de  Bbuyn,  van  Leent,  R.  14, 
144;  B.  28,  3083;  y^  K  Fisgheb,  Lbughs,  B.  86,  3790;  Ibvine,  Bio.  Z.  22,  363).  Mit 
gtokhydroiqrdammoniak  wird  Methylimidazol  gebildet  (Windaüs,  B.  40,  800).  —  Erhitzen 
wH  nCl  enthaltendem  Methylalkohol  führt  zu  zwei  diastereoisomeren  (a-  und  ß-)  Methyl- 
l-sylosiden  (s.  S.  868)  (E.  F[8GHBB,  B.  28,  1167).  Beim  Znsammenschmelzen  mit  Polyoinr- 
methylen  und  Behanoeln  der  Schmelze  mit  Schwefelsikire  oder  Phosphorsäure  entsteht 
Ofanothylen-zykMe  CyHioO^  (Syst.  No.  3030)  (Lobby  de  Bbütn,  van  Ekenstein,  R.  22, 161). 
Xjlose  reagiert  mit  Ghloral  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  Yon  Sahesäure  unter  Bildung  von 
ZjkMshtoratose  CJSfißi^  {ByttL  No.  2734)  (Hanbiot,  C.  r.  120,  164;  A.  eh.  [8]  18,  491). 
Ifit  BenaaMehyd  in  Gegenwart  von  P.Og  enUteht  Dibenzal-l-zylose  (\JRuO%  {By^t.  No.  3030) 

«TAB  EMJliWBiN,  Blanxsma,  R,  26, 166).  Durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  nachfolgende 
meifung  wird  aus  1-Xylose  ein  Gemisch  von  1-Gulonsäure  (E.  Fisgheb,  Stahbl,  B.  28, 
1688;  24,  629)  und  l-Idonsäoie  (E.  Fisgheb,  Fat,  B.  28, 1976)  gebildet.  Bindung  von  00^ 
in  Gegenwart  von  Ca(OH)|:  Siboibibd,  Howwjanz,  ff.  68,  388. 

1-Aylose  wird  durcfti  aas  Sorbosebacterium  zu  1-Xylonsäure  oxydiert  (Bebiband,  C.  r. 
117,  124;  BL  [8110,  1001;  A.  eh.  [81  8,  271).  Gärt  nicht  mit  Hefe  (Kogh,  B.  20  Ref.,  145; 
Siova,  B.  28»  8796;  BsBamAHD,  BL  [8]  7, 600;  Lindneb,  C.  1901 1, 66).  Der  Pneumokokkus 
IteBDLlVDBB  enengt  Alkohol,  Essigsäure  und  Bemsteinsäure  (Gbocbebt,  BL  [31 16,  340). 
Bei  der  nnlnisMrsetsnng  werden  flüchtige  Fette,  Säuren  und  Bemsteinsäure  gebildet  (E. 
Süaxowni,  H,  80,  478).  —  Verhalten  von  1-Xylose  im  Tierkacper:  Bbasgh,  Z.  B.  60,  163. 
Mach  weis.  1-Xylose  läßt  sich  durch  dieselben  allgemeinen  Fsrben-  und  Spektral- 
raakliongn  der  Ptontosen  (mit  Phloroghicin,  Oroin,  Naphthoresoroin)  nachweisen  wie  1-Ara- 
binose;  anoh  die  Prüfung  auf  1-Xylose  durdi  Nachweis  des  beim  Erhitzen  mit  Säuren  über- 
dertJUterenden  Furfurob  Mtaltet  dch  wie  bei  1-Arabinose,  Näheres  s.  dort  S.  862.  Speziell 
aom  Nacliweis  von  1-Xyiose  dient  das  charakteristische,  in  Alkohol  schwer  IMiche  Cad- 
Bsiumdoppolsalz  der  l-^lonsäure  Gd(C;^90,).+CdBr|-f  2HtO,  welches  aus  1-Xyk)se  durch 
Bromwasser  in  Gegenwart  von  CSadmiumoarbonat  erhalten  wird  (Bebtband,  BL  [3]  6, 
666;  7»  001).  Man  mischt  0,2  g  1-Xylose  (oder  bei  unreinen  Proben  die  doppelte  Menge), 
I  oom  Waaser,  0,26  g  (oder  7--8  Tropfen]  Brom  und  0,6  g  Gadmiumcarbonat  unter  ganz 
gBÜndem  Erwännen  im  Probierglas,  veroam^  nach  8 — 12-stündigfm  Stehen  in  einem 
Sohälohen  fast  zur  Trokskne,  Ifist  in  4 — 6  oom  Wasser,  filtriert,  läßt  wieder  fast  eintroeknon 
and  versetat  mit  1  oom  Alkohol;  bei  Anwesenheit  von  1-Xvlose  setzen  sich  (je  nach  der  Roin- 
hilt  der  "Ptobb  schneller  oder  langsamer)  unter  dem  lukroskop  nadelige  oder  wetzstein- 
förmige  Krystalle  ab  (Wn>T80B,  I^llbns,  B.  88,  136  Anm.;  T.  in  Abdebhaldenb  Hand- 
baoh  der  bioohemisohen  Arbeitsmethoden,  Bd.  11  [Berlin  und  Wien  10101,  S.  101).  Nach- 
weis durch  Oxydation  von  1-Xylose  mit  Brom  zur  1-Xvlonsäure  und  Abschoidung  der  letzteren 
als  Brucinsalz:  Neübbbo,  JB.  86,  1470,  1473.  —  Über  die  Unterscheidung  von  1-Xylose 
ond  1-Arabinose  durch  die  verschiedene  optische  Drehung  der  Phenylosazono  s.  bei  1- Arabinoso. 
Quantitative  Bestimmung,  über  Bestimmung  durch  FEHUNOBche  Lösung  vgl.: 
910NB,  B.  88,  3796;  Wbisbb,  Zaitsohek,  C.  1908  I,  264;  L.  V.  8t  68,  221;  Kjeldahl, 
Fr.  85,  844;  Hebioo»  HObitk,  H.  60,  162.  —  Die  auf  die  Bestimmung  dos  durch  Salzsäiiro- 
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destillatdon  gebildeten  Faifurols  gegründeten  Methoden  werdoi  ganz  wie  bei  l-AimbinoK 
anageführt.    Mäberee  dar&ber  s.  dort  S.  863.    £b  entsprechen  a.  B.  0.090  g  Phkiragfaicid  einar 
Bfonge  Y(m  0,0324  g  Xykwe,  OJOO  g  Phloroghioid  0»0964  g  Xyloee,  0»200  g  nloraglw^ 
Xjlose,  0,300  g  ^iloroghioid  0,2784  g  Xyloee. 

Trennung  von  l-Arabinose.  Die  Hydrasone  der  l-X^loee  sind  im 
leichter  Ifielich  ab  diejenigen'der  l-Arabinose,  wodurch  man  die  beiden  Pentosen 
trennen  bezw.  nebenemander  bestimmen  kann.  Man  löst  die  Probe,  deren  Oehalt  an 
durch  Titration  annähernd  bestimmt  ist,  in  der  S-tiichen  Menge  75Vtige&  Allrnhols, 
berechnete  Menge  Benzylphenylhydrazin  hinzu,  lafit  ca.  12  Stunden  stehen,  sangt  dM  «v- 
gefallene  l-AralMU)8e-Benzylphenylhydrazon  ab  und  fällt  l-Xvlose-BenzylplienirlhydnMB 
fP:  99*  (horr.)]  aus  der  MutterUuffe  durch  Wasserzusatz;  man  kann  auch  ium^  Verdmam 
des  Alkohols  aus  der  Mutterlauge  aurch  Spaltung  mit  Farmaldehyd  direkt  l-Xykise  oriiallai 
(RuFF,  Ollsndobw,  D.  aa,  3^;  vgL  Hauibs,  Tollmvs,  B.  86,  3311,  3313).  In  ähnlielHr 
Weise  läßt  sich  das  im  Gegensatz  zu  1- Arabinose-^-Naphthylhydrazon  leicht  iQsliohe  l-Xykss- 
^-Naphthylhydrazon  (F:  124*)  verwenden  (HnÄKB,  RoinnrTUSzsB»  B.  86,  4445). 

Über' Verbindungen  von  l-Xylose  mit  alkalischen  Erden  vgL  Bkr,  C. 
19001,  803. 

a-Methyl-l-xyloaid  G^tt0f»H0CaSt*GH-Cn(0H)-GH(0H)-Cn-0GH9.    B.    Snt- 

I O 1 

steht  neben  dem  diastereoisomeren  ^-Derivat  (s.  u.)  bei  40-stlkndigem  Erhitzen  der 
von  1  Tl.  I-Xylose  in  10  Tln.  warmem  Methylalkohol  (mit  0,25*/«  Salzsäure)  zuf  100*;  die 
HCl  durch  A^CO^  befreite  Lösung  wird  zum  Sirup  verdunstet  und  dieser  in  der  gleidien 
Essigester  gelöst,  aus  dem  sich  nach  eintägigem  Stehen  das  ^-Derivat  und  dann  bei  läi  _ 
Stehen  das  a-Dmvat  ausscheidet  (E.  Fischsk,  B.  28, 1157).  —  Monokline  Nadetai  (Rbotb, 
C.  1880  n,  178).  F:  90— 92*.  Viel  leichter  löslich  in  heifiem  Essigester,  Alkoliol  md 
Aceton  als  das  /^Derivat.  Für  die  wäBr.  Lösung  (p  »  9,286)  ist  [a]S:  -f  153,2«.  —  Wiid 
weder  von  Emulsin  noch  von  Hefeninfus  gespalten. 

/9-Methyl-l-xylo8id  (VB^tOk  =  HO-C^Cna[CH(OH)-(M(OH)-(^  B.   &(lsi 

diastereoisomere  a-Derivat  (ETItsohxb,  B,  88,  1157).  —  Fahnenartige  KrrztallaggMiti 
(aus  Essigester);  dreieckige  Krvstalle  (aus  heißem  Alkohol).  F:  156 — 157\  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  heißem  AlkohoL  Löslich  in  ca.  20  ThL  heifiem  AoeCon  «id  iz 
ca.  100  Tln.  heißem  Essigester.  Für  die  wäßr.  Lösung  (p  «  9,1)  ist  [aß:  — 85,85«  ^  Wnä 
weder  von  Emulmn  noch  von  Hefeninfus  gespalten. 

Dimethylen-xylose  C7H10O5  s.  Syst.  No.  3030. 

Xyloohloralose  CjH^Oßi^  s.  Syst.  No.  2734. 

Bibenzal-1-xylose  CifEuO^  s.  Syst.  No.  3030. 

I-Xylosimin  CVHnO«NrsHOC^[CH(OH)].*GH:NH  (bezw.  Uutomece  Formehi;  vgl 
S.  864  bei  1- Arabinostmin).  B.  Bei  3— 4-tägigem  Stehen  von  1-Xyloee  mit  methyUlkoh.  Am- 
moniak (Lobby  dx  Bbütk,  van  Lxknt,  R.  14,  144;  B.  28,  3083;  vgl.  E.  Fischxb,  Liucn, 
B.  85,  3790;  IsviNS,  Bio.Z.  88,  363).  —  Kiystalle.  F:  130«  (Zers.).  Für  eine  lO^/fir 
Lösung  ist  fa]»:  — 18»3'  (L  M  B.,  v.  L). 

I-Xyloseoxim  G;HnOBN  =  HOCH,[C;H(OH)]|CH:NOH.  B.  Aus  fein  gepolvwier 
l-Xylose  und  konz.  alkoh.  Hydroxylaminlösung  (Maqukniix,  C.  r.  180,  1402;  A,  dL  VI] 
84,  403).  —  Sirup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol.  —  Geht  beim  Elrhitsen  mit  d« 
6-fachen  Qewiohtsmenge  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Natriumacetat  in  Tetrmaoetyi-1- 
zylonsaurenitril  über. 

y)  dl^Xylose  (Formel  I  +  Formel  II  S.  865).  B.  Aus  gleichen  Teilen  der  aklivcB 
Komponenten  in  heißem  Alkohol  (E.  Fisghkb,  Ruff,  B  88,  2145).  —  Prismen.  F:  U9* 
bU  131». 

Möglicherweise  ist  dl-Xyloee  auch  in  dem  Produkt  enthalten,  welches  entsteht,  wenn 
man  ^ylit  mit  Brom  und  Sodalösung  oxydiert;  daraus  wurde  mittels  I^ienylhydimziiM  die- 
selbe dl-Xylosephenylosazon  (F:  210 — 215^)  isoliert,  das  auch  von  dl-Xylose  geUelert  wild 
(E.  F18CHÄB,  B.  27,  2487;  E.  F..  R.V 


H    OH  OH 

... 

d)    d'Lyxosef  linksdrehende   Lyxose  Cfi^fi^  =  HO-CHt-C — C — CCHO.     & 

ÖHH     H 
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Durah  Reduktion  yoü  d-Lyzonflfturelaoton  mit  Natriumamalgam  (E.  Fisgheb,  Bbombsbo, 
B.  88,  684).  Dnroh  Behandlung  Ton  Bmtaaoetyl-d-ulaktoDB&uiemtril  mit  alkoh.-ammonia- 
kaÜMhor  l^herazydlOrang  wird  d-Lyzoeediaoetamid  HOC^JGH(OH)],CH(NHCK)CHA 
flswonnen,  welches  dann  durch  2-stündige8  Kochen  mit  20  lln.  Normalsohwefelsaure  und 
60  Tln.  Waner  ges]^ten  wird  (Wohl,  List,  B.  80,  3106).  Durch  Oxydation  von  d-galakton- 
■■nrfim  Oalcium  mit  Wamei  atof f superoayd  in  Gegenwart  von  Ferriaoetat;  man  reinigt  über 
das  Beniylnfaenylhydrazon  (Ruw,  Qllxkdobtf,  B.  88,  1790).  —  Monokline  (Sachs,  B.  88, 
1800;  Z.  Kr.  84, 168)  Krystalle  (aus  alkoh. -ätherischer  Lösung).  Schmilzt  bei  101  ^  sintert 
bei  09*  (R.,  O.).  Sehr  hynoskopisch.  Sehr  leicht  Itelich  in  Wasser;  löslich  in  37,97  Tln.  abso- 
hiteni  Alkohol  Ton  17*  (R.,  O.}.  Sehr  süß  (W.,  L.).  Zeigt  Mutarotation,  und  zwar  nimmt  die 
Dtehung  derw&Br.  Lösung  aUmihlich  zu;  [aL  (für  c  »  8,026)  nach  4  Minuten:  — 3^  nach 
84  Stunden:  — 13,9*  (R.,  O.).  —  Wird  durdn  Bromwasser  zu  d-I^yxonsäure  oxydiert  (W., 
L.).  Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  d-Arabit  (Bxbtbjlnd,  Bl.  [31  16, 
808;R.,  O.).  Beim  Destillieien  mit  Salzs&ure  wird  Furfnrol  entwickelt  (W.,  L.).  Durch  die 
P;paihydriiureaktion  entstehen  d-Galaktons&ure  und  d-TUons&ure  (£.  Fisghxb,  Rutf,  B, 
89,  8146).  Gibt  dasselbe  Fhenylosazon  wie  1-Xyk«e  CR.  F.,  Be.;  W.,  L.;  R.,  O.).  —  Ist  nicht 
TSfgirbar  (R.,  O.).  —  Gibt  die  a-Naphtholreaktion,  Phlor^lucinreaktion  imd  Orcinreaktion 
(Nhubhbo,  H.  81,  664).    Reduktiomvermögen  gegen  FEmJNOsche  Lösung:  R.,  O. 

Kethyl-d-lyzortd  G^HuO,  »i  HO*GHt'C!H-GH(OH)*GH(OH)CH-0-CH,.     B.     Aus 

I O 1 

d-I^yzose  bei  2-stündigem  Erhitzen  mit  HCl-haltigem  Methylalkohol  auf  100*  (vah  Exen- 
BTBM,  Br.ATff¥SMA,  C.  1808 1,  120).  —  Krystalle  (aus  EssigoBter).    F:  80*.    Rechtsdrehend. 


muOe  KeiopmUoäen  C^uOs»  HOC^*0H(OH)-GH(OH)GO*CHt*0H.  Wegen  der 
Anwesenheit  von  zwei  un^deichartigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  wären  hier  theore- 
tiaoh  Tier  optisch  aktive  Isomere  möglich,  welche  paarweise  zusammengehören: 

H     H  9H  9H 

HO-CH,-d — C-CO-CHt-OH   und    H0-GH,-(3 — C-CO-CH,-OH; 

OH  6h  H    H 

H     OH  *  OHH 

HO-CH|-C — C-CO-CJH^-OH    und    HO>CHt-C — C-CO-CH,-OH. 

6h  H  H     OH 

Dm  Gebiet  ist  aber  experimentell  noch  zu  wenig  durchforsdit,  als  daß  eine  systematische 
Anordnung  und  Nomenklatur  durchgeführt  werden  ktonte.  Im  folgttiden  wird  daher  jede 
Ketopentose  für  sich,  ohne  Berücksichtigung  etwaiger  Bodehungen  zu  ihrem  AntiiMxlen  oder 
mr  entsprechenden  inaktiTen  Verbindung  angeführt. 

•)   Keiapeni09e  gewonnen  a%»s  Adanit  durch  OxydoHon^  sowie  aus  Form- 
aiaehyd  durch  KondenstMon  (mit  Caieiumcarbonai)^  di-RiboketosCf  dl- 

H     H 

•       • 

Arabokeiasef  tü-Arabinoketose  G|Hi«0,3.H0*GHt*C — C-CO-GHs-OH  + 

6h  6h 

OH  OH 
HO-CH,-G — G-(X)-C^-OH.     B.     Durch  Oxydation  von  Adonit  mit  Bleisuperoxyd  und 

H  H 
Salntare  ^Nhubhbo,  B.  86,  2629;  vgl  E.  FiSGHxn,  B.  26,  637;  27,  2486,  2491).  Bei  der 
Kondensation  von  Formaldehyd  in  wäßr.  Lösung  durch  Kochen  mit  CSaloiumcarbonat 
(H.  und  A.  EuLHB,  B.  88,  46).  —  Nicht  rein  isoliert.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
oder  Salpeters&ure  Trioxybutters&ure  (H.  und  A.  E.).  liefert  ein  Methylphenylosazon  (F: 
176*,  korr.)  (N.;  vgl  H.  und  A.  E. ;  s.  auch  Otnhb,  M.  26, 1188).  Laßt  sich  in  dl-Arabinoee- 
phenyk)sazon  (F:  166*)  überführen  (H.  und  A.  E.). 

b)    Ketopeniose  gewonnen  aus  d-Arabit,  d-Arabokeiose,  d-Arabinoketose 

H      OH  H     H 

G^HmO^  «=  HOCH^G — CCOGHjOH    oder   HOCJH,C — CCOCH,OH.     B.    Durch 

OH  H  6h  6h 

Oiydation  von  d-Arabit  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  FerroHulfat  (Neu- 


870  OXT-  0X0  .VERBINDUNGEN  Cn  H211  Oft.        [Syst.  No.  IM— 117. 

Brno,  0. 1802  I,  1077;  B.  85,  962).  —  Reduziert  FsHLoroBohe  Ltemig.    lielert  ein  ÜBthjl- 
phenylosazon  (F:  172*). 

0)    Ketopeniase  geivannen  aus  l-ArahU^  l^Araboketose^  i-AroMnokeioaem 

OH  H 


i'Arabinuiose  (^Hu^Os»  HOCH,C      CCOGHfOH.    B,   Doxoh  Einw. 

H     OH 
baoterimns  auf  l-Aiabit  (Bnmuan),  C.  r.  126,  763;  BL  [3]  19,  847;  Ä.  eh.  [8]  S,  900).  — 
Nicht  naher  untersucht. 

d)    Ketapentose  gewonnen  aus  XyliU  dl^Xyloheioae  G^üC^« 
OH  H  H     OH 

•  •  •  • 

HO-CHs'G — C-CO-CH,-OH  4-  HO-CH,C — C-C0-OH,-OH.    B.   Durch  OzjdatMn  m 

H     OH  OH  H 

Xylit  mit  Bleisuperoi^d  und  Salzsaure  (Neubxbo,  B.  86,  2628;  TgL  E.  FXflGma^  B.  97. 
2486).  — -  Liefert  ein  Methylphenyloeazon  (F:  173«,  korr.)  (N.). 


3.  2-Methyiol-buiantriol'(1.2.3)-al'(4)f  Apiase  (^H^oO»»  (HO•GH|)/)(0H)- 
CH(0H)•CH0.  B.  Durch  Eloohen  der  Petersilien- Glykoside  Aj^m  oder  OzyapiimDethyi- 
&ther  (Syst.  No.  4776)  mit  verd.  Schwefelsaure  (VoNOXBiCBTKir,  A.  818,  126;  ttl»  74;  V., 
Fb.  Müllxb,  B.  89,  236).  —  Sirup.  [a]o:  +3,8«  (in  Wasser;  c  »  3,40)  (V.,  Fb.  M.).  — 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom  Apionsäure  (Tetraozylsoyalerians&ure)  (HO-GH,)yO(OH)* 
CH(OH)-COtH  (V.,  A.  821,  78).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  (D:  1,2)  entsteht  die 
8&ure  HO,CC(C^OH)(OH)-OH(OH)CO^  (V.,  Fb.  M.).  Gibt  beim  Erhitxen  mit  Sah- 
säure  kein  Furfurol,  sondern  nur  Huminsubstanz  und  zeigt  nicht  die  Farbenreaktiooen  dar 
normalen  Pentoeen  (V.,  A.  818, 130;  821, 78).  li^rt  ein  charakteristisohes  p-Brompheiqrl- 
osazon  (F:  211— 212«)  (V.).  —  Ist  durch  Hefe  nicht  vergärbar  (V.,  A.  821,  75).  —  RednklioBS- 
▼ermögen  gegenüber  FEmJNOscher  Lösung:  V.,  Fb.  M.,  B,  89,  237. 

4.  Ketapeniose  CMyX)^  unbekannter  Konstitutian»  B.  Durch  KondgnsatiaB 
von  Formaldehyd  mit  Ealkmilch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  anderen  Prodnktoi 
(Formose,  Acrose)  (Nbübxbo,  B.  85,  2632;  vgl.  £.  Fisoehb,  B.  21,  990;  N.,  JST.  81,  570; 
H.  und  A.  EüIiBB,  B.  89,  48).  —  liefert  ein  Methylphenyloeazon  vom  Schmebepankt  137* 

(korr.)  (N.). 

5.  Cyclose  G^^o^^-  ^*  Neben  Cyolomiretin  und  d-Glykose,  durch  Erhitzen  von  CycUmin 
(Syst.  No.  4776)  mit  10%iger  Schwefelsaure  auf  100<»  (PlzAk,  B.  86,  1763:  vgl.  Ratmav,  C. 
1897 1,  230).  —  Sirup.  In  wäßr.  Lösung  reohtsdrehend.  liefert  bei  der  SalzsäuredestillatioB 
FurfuroL    Das  Phenylosazon  schmikt  bei  151^ 

6.  Tr€igantose  G^HiaO,  (identisch  mit  l-Xylose?).  B.  Aus  a-  oder  /^Tragantaa- 
xylanbassorinsäure  (Syst.  No.  4769)  durch  Einw.  von  ^SO«  (O'Süujvak,  80c.  79,  1132). 
—  linksdrehend. 

2.  Oxy-oxo-Verbindungen  CeHixOg. 

1.  HeQMintetrol-(2.3.4.ö)-ale'(l)9  ß,y.6.e~Tetraoxy^'OXO'hexane^  nortmmie 
Methyl-aldopentosen^  gewöhnlich  unter  der  Bezeichnung  ^Methyl pentosen*^  scUeeht- 
hin  zusammengefaßt,  CVHiiOg==GH,C;H(OH)(}H(OH)CH(OH)-0H(OH)CHO. 

OH  OH  H     H 

•  •  •  • 

a)  Rhamnose^  nlsoduleii^OJEL^O^^ÜRtC — C — 0 — GC^O^).   Zur  Konfiguimlioo 

H     H     OH  OH 
vgl.  E.  FisoHKB,  Mobbxll,  B.  27,  384. 

Vorkommen^  Bildung  und  Darstellung. 

F.     Frei  in  den  Blättern  und  Blüten  von  Rhus  toxicodendron  (Giftsumach)  (Acbxb, 
Syme,  Am.  86,  309).  —  Glykosidartig  gebunden  in  Glycyphyllin  (Rxnkix,  80c.  49,  863), 


*)  Die  Konfigaration  der  Rhamnose  itt  nach  dem  für  die  4.  Auflag  selunden  Literatar 
Scblußtermio  [1.  I.  1910]  durch  Uotersuchungen  von  £.  FI8CHBB,  Zach  (B.  46,  3762  [1912]) 
yoUständig  aufgeklärt  worden. 
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KAmpferitrin  (A.  Q.  Pkbkdt»  8oc.  Ol,  438),  Quercitrin  (HuLSiwvrz,  PrAüin>LKE,  A,  127, 
882),  Baptisin  (Gobtkb,  Ar,  885,  309),  Rutin  (Föbstxb,  B.  16,  216;  Watjaschko,  Ar, 
MS,  243;  Brauns,  Ar.  842,  661;  Wündkblioh,  Ar.  846,  234,  260,  267),  Hesperidin  (Will, 
B.  80,  1187),  Naringin  (Will,  B.  18,  1316;  Voroen,  VondbACsk,  C.  1908 1,  884),  Xan- 
thorfaamnin  (I^n»KBMANK,  Höbmakn,  A.  196,  323),  Frangulin  (Thosfb,  Mnj.Tni,  8oe. 
61,  6),  DaÜBceün  (Schukck,  Mabchlewski,  A.  278,  361),  Hederin  (Hoüdas,  C.  r.  128, 
1486),  OuabaiD  (Arnaud,  C.  r.  126,  1208),  Strophantin  (Fkist,  B,  88,  2091),  a-Turpethein 
(VoToesK,  Kastvxb,  C.  19071,  978),  Solanin  (Zsissl,  Wittmann,  B.  86,  3666;  Wirr- 
MANN,  M.  26, 467).  Findet  sich  auch  im  Endprodukt  der  Hydrolyse  von  grünen  Pomeranzen 
(Ellbtt,  Tollxns,  C.  19061,  834).  Über  weiteres  Vorkommen  glykosidisch  gebundener 
Rhamnoee  vgl.  £.  O.  v.  Liffmann,  Die  CJhemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunsohweig 
1804],  S.  164—166  und  S.  1879.  Das  Eiweiß  der  Eier  von  Hühnern,  welche  mit  Glelbbeeren 
gefüttert  werden,  scheint  Rhamnose  gebunden  zu  enthalten  (Wmss,  C.  1898  IT,  1210). 

B.  Bei  der  Hydrolyse  der  Rhamnose  enthaltenden  Glykoside  (Rhamnoside)  (s.  oben 
unter  Vorkommen)  durch  verd.  Schwefelsaure  oder  gewisse  Slikroorganismen  oder  Enzyme. 

Dtursi.  Man  kocht  Xanthorhamnin  mit  verd.  Schwefels&ure,  sättigt  das  Filtrat  mit 
Bariumoarbooat  und  verdampft  zum  Sirup.  Ein  Teil  der  Rhamnose  krystallisiert  aus;  man 
•etat  zur  Mutterlauge  Alkohol  ninzu,  filtriert  und  verdunstet  das  Filtrat  bis  zur  Krystallisation 
(LoBBBMANN,  HÖBMANN,  A.  196,  323;  vffl.  Maquxnnb,  A.  eh.  [6]  22,  90).  Wird  auch  aus 
JReiina  Quercitri",  einem  Abfallprodukt  bei  Verarbeitung  der  Quercitronrinde,  durch 
Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  dargestellt  (Ratxann,  BL  [2]  47,  668). 

Modifikationen  der  Rhamnosem 

Rhamnose  besteht  in  zwei  Modifikationen,  welche  als  a-Rhamnose  und  ^-Rhamnose  *) 
beaeiohnet  werden  (vgl.  Tanbxt,  BL  [3]  88,  346).  Über  die  Art  der  Verschiedenheit  der 
beiden  Modifikationen  s.  d-Olykoee,  S.  880. 

a-Rhamnose  wird  immer  erhalten,  wenn  sich  Rhamnose  aus  w&8r.  oder  aus  heiB 
gssittigter  alkoholischer  LOsung  ausscheidet  (Tanbit,  BL  [3]  16,  360;  Pdbdis,  Youno, 
Soe.  89, 1104).  Sie  ist  die  bei  gewCttmlicher  Temperatur  beständige  Form  (P.,  Y.).  —  Krystal- 
lisiert  aus  wäBr.  LOsung  in  holoedrischen,  aus  alkc^olischer  in  hemiedrischen  monoUinen 
Säulen  (DuvBT,  C.  1905 1,  614)  mit  1  Mol.  ^0  (Tanbst,  BL  [3]  15,  360).  VerUert  beim  Er- 
hitsen  das  Krystallwasser  und  geht  dabei  teilweise  in  die  /^-Modifikation  über  (Lbbebmann, 
Hübmann,  A.  196,  326;  Pubdib,  Youno,  Soe.  89, 1194).  Die  wäßr.  Lösung  der  a-Rhamnose 
ist  anlaop  schwach  linksdrehend,  [alg:  —7,14*  nach  2ViMinuten  in  10— 20%iger  wäßr. 
Losung  (Tanbit,  Bf.  [3]  15,  202;  Jaoobi,  A.  272,  176;  Tubdib,  Yoüno,  Soe.  89,  1196; 
TgL  Hudson,  Am.  Soe.  ^,  77).  Infolge  partieller  Umwandlung  der  a-Rhamnose  in  /9-Rham- 
noae  zeigt  die  wäßr.  LOsung  Mutarotation,  es  erfolgt  eine  Umkehrung  in  Rechtsdrehung» 
wekdie  nach  Erreichuna  eines  Gleichgewichtszustandes  zwischen  der  a-  und  ^-Modifikation 
den  konstanten  Wert  [ajS:  +9,1*  (in  ca.  lOV^iger  Lösung)  erreicht  (Tanbxt;  Pubdib,  Youno). 
Nach  Jaoobi  (A.  272, 176)  ist  der  Endwert  [ajü:  +8,3*  (in  ca.  lOV^iger  Lösung};  vgl.  auch 
S.  O.  ▼.  LipniANN,  Die  Clhemie  der  Zuckenuften,  3.  Aufl.  [Braunachweig  1904],  8.  169. 

/}. Rhamnose.  B.  Man  erhitzt  längere  Zeit  die  wasserhaltige  j-Rhamnose  auf  dem 
Wasserbade  und  krystallisiert  aus  trocknem  Aceton  unter  Zusata  von  Alkohol  um  (E.  Fisghxb, 
B.  28,  1162;  Pubdib,  Youno,  Soe.  89,  1196).  —  Nadeln.  F  (bei  raschem  Eriutzen):  122* 
bis  126«  (E.  FiSGHBB,  B.  28,  1162;  29,  324;  Pubdib,  Youno,  Soe.  89,  1196).  Die  wäßr. 
LOsuDff  dreht  anfangs  stark  nach  rechts,  [aJS:  +31,6^  (in  lOVtiger  wäßr.  Lösung,  1  Minute 
nach  -du  Auflösung)  (E.  Fisgbbb,  B.  29  324;  Pubdib,  Youno,  Soe.  89,  1196;  vgl.  auch 
Tanbbt,  Bl.  [3]  88,  337;  Hudson,  Am.  Soe.  81,  77).  Nach  kurzer  Zeit  sinkt  die  Drehung, 
und  es  stellt  sich  derselbe  Endwert  wie  bei  der  a-Rhamnose  ein  (Tanbxt,  C.  r.  122,  87; 
B.  FiSGBXB,  B.  29,  326).  /9-Rhamnose  zieht  in  feuchter  Luft  Wasser  an  und  wandelt  sich 
in  Krj^sUlle  der  a-Modiiikation  um  (Tanbxt,  Bl.  [31 15,  206).  Molekulare  Verbrennungs- 
wärme: 718,2  Oal.  für  konst.  VoL,  718,6  Cal.  fiir  konst.  Druck  (Stohmann,  Lanobxin, 
J.  ff.  [2]  45,  307).  Qeht  beim  Aufbewahren  in  geschlossenem  Gefäß  teilweise  in  die  a-Modi- 
fikatioQ  über  (Pubdib,  Youno). 

Die  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  a-  und /9-Rhamnose  darstellende 
Rhamnose  von  konstantem  Drehungswert  (-f  8 — 9<^,  s.  o.)  wurde  in  der  Literatur  yor  1906 
als  eine  besondere  Modifikation  angesehen  und  als  ^-Rhamnose  bezeichnet;  Tanbxt  führte 
für  sie  die  Bezeichnung  «-Rhamnose  ein  (Tansxt,  BL  [3]  88,  346). 

PhyBikaliBehe  Bigemehaften  der  BhamnoBt. 

Die  in  diesem  Abschnitt  zusammeijgestellten  Eigenschaften  sind,  sofern  sie  für  den 
festen  Zustand  der  Rhamnose  gelten,  Eigenschaften  der  a-Rhamnose,  —  sofern  sie  für 


^)  lo  der  Literstar  ?or  1905  wird  ^Khaninooe  als  /-Rhsmnoee  beseichnet. 
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wäfir.  Rhanmose-Löeuiigen  gelten,  Eigensohaften  des  Oleicfagewichts  Ewisobea  a-  und 
^-Bhanmose  (s.  S.  871). 

Bhamnose  kirstallifliert  mit  1  MoL  Wasser  (E.  Fisghxb,  Tafkl,  B.  M,  1091)  »ob 
w&ßr.  LOsimg  in  noloediischen,  aus  aUcdiolischer  in  hemiedrisohen«  großen,  monddinen 
S&ulen  (DujBT,  C.  1906 1,  614).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100*  undgeht  dabei  teil- 
weise in  die  ß-Form  über  (Ldebsbmakk,  HObmakn,  ä.  196,  326;  Pusdix,  12!oüno,  8oe.  89, 
1194).  Schmeckt  stark  süß  (L.,  H.,  Ä.  196,  323).  F:  93—94«  (Bsbbnd,  B.  U,  1364;  Well, 
B.  18,  1317).  Spez.  Gew.:  1,4708  bei  20 V4«  (Ratkan,  Bl  [2]  47,  670).  100  Tk.  Wasser 
lasen  bei  18«  66.67,  bei  19«  67,11,  bei  21«  60,78,  bd  26«  66,17,  bei  30«  69,97,  bei  40«  10836  TIe. 
(LiMBKBMAHN,  HÖBMANN,  A.  196, 326),  100  Tle.  Methylalkohol  lösen  64  Tle.  Bhamnose  (Rat- 
MAN,  B.  21, 2049).  Ist  auch  in  absol.  Alkohol  löslich  (Ra yican,  Bl  [2]  47, 670).  —  Die  wftfir. 
Lösung  der  Bhamnose  zeigt  Mutarotation  (vgL  dazu  oben  den  Abschnitt ,  Jfodifikationeii  der 
Bhamnose").  Die  wäßr.  Lösung  ist  anfangs  schwach  linksdrehend;  [a^:  — ^7,14«  nadi  SVt 
Minuten,  in  10— 20«/oiger  Lösung  (Tanbbt,  Bl.  [3]  16,  202;  vgl.  auch  tlAOOBi,  Ä.  S72,  176; 
SoHNBLLB,  ToLLENS,  A.  271,  63).  Beim  Stehen  erfolgt  Umkehrung  in  Beohtsdrehung, 
welche  den  Endwert  [d\S:  +9,1«  in  ca.  10«/oiger  Lösung  (Tanbxt;  FraDiB,  Youvo^  Boe. 
89,  1194),  [aJS'  +8,3«  in  ca.  10«/oiger  Lösung  (Jaoobi,  A.  878,  176)  erreicht.    Bei  t«  ist 

ia]o:  9,18—0,035 1  (Sghnellb,  Tollens,  A.  871, 64;  vgl  auch  Osaka,  Ph.  Ch,  85, 664).  Nadi 
Susatz  von  Ammoniak  zu  einer  wäßr.  Bhamnoselösung  erh&lt  man  sofort  den  Endwert  der 
Drehung  (Sohulkb,  Tollens,  A.  871,  63).  Zusatz  von  saurem  Natrium-  oder  Ammoniam- 
molybdat  erhöht  die  Bechtsdrehung  (Gsbnxs,  C.  r.  119,  64).  Über  die  Einw.  von  Uirnnj^- 
nitrat  und  Alkali  und  von  alkalischer  Kupferlösung  auf  das  Drehungsvermögen  vgL  GkBOoa- 
MANN,  C,  1905 II,  1624;  1907 1,  26.  Für  eine  10«/eige  Lösung  in  absolutem  Alkohol  ist  nach 
16  Minuten  [a]S:  — 11»4«,  nach  16  Stunden  wird  der  Endwert:  — ^9,0«  erreicht  (Ja£X>be,  A. 
878,  176;  vgl.  Bayman,  B,  81,  2049).  Über  das  Drehungsvermög^  in  andefen  LOsnmgi- 
mittebi  vgl.  Batkan,  Kbxtis,  B.  81,  2049.  Über  das  DrehunfpiyermjOgen  in  gesolmudifliMiB 
Zustande  vgl.  Dutst,  C,  1905 1,  665.  —  Ultraviolette  Absorption  dar  komplexen  Kupler- 
natrium- Verbindung:  Byk,  Ph.Ch,  61,  54.  —  Bhamnose  ist  triboluminisoent  (TkAUllk 
Ph.  Oh.  53,  53).  —  Molekulare  Verbrennungswarme:  711,5  GaL  für  konst.  VoL,  7113  OsL 
für  konst.  Druck  (Stohmann,  Langbein,  J.  pr.  [2]  45,  306). 

Chemische»  und  bioehemisehes  Verhalien, 

Bhamnose  wird  von  Wasserstoffsiiperozyd  in  Gegenwart  von  Farrosulfat  su  Bhamnoson 
oxydiert  (Mobbbll,  Cbofts,  8oc.  77, 1220;  Mobbxll,  Bsllabs,  8oc  87, 280).  &oin  ^mliert 
zu  Bhamnonsäure  CeH^O«  (Will,  Pstkbs,  B.  81, 1813;  Sohnwj«»,  Tollens,  A,  STi^^tt; 
FiSGHSB,  Hebbobn,  B.  89,  1962).  Mit  Salpetersaure  entstdien  l-Triozyghitan&iire 
Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  (Wnx,  Pbtebs,  B.  88,  1702).  Bd  der  ^ 
mit  Silbero^d  entsteht  Essimäure  (Hebzio,  M.  8,  227).  —  \^id  von  Natrimnai 
Bhamnit  C^ifig  reduziert  (£.  Fisgheb,  Pilott,  B.  88,  3103;  Webbb,  Tollens, 
321).  —  Gibt  mit  Natronlauge  Gelbfärbung,  s.  E.  O.  v.  Liftmann,  CSiemie  dar  Zuokar- 
arten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  177.  Keduziert  ammoniakalische  Süberlfisong  unter 
Spiegelbildung  (Batüan,  B7.  [2]  47,  671).  Nach  längerem  Stehen  der  Lösung  in  methjA- 
oaer  äthyl-alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Bhamnosimin  CJByfiJSf  (S.  876)  (Lobet  de 
Bbütn,  B.  88, 3083;  R.  14, 146;  vgL  E.  Fisgheb,  Leuohs,  B.  85, 3790).  Mit  Znkhydraiyd- 
ammoniak  wird  a-Methyl-imidazol  und  a^-Dimethyl-imidazol  gebildet  (Windaub»  B.  40, 
801).  —  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Säuren  entsteht  Methylfurfurol  (Maqüenne,  C.  r.  100, 60S; 
VotoCek,  B.  30,  1196)  neben  Ameisensäure  und  Huminsubstanz  (Bayxan,  ^  [2]  47»  675). 

Bildet  mit  Methyl-,  Äthyl-,  Isobutyl-  und  akt. -Amylalkohol  Alkoholate,  z.  B.  G^H^O« 

CH(OCVHn)(OH)  (Sirup)  (Batman,  B.  81,  2049;  PAftiiEK,  §inLE,  B.  86,  1409;  Sdlb»  B. 
87,  694?  vgl.  dazu:  Oswald,  Ph.  Ch.  18,  687).  liefert  beim  Schmelzen  mit  Polyo^^nneChykn 
und  B^andeln  der  Schmelze  mit  Schwefelsäure  oder  Phos{^orsäure  ein  krystallimsclies 
Formaldehydderivat  [F:  76<»;  [a]o:  —18«  (in  0,4%iger  wäfir.  Lösung)]  (Lobet  de  Beute, 
VAN  Ekbnstein,  R.  88,  164).  Mit  HGl-haltigem  Aceton  entsteht  Aceton-Bhamnoee  G^mO^ 
(Syst.  No.  2966)  (E.  Fisgheb,  B.  88,  1162;  Pubdib,  Youno,  8oc  88,  1196).  Mit  Bena- 
aldehyd  in  Gegenwart  von  P^O^  wird  Dibenzal-Bhamnose  C^oH^O.  gebildet  (Syst.  No.  9080) 
(van  £ksnstein,  Blanksma,  R.  86, 155).  Durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  nachfcdgende 
Verseifung  wird  a-Bhamnohexonsäure  gebildet  (£.  Fisgseb,  Taitel,  B.  81,  1668,  2174; 
Will,  Px^ebs,  B.  81,  1815;  E.  Fisgheb,  Mobell,  B.  87,  382).  Mit  Ammoniak  und  Aoei- 
essigester  in  methylalkoholischer  Lösung  entsteht  0Hg-[CH(0H)]4CH[N:C(CH*)-GHt-C0* 
O-^H^ls  (Bayman,  CHODSUNSKi,  B.  88,  304,  3247).  —  liefert  mit  Phenylhydrazin  in 
kalter  wäßr.  Lösung  ein  in  Wasser  ziemlich  wenig  lösliches  Phenylhydrazcm  (E.  Fisgbddl 
Tafel,  B.  80,  2574;  vgl.  Tanbbt,  Bl.  [3]  87,  395),  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Natrium  das  Bhamnose-phenylosazon  C|gBLQ|N« 
(E.  f.,  T.,  B.  80,  1091). 
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RiiMnnn«i>  girt  nioht  mit  Hefe  (LnmniCAiiN,  HOBminf,  A.  196,  327;  K  I^sghxb, 
TkmvBLDXB,  JBL  87,  2034^1  Lehdnbb,  C.  1801 1,  66).  Bm  Enxjm  der  Rindeleber  ruft  eine 
lebhafte  Gftnmg  henror,  wobei  Alkohol  und  Kohlensüme  gebildet  werden  (Stoklasa.,  Oekbnt, 
B.  86, 4066).  Boi  der  Vergirong  durch  eine  besondere  IGkrobe  entstehen  inaktive  Miloh- 
■inre  und  EaaigBäure  (Tatb,  8oc  63,  1279,  1283).  —  Verhaltoi  Ton  Rhamnoee  im  Tier- 
kOiper:  Brasgh,  Z.  B.  60,  160. 

Analytisches. 

(VgL  auoh  8.  868  und  Toumks  in  Abdxbhaldbnb  Handbuch  der  biochemischen  Arbeits- 
methoden, Bd.  n  [Berlin  und  Wien  1910],  S.  103  ff.  und  136  ff.) 

Nachweis.  Bhamnoee  gibt  beim  Erwärmen  mit  Naphthoresorcin  und  verd.  Salzsäure 
einen  Niederschlag,  dessen  alkoh.  violettblaue  Lösung  stark  grün  fluoresciert  und  eine  Bande 
Mrf  der  D-Iinie  sowie  eine  Bande  im  Grün  zeigt  (Tollxns,  Robi¥X,  B.  41,  1786,  1787;  C. 
1908  n,  447).  Über  andere  Farben-  und  Spenralreaktionen  s.  z.  B.  femer:  Rayicah,  BL 
[21 47,  671;  MousGS,  Qoldsghmidt,  M.  22,  690  Anm.;  Pxnovt,  B.  88,  3308.  —  Der  Nach- 
weia  der  Bhamnoee  (für  sich  oder  neben  Pentosen)  gründet  sidi  meist  sjd  die  Reaktionen 
des  beün  Erhitzen  mit  Säuren  aus  ihr  entwickelten  uSod  überdestillierenden  Meth]^lfurfurols. 
Dieses  gibt  mit  essigsaurem  Anilin  gelbliche  Färbung,  welche  aber  bei  Anwesenheit  von  (aus 
Fentosen  gebildetem)  Furfurol  durch  die  rote  Färbung,  die  Furfurol  mit  essittaurem  Anilin 
efieugt,  Terdeokt  wird;  da  die  Furfurol- Verbindung  am  licht  viel  unbeständiger  ist  als  die 
Methylfurfurol- Verbindung,  läfit  man  die  bei  Gegenwart  von  Furfurol- Verbindung  rote  Probe 
am  ücht  stdien,  bis  die  rote  Farbe  verschwunden  ist,  und  setzt  dann  einen  Tropfen  Salzsäure 
m,  mit  der  auch  die  Miethylfurfurol- Verbindung  eine  rote  Färbung  erzeugt,  welche  am  licht 
mehrere  Stunden  bestehen  bleiben  mufi  (dsChalmot,  Am,  15,  278;  vgl.  Hnj»,  JsNvmae, 
Ämu  15,  162;  Bdblib,  Tollxns,  A,  258,  121).  Bei  Einw.  von  Alkohol  und  Sohwefebäure 
SAif  das  duoroh  weitere  Destillation  konzentrierte  Methylfurfurol-Destillat  tritt  Grünfärbung 
anf,  und  die  Lösung  zeigt  bei  passender  Verdünnung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  vor  dem 
Spektralanparate  einen  dunklen  Streifen  zwischen  Grün  und  Blau;  Furfurol  (aus  Pentosen) 
stOft  die  Keaktion  nur,  wenn  es  in  großer  Menge  anwesend  ist  (Maqusknx,  C.  r.  100,  672, 
606;  A.  eh.  [6]  U,  84,  93;  Bizueb,  Tollens,  A.  258,  122;  Widtsox,  Tollxns,  JB.  88,  146). 
Bei  langsamem  Erhitzen  einiger  Kubikzentimeter  des  Methylfurfurol  enthaltenden  Destillates 
mit  dem  gleichen  Volumen  kcoiz.  Salzsäure  bis  auf  100*  tritt  Gelbfärbung  auf,  und  die  Lösung 
leigt  dann  dasselbe  Spektralbild  wie  bei  der  vorigen  Reaktion  (Widtsox,  Toixxns).  Eine 
ähnliche,  beeonders  empfindliche  Spektralreaktion  erhält  man,  wenn  man  ca.  6ccm  desHethyl- 
furfurol  Mithaltenden  DestiUates  mit  dem  gleichen  Volumen  konz.  Salzsäure  und  etwas  einer 
Lösung  von  Phloroglucin  in  Salzsäure  (D:  1,06)  versetzt  (wobei  etwa  anwesendes  Furfurol  als 
griSn-schwarzes  „Furfurol-Phloroglucid**  vollständig  ausfällt),  6  Minuten  stehen  läßt,  filtriert 
vnd  die  bei  Gegenwart  von  Methylfurfurol  gelbrote  Lösung  vor  dem  Spektroskop  prtkft,  wo  sie 
eine  dunkle  Bande  zwischen  Grün  und  Blau  zeigen  mufi  (Oshima,  Tollxns,  B.  84,  1426). 
Pia  Spektralreaktion  kann  in  vielen  Fällen  auch  ohne  vorherige  Destillation  direkt  mit  der 
Methylfurfurol  enthaltenden  Flüssigkeit,  die  durch  Erwärmen  der  rhamnosehaltigen  Probe 
adt  tinlorwasserstoffoäure  (D:  1,19)  mi  Beagensglase  entsteht,  auM^führt  werden,  wobei  Pen- 
tosen nur  stören,  wenn  ihre  Menge  sehr  groB  ist  (Rosxmthalxr,  fr.  48, 166).  Erwärmt  man 
Bhamnoee  (beiw.  ihr  Salzsäure-Destillat)  mit  Salzsäure  und  Aceton,  so  wird  letzteres  durch  das 
fsbUdete  Methylfurfurol  himbeerrot  gefärbt  und  zeigt  ein  Absonptionsband  im  Gelb;  Färbung 
oid  Absorptionsband  sind  noch  nach  10  Minuten  langem  Eihitzen  sichtbar,  während  die 
HinlliOw  yon  Furfurol  erzeugte  Reaktion  schon  nach  viel  kürzerem  Erhitzen  wieder  ver- 
•ohwindet.  (Diese  BeiJction  ist  weniger  empfindlich  als  die  vorhergehende.)  (Rosxnthalxb.) 
—  l^Mdiweis  der  Bhamnoee  durch  Wägung  der  unter  bestimmten  Bedingungen  aus  ihr  er- 
hältlichen Gewichtsmengen  Osazon:  Maquxnnk,  C.  r.  112,  799. 

Quantitative  Bestimmung.  Über  Bestimmung  durch  FxHLiHOsche  Lösung  vgl.  in 
E.  O.  Y.  LmcAHH,  Die  Chemie  der  Zuckenurten,  3.  AufL  [Braunschweig  19041,  S.  188.  — 
Bestimmunff  als  ,Jlethylfurfurol-Phloroglucid**:  Das  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  ge- 
bildete MeUiylfurfurol  wird  durch  Phloroglucin  und  Salzsäure  als  rotes  „Methylfurfurol- 
Phlorofflnoid'^  gefiUlt;  mit  Hilfe  desselben  wird  Bhamnoee  quantitativ  bestimmt,  genau 
in  dw  bei  1-Arabinoee  (S.  868)  angegebenen  Weise  (Voto^xk,  B.  80, 1196;  Ellxt,  Tollxns, 
B.  88, 493;  C.  1806  I,  834);  es  entsprechen  z.  B.  0,010  g  Methylfurfurol-Phlorogluoid  0,0266  g 
Bhamnose,  0,030g  Phloroglucid:  0,0678  g  Rhamnose,  0,060g  Phloroglucid:  0,0879  g  Bhamnoee. 
War  neben  der  Bhamnose  Pentose  vonianden,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  „Furfurol- 
Phlorofflucid**  und ,  JCethylfurfurol-Phloroglucid*'  aus  dem  das  ,  Jlethylfurfurol-Phloroglucid'' 
mit  AUrohol  extrahiert  werden  kann.  Man  erwärmt  zu  diesem  Zwecke  den  Gk>ochtiegel  mit 
dem  getrockneten  und  gewogenen  Phloroglucidgemisoh  in  einem  kleinen  Becherglas  mit  Alkohol 
von  96*  Tr.,  saugt  den  Alkohol  ab,  wiederholt  dies  2 — 3 mal  und  trocknet  und  wägt  darauf 
den  übriggebUebepen  Niederschlag;  die  Gewichtsdifferenz  des  Phloroglucid-Niedmchlages 
vor  und  nach  der  Alkoholextraktion  ergibt  dann  die  Menge  des  gebildeten  , Jlethylfurfurol- 
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Fhloroglucids*'  (E.,  T.;  vgl.  Fbomhkbz,  H.  50,  247).  Über  Fälliing  des  gebildeten  Ifethylfiir- 
f utoIb  durob  Barbitunaure  und  Salzsäure  vgl.  Fkomhxsz,  H.  60, 243.  Das  Methylfuifurol  kann 
andi  titrimetrisch  mit  Natriumdisulfit  und  Jod  (analog  wie  das  Furfurol  aas  l-Anabinose)  be> 
stimmt  werden  (Jollbs,  A.  851, 39);  bei  Anwesenheit  von  Pentose  neben  Rhamnose  emhlell 
man  zunächst  titrimetrisch  die  aus  einer  abgewogenen  Probe  entstehende  Menge  von  Mslhirl- 
furfurol  +  Furfurol,  fällt  dann  aus  der  gleichen  Gewichtsmenge  einer  zweiten  Probe  die 
Pentose  mit  Barytwasser  und  viel  Alkohol  bei  0*  (BxY,  C.  1900  I,  304),  entwickelt  ans  der 
Baiytverbindung  durch  Salzsäure  Furfurol,  und  zieht  die  für  dieses  titrimetrisch  ermittelte 
Menge  von  dem  vorher  für  Methylfurfurol  +  Furfurol  gefundenen  Wert  ab  ( JoUiSa»  A» 
851,  40). 

Salzartige  Metallverbindung  der  Bhamnose, 

Na^GgHuOc.    B.    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Rhamnose  in  absolutem  AlfcnlMi| 
mit  Natriumalkoholat  (LiEBSBMANir,  Hambüboxb,  B,  12,  1186).    Kiystallinisdies  Pntnv. 

ü mwandlungaprodukte  der  Bhamnoae  von  zweifelhafter  Konstitution  und 

funktionelle  Derivate  der  Ehamnose, 


Rhamn  osetrinitrat  Cfifinlif^  =  CfH^O^CNOs)^.  B,  Beim  Eintraeen  von  Rhamnose 
in  Salpeterschwefelsäure  (Hlasiwxtz,  Pfaundler,  A.  127»  364).  —  Amorph.  ft*i«»M 
unter  100^  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  Explodiert  sohwmofa  unl« 
dem  Hammer. 

Rhamnosetetfanitrst  CiH^OuN«  ==  G9HeO«(NO,)|.  B.  Beim  Zutropfenlsssfm  nm 
konz.  Schwefelsäure  zu  in  konz.  Satpetersäure  gelöster  tthamnose  bei  0*  (Wnx,  Lbhxb,  JBL 
81,  71).  —  Derbe,  wasserklare  Spieße  oder  Stäbchen  (aus  Alk^ol  oder  Eisessig).  Schmilit 
bei  135®,  kurz  darauf  tritt  lebhafte  Zersetzung  ein.  Ist  bei  50*  ziemlich  beständig.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Aceton,  Eisessig,  Methylalkohol  In  2,3%iger  methylaUmolisolMr 
Lösung  ist  [a]5:  — 68,4^  —  Reduziert  FsHUNOsche  Lösung  beim  Erwärmen. 


DimethylrhamnoBe  CVHuOt  =  CH,C,H50t(0*GH|)-GH(OCH,)*CHO.  B.  Aus  m- 
methylisopropylidenrhamnose  (Dimethylacetonrhamnosid)  und  Z^Liger  Chlorwaseeistoflsiers 
bei  100®  (PüBDiB,  YouKO,  8oc,  88,  1200).  —  Bernsteingelber,  glasartig  erstarrender  Sinqp^ 
der  in  methylalkohoUscher  Lösung  schwach  nach  rechts  dreht.  Leidbt  UVsUoh  in  W&m&t 
und  Alkohol,  schwer  in  Äther.  —  Gibt  kein  Osazon  (P.,  T.,  80c  88,  1196).  Liefert  mH 
Methylalkohol  und  HCl  bei  90*  Dimethylmethylrhamnosid  (F:  63—56*.  Kpi.:  ISB* 
bis  161«.    [a]o:  ca.  — 96»  in  Alkohol). 

Trimethylrhaninose  CJI^fi^  =  CH,CH(OCH,)  CH(0H)•CH(0•CHJ•CH(O•CHJ• 
GH0.  B,  Aus  Trimethylmethylrhamnoaid  mit  S^/f^iger  wäßr.  Salzsäure  bei  100*  (PumniB, 
YouNO,  Soc,  89,  1202).  —  Sinipöse  Flüssigkeit.  Kp»:  151—155*.  Leicht  Idslich  in  Wasser, 
Alkohol.  Benzol  und  Äther.  In  wäßr.  Lösung  Anfangsdrehung  [a]S:  +24,15*,  Enddrehung 
[ayg:  +25,44*  (0  =  4,638);  in  Benzollösung  Anfangsdrehung  [a]!?:  +3,25*,  Enddrehui^ 
[a]g:  +5,82*  (0  =s  5,238);  in  Alkohollösung  Anfangsdrehung  \aYJ:  —4,86*,  Enddrehung  [aji: 
— 9,52*.(c  =  4,938).  —  Liefert  sowohl  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  als  auch  mit  Methyl- 
Jodid  und  Silberoxyd  Trimethylmethylrhamnosid;  im  ersteren  Fall  hauptsächlich  die  a-Form 
(s.  u.),  im  letzteren  Fall  ein  Gemisch  mit  yiel  ^-Form  (geschlossen  aus  der  polar imetrisobeo 
Verfolgung  der  Hydrolyse). 

Methylrhamnosid    C^HuO»  =  CH,-CH(0H)CH-CH(0H)CH(0H)-CH-0CH»    Ä. 

I 6 

Bei  40-stündigem  Erhitzen  auf  100*  von  1  Tl.  wasserfreier  Rhamnose  mit  5  Tln.  Methyl- 
alkohol (mit  0,25*/o  HCl)  (E.  Fischsb,  B.  28,  2410;  28,  1158).  —  Rhombische  (Rsüto» 
C.  1899  II,  179)  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  108—109*.  Destilliert  in  kleinen  Meißen 
unzersetzt.  Für  die  wäßr.  Lösung  (c  =  9,7)  ist  [a]?:  —62,35*.  Schmeckt  bitter.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther.  Verändert  die  FsHLnfOsche  Lösung  nickt 
(E.  FiSGHEB,  B.  26,  2410). 

Trimethylmethylrhamnosid    CioHtrPs  = 
CH,Cna[(0CHjCHaa[(0CHJ-aa(0CH3)CH-0-CH,.   B.    aus  Methylrhamnosid  dun* 

L O ^ 

wiederholte  Methylierung  mit  3  Mol.  Silberoxyd  und  6  Mol.  Mothyljodid  (Pübdis,  Youko, 
Soc,  89,  1201).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  112*  bei  11  mm  Druck.  Schmeckt  süBUeh 
bitter.  Löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  D**:  1,0724.  [a]S:  — 62,18*. 
Tai;  in  Wasser:  —15,54*  (p  =  10,6651).  in  Alkohol:  —54,13*  (p  =  13.6455).  —  Liefert 
der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  bei  100*  Trimethylrhamnoee. 
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Atliylrliaiimo8idG^uO5»(M,-Cni(OH)-(M*CH(OH)*GH(OH)-(S-O*0^  B.  Beim 

l_     O 1 

Stehen  einer  Lösung  von  Rhamnose  in  absolutem  Alkohol  mit  alkoholischer  Salzs&ure  (£• 
FlscHXK,  B,  26,  2409).  —  Sirup.  Siedet  im  Vakuum  unzersetzt.  Leicht  Iflslioh  in  Äther. 
Schmeckt  bitter.  —  Verändert  die  FEHLiNOsche  Lösung  nicht  (F.). 

Isopropylidenrhamnose,  AcetonrhamnoBid  C^mOs  und  sein  Dimethyl&ther  s.  Syst, 
No.  2955. 

Dibenzalrhamnose  GioHtoOg  s.  Syst.  No.  3030. 

Bhamnosimin  CeHuO4N  =  CH,[GH(OH)]4  0H:NH  (bezw.  tautomere  Formeln;  vgl 
bei  l-iürabinosimih,  8.  804).  B.  Bei  8-tägi^m  Stehen  von  3  g  Rhamnose  mit  10  ocm  methyl- 
alkoholischem Ammoniak  (Lobby  de  Bbuyn,  van  Lbxnt,  R,  14,  146;  Lobby  db  Bbuyn,  B. 
28,  3083;  vgl.  E.  Fisghbb,  Lbüghs,  B,  35,  3790).  —  Krystalle  mit  V,  MoL  Methylalkohol 
F:  116«  (Zersetzung).    In  w&Qr.  Lösung  ist  [a]o:  +38<^  (c«  5). 

Bei  Verwendung  äthylalkoholischen  Ammoniaks  eiMlt  man  Krystalle  mit  Vt  ^<^^ 
Äthylalkohol.    F:  80«  (L.  DX  B.,  v.  L.).    In  wäßr.  Lösung  ist  [aJSi  +28«  (o  =  3,6). 

Wird  durch  verd.  Säuren  in  Rhamnose  und  Ammoniak  gespalten  (h,  dx  B.,  v.  L.). 

RhanmoBeoxim  C«Hu05Nr:»CH,[GH(OH)]4CH:N-OH.  B,  Bei  dreitägigem  Stehen 
von  Rhamnose  mit  einer  wäBr.  Hydrorvlaminlösung  (  Jaoobi,  B.  24,  697).  —  Varsi,  Man 
versetzt  die  Lösung  von  77  g  NH.0*HC1  in  25  ocm  heißem  Wasser  mit  der  Lösung  von  25  g 
Natrium  in  300  ccm  absolutem  Alkohol  und  filtriert  nach  dem  Erkalten;  das  warme  Filtrat 
wird  mit  182  g  krystallisierter  Rhamnose  versetzt  und  12  Stunden  stehen  gelassen  (E.  Fisghxb, 
B.  28,  1380).  —  Tafeln  (aus  Methylalkohol).  F:  127—128«  (J.).  Für  eine  Lösung  von 
2,4658  g  Oxim  in  25  ccm  Wasser  ist  [ajgi  + 13,6«  (J.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziem- 
lieh  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (J.).  —  BCit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
•cetat  entsteht  Tetraacetylrhamnonsäurenitril  (E.  F.). 

lUiamnoaediäthylmercaptal  CitHttO^Si»  CHt[GH(0H)l4-GH(S-CUB[|)s.  B.  Durch 
Schütteln  von  einer  Rhamnoselösung  in  rauchender  Salzsäure  mit  Athylmercaptan  (E.I^8GDEaB, 
B.  27,  678).  —  Glänzende  Nädelchen  oder  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  135—137«.  Schwer 
löslidi  in  kaltem  Wasser. 

b)  Isorhodeose  und  Isorhafnnose  CM^Om^ 

H  H  OH  H  OH  OH  H  OH 

L  (2H,C — 0 — C — C  CHO  und  IL  CH,C — C — C — CCHO*). 

OH  OH  H  OH  H  H  OH  H 

a)  l8orhodro»e  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  F.  Ist  eine  Zuckerkom- 
ponente des  Convoivulins  (VotoCxk.  C  1904  I,  581).  —  B,  Aus  dem  Lacton  der  Iso- 
rfaodeonsäure  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (Votoöbk,  C.  1902  11,  1361 ;  1904 1, 
581).  —  Nicht  krystallisierende,  starre  Masse.  [a]u  in  wäßr.  Lösung  +  20,3«  (1,44  s  Iso- 
rhodeose in  100  ccm  Wassert  (Votoöxk,  Zeüachr,  /.  Zuckerind,  in  Böhmen  28,  210;  C. 
1904  I,  581).  —  Durch  Oxydation  mit  Brom  entsteht  Isorhodeonsäure.  Isoriiodeose  gibt 
i  der  Destillation  mit  127oiger  Salzsäure  MethylfurfuroL 


Pi  Isoriuiinnoäe  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II).  B,  Durch  Reduktion  von 
Isorharononsäurelaoton  mit  Natriumamalgam  (£.  Fisgexb,  Hxbbobn,  B.  29,  1966).  —  Süß 
tohmeckttider  Sirup.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  In  wäßr.  Lösung  linksdrehttkL 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  MethylfurfuroL 

l8orliamno8ediätliylmerbaptalCioHttO^S,»GH,[CH(OH)]4-GH(S(\Hs)t.  B. Bei  1-2- 
■tündigem  Schütteln  von  1  TL  Isorhamnose  mit  2  Tln.  rauchender  Salzsäure  (1,19  spez.  Gew.) 
imd  1  Tl.  Athylmercaptan  (E.  ItscHXB,  Hxbbobn,  B.  29,  1966).  —  Nadeln  (aus  Äther). 
F:  97 — ^98®  (korr.).  Destilliert  nur  teilweise  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
•ehr  wenig  löslich  in  li^roin.    Löslich  in  ca.  1(X)  Tln.  warmem  Äther. 

o)  Jiiusose  und  HiMdeose  OLH^Oga 

H     H     OH  9H  OH  H 

IIL  CH,0H(0H)(3— C— CCHO   und  IV.  CH,-0H(OH)C      C--CCHO. 

OH  OH  H  H     H     OH 


^)  l!%orh(Mi«*<>8e  und  Isorhnmnote  sind  nnch  dem  für  die  4.  Aufl.  geltenden  Literatnr-SchluB- 
tenniii  [l.  I.  1010]  alt  Antipoden  erkannt,  und  ihre  Konfiguration  ist  durch  Untersuchuniren  yon 
VOTO^BK,  ^.44,  819;  VotoObk,  Kbauz,  B,  44,  3287;  E.  Fischkb,  Zach,  B,  46,  3761  voll- 
st&ndig  aufgeklärt  worden. 
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a)  l^Vieo««  (Konfijniiatioa  entsprechend  Fonnel  ni).  ZurKonstitiitioDYKL: 
TOLLXMS,  B.  87,  310;  YoroexK,  B.  87»  3859;  W.  Matxb,  Tolluts,  B.  88,  3021;  40»  1438; 
ToLLXNS,  RoBivs,  B.  42,  2000.  —  F.  und  B.  Findet  doh  in  F<»rm  von  Methylpentoww 
(TgL  S.  858)  in  Laminaria  digitata  (Müthkb,  Touavs,  B.  87,  301),  im  Seeüog  (F^mh) 
(BiXLBR,  ToLLXNS,  Ä.  268, 126;  Günthkr,  Tollbns,  A.  271,  86),  wahzsdieinlioh  in  mNoö^, 
einem  in  Japan  aus  Meeresalgen  (Porphyra  laoiniata)  hergestellten  Nahnmflmittel  (OnoMA, 
ToLLENS,  B.  84,  1422),  im  Tragantgmnmi  (Widtsob,  Tollmns,  B.  88,  138)  und  wird  wm 
diesen  Materialien  duroh  Hvdrolyse  mit  verd.  Samen  abmpalten.  —  DarsL  Man  hydro* 
Ivsiert  Fucus- Arten  mit  yerd.  Sonwefels&ure,  dickt  nach  Beeeitigang  der  SthmiekäiBn  im 
Vakuum  ein,  fällt  wiederholt  mit  Alkohol,  behandelt  mit  überschüssigen^  Phoi^lhjifaasiB 
und  zersetzt  das  Phenylhydrazon  mit  Benzaldehyd  (Widtsos,  Toulxks,  B.  88,  141;  87, 
301;  VotoCmk,  C.  190611,  1527). 

Krystallisiert  (aus  absol.  Alkohol)  sehr  langsam  in  mikroskopischen  Nadeln  (Güvbdb» 
ToLLXNS,  A.  271,  88).  F:  146*  (G.,  T.).  In  Wasser  sehr  leicht  Utehoh  (G.,  T.).  Die  ba  SS^g». 
sattigte  Lösung  in  Alkohol  von  96%  enthält  in  3  ccm  0,047  g  (Votoösk,  B.  87,  3861).  ~ 
Zoigt  in  wäßr.  LösungMutarotation;  10 Minuten  nach  dun  Lösen  betrug  [ajo:  — 124»1*  ^ 
ca.  OVoiger  Lösung).  Die  Drehung  wird  nach  1  Vi  Stunden  konstant,  [a\,:  — ^75,6*  (TbiLLBn, 
RoBiyx,  B.  42,  2009;  C.  1909  II,  591).  Über  die  Geschwindigkeit  der  Drehungsändenn« 
YgL:  Günther,  Tollsns,  A.  271,  90;  Osaka,  Ph.  Ch.  86, 662.  —  MoL-Verbrennungswinne: 
711,9  CaL  (für  konst.  VoL),  712,2  Cal.  (für  konst.  Druck)  (SromfAinr,  Lahobkdi,  J.«r. 
[2]  46,  309). 

Brom  oxydiert  zu  Fuoonsäure  Cfijfi^  (MöTHxa,  Tollsns,  B.  87.  308).  Bei  der  (hnr- 
dation  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  entsteht  d-Triozyglutarsäure  (W.  Matieb,  Touaks,  jB. 
40, 2435;  Tollbns,  Rqbivb,  B.  42, 2009).  —  Beim  Destillieren  mit  Salzsäure  entsteht  MeChjl- 
furfurol  (GüNTHXB,  Tollbns,  A,  271,  91).  —  Durch  Addition  Ton  Blausäure  und  VerseiMi 
des  erhaltenen  Nitrils  bildet  sich  Fucohexonsäure  CVHjjO«  (W.  Matbe,  Tollbns,  B.  40, 
2436).  liefert  mit  Diph^jrlhydrazin  ein  in  Wasser  unlöeliones  Diphenylhydrazon  (Münm, 
Tollbns,  B.  87,  306).  Wird  mit  Natronlauge  gelb  (G.,  T.).  —  Nachweis  und  Bestimming 
erfolgen  ganz  wie  bei  Rhamnose  (s.  S.  873).  Zur  quantitaÜTen  Bestimmung  als  ^JisCl^ 
furfurol-Phloroglucid*'  vgL  speziell  W.  Matbb,  Tollbns,  B.  40,  2441;  C.  1907II,  301, 
745;  es  entsprechen  z.  B.  0,010  g  Methylfuffurol-Phloroglucid  0,0260  ff  Fucoee,  O.GKSO  g  FhkMro- 
glucid  0,0693  g  Fucoee,  0,050  g  Phloroglucid  0,1029  g  Fucose.  Verhalten  zu  FBHLENOsehflr 
Lösung:  Günther,  Tollbns,  A.  271,  91. 

ß)  Rhodeose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  IV,   S.  875;  enantiostereomer  mit 
Fucoee).    Zur  Konstitution  ygl.:  Votoöbk,  C.  1901 1,  1042;  B.  87,  3859;  MüiHKE,'TOLLBm, 

B.  87,  311;  VotoOek,  BüLfft,  C.  1906  I,  1818.  —  7.  In  Glykosiden  aus  Convolvulaceen:  Goo- 
volvulin  (Votoöbk,  C.  1900  1, 803),  Jalapin  (VotoCkk,  Vondräcbk,  C.  1908  I,  884),  /?-Turu»- 
thein  (VotoCbk,  Kästner,  (7. 1907  1, 978).  —  B,  Entsteht  durch  hydrolytische  Spaltung  oer 
genannten  Glykoside.  —  Darst.  Man  löst  Convolvulin  in  Barytwasser,  fallt  mit  Schivelel- 
säure  die  beigemengte  Convolvulinsäure,  erhitzt  das  Filtrat  mit  verd.  Schwefelsaure,  filtzisrt, 
neutralisiert  das  i^ltrat  mit  Bariumearbonat  und  reinigt  durch  Zusatz  von  Bleieesig  und 
Schwefelwasserstoff;  man  dickt  zum  Sirup  ein,  entfernt  Glykose  durch  Vergärung  mit  Hels, 
fällt  mit  Methylphenylhydrazin,  zerlegt  aas  Hydrazon  mit  Benzaldehyd  und  krystalUsiefi 
aus  wäßr.  Lösung  um  (VotoCek,  Zeüschrifi  /.  Zucher-Ind,  in  Böhmen  24,  249;  C.  1901 1, 1042; 
vgl.  auch  V.,  C,  1906  II,  1528).    Man  erwärmt  die  zu  Pulver  zerriebene  rohe  Droge  Resina 

£'  klapae  e  radice  ponderosa  (Mmtcx)  im  Wasserbad  mit  Barytlösung  und  hydrolysiert  die  er- 
altene  Lösung  mit  10%iKer  Schwefelsäure  (VotoCek,  BüLfIt,  C.  19061,   1818). 

Nadeln.  Schmeckt  süß  (Votoöek,  C.  1901 1,  1042).  F:  144»  (V.,  C.  1906  II,  1627). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Die  bei  22*  gesättigte  Lösung  in  Alkohol  von 
96%  enthält  in  3  ccm  0,047  g  (V.,  B,  37,  3861).  In  wäßr.  Lösung  stark  rechtsdrehend,  aeigi 
Mutarotation;  die  Drehung  sinkt  auf  den  £ndwert  [a]o:  +75,2*  (8,7608  g  Zucko'  in  100  ccm 
Wasser)  (V.,  ZeiUchr,  /.  Zucker-Ind,  in  Böhmen  25,  302;  C.  1901 1,  1042).  Dnrdi  Ätzkali 
in  starker  Verdünnung  wird  das  Drehungsvermögen  nur  wenig  beeinflußt  (VotoCxk,  BüiJt, 

C.  1906  I,  1819).  —  Durch  Oxydation  mit  Brom  entsteht  Rhodecmsäure  CJS^^P^  (VovodK, 
C.  1902  II,  1361).  Liefert  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  aktiven  Rhodeit  CtHi^Ok 
(VotoCek,  BuLift,  C.  1906  I,  1818).  Gibt  bei  Destillation  mit  Salzsäure  Methylfurfml 
(V.,  C.  1901 1,  1042).  Liefert  mit  Diphenylhydrazin  ein  auch  in  heißem  Wasser  unlösliches 
Diphenylhydrazon  (V.,  C.  1905  II,  1528).  —  Gärt  nicht  mit  Hefe  (V.,  C.  1900  I.  803).  — 
Nachweis  neben  anderen  Zuckerarten  mit  Hilfe  des  schwer  löslichen  Methylphenylhydraxons 
oder  Diphenylhydrazons:  VotoCek,  VondbXCek.  B.  87,  3866.  . 

y)  F\ico8e  +  Rhodeose  f  r<icem,  FSicoae^  racetn*  Rhodeose  (Formel  III  -f 
Formel  IV,  S.  875).  B.  Aus  gleichen  Teilen  Fucose  und  Rhodeose  in  alkohoUsoher  Lösung 
(VotoCek,  B.  37,  3861;  C.  1906  II,  1527).  —  Krystalle.  F:  161«.  Die  Löslichkeit  in  96Vt- 
igem  Alkohol  bei  22^  ist  5,4  mal  geringer  als  die  der  Komi>onenten;  die  bei  22*  gesattigte 
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Losung  in  96%igem  Alkohol  enthält  in  3  oom  0,0088  g  (Votoöik,  B.  87, 3861).   ~  Liefert 
durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  raoem.  Rhodeit  CeHi^O^  (VotoOsk,  BuLfft,  C,  1806 1 
1819). 

d)  Chinovo8eCfijfii  =  CK.'[CH(0B.)]^'CH0.  F.  In  Chinovin,  einem  Glykosid  ge- 
wiflser  Chinarinden  (Lisbxbmann,  Gebskl,  B.  16, 932).  —  B.  Bei  IVt-stündi^m  Erhitzen  auf 
100*  von  1  Tl.  Ätiiylohinovosid  (a.  u.)  mit  3  Tln.  Schwefelsäure  von  5%  (E.  ^^sohkb,  Lisbsb- 
MAKN,  B.  26,  2418).  —  Sirup.  Schmeckt  süß  und  zugleich  etwas  bitter.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  sehr  schwer  in  absolutem  Äther.  —  Bei  der  Destillation 
mit  Salnäure  von  12%  entsteht  Methylfurfurol  (£.  F.,  L).    Bräunt  sich  mit  Alkalien. 

ÄthylohinovoBid»    Chinovit    (iH„05  =  CH,CH(0H)CHCH(0H)CH(0H)CH0- 

I O 1 

Cfi^.  B.  Beim  Behandeln  von  Ohinovin  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoffgas  (Lisberbcann, 
QtmsL,  B.  16,  934;  vgl.  E.  Fisgqoxb,  Libbebmann,  B,  26,  2417).  —  Die  Lösungen  des 
Chinovits  trocknen  im  Exsiocator  zu  einem  höchst  hyposkqpischen  Glase  ein.  Destilliert 
in  kleinen  Mengen  unzersetzt  bei  300®  (LnsBXBMA^m,  B.  17,  873).  Löst  sich  in  absolutem 
Äther  (L,  G.).  Schmeckt  süß  imd  hinterher  stark  bitter.  Rechtsdrehend  (L.,  G.);  [a]S: 
4-60*5'  (in  absolut-alkoholischer  Lösung;  0,3604  g  Chinovoeid  in  19  ccm  Lösuns)  (Gudemans, 
R,  2,  170).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  in  Chinovose  und  Alkohol  (F.,  L). 
liefert  mit  Salpetersäure  viel  Oxalsäure  (L.,  G.).     Gärt  nicht  mit  Hefe  (L,  G.). 

e)  JfeeAytoenlotfe  au«i^u;ei/FCaHu05  =  CH.[CHOH)}4CHO.  B,  Durch  Kochen 
eines  aus  Eiweiß  durch  Einw.  von  Alkalien  entstehenden  gummiartigen  Kohlenhydrates  mit 
vard.  Schwefelsäure  (Weiss,  C.  1888  11,  1210).  —  F:  91— 93*.  Krystalle.  Dreht  die  Ebene 
des  polsrisierten  lichtes  nach  rechts.  —  Reduziert  alkalische  Kupferlösung.  Gibt  bei  der 
Destillation  mit  Salzsäure  MethylfurfuroL 


2.  AnUarose  QJä.^g,  (Eine  Aldoee  unbekannter  Struktur.)  B,  Entsteht  neben  Anti- 
arigenin  beim  Erwärmen  von  Antiarin  (Svst.  No.  4776)  mit  Salzsäure  (von  10%)  (Kiuani,  Ar, 
284, 449).  —  Sirup.  —  Mit  Brom  und  Wasser  entsteht  das  Lacton  der  Antiaronsäure  CfHuG«. 

8.  StyraeU  CJELjfi^  s.  Syst.  No.  4866. 

b)  Oxy-oxo-Verbindnngen  CnH2n~20s. 

1.  Pentaiitriol-(3.4.5)-on-(2)-al-(t),  I-Arabinoson  C5He05=HOCH,.CH(OH). 

CH(OH)-CO-CHO.  B.  Durch  Oxydation  von  1-Arabinose  mit  Wasserstoffouperoxyd  in 
Gegenwart  von  Ferrosalz  (Mobbkll,  (Droits,  8oc.  75,  790;  88,  1285;  vgL  IL,  Bmllabs,  8oc. 
87,  283).  Durch  Spaltung  von  1-Arabinosephenylosazon  mit  konz.  Salzsäure  (E.  Fisghxb, 
B,  88, 87)  oder  mit  Benzaldehyd  in  siedendem  Wasser  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (E.  Fischxe, 
Abxsikono,  B.  86,  3141,  3144;  Mobbxll,  Bkllabs,  8oc.  87,  286).  —  Schwach  rechtedrehend 

iE.  FacHXBLj  B.  84,  1840  Anm.;  M.,  B.).  —  liefert  mit  Phenylhydrazin  schon  in  der  Kälte 
-Arabinosepdienylosazon ;    Methylphenylhydrazin    erzeugt    1-Arabinoeemethylphenyloeazon 
(M.,  C,  8oc.  76,  791);  analog  wirkt  p-Bromphenylhydrazin  (M.,  C,  8oc.  88,  1286). 

2.  Hoxantriol-(3.4.5)-on-(2)-al-(1),  RhamnosonCeHio05=GH3.rGH(OH)],.GO- 

CHO.  B.  Durch  Oxydation  von  Rhamnoee  mit  Wasserstofibuperoxyd  in  Gegenwart  von 
Ferrosalz  (Mobekll,  Cbofts,  8oc.  TI,  1220;  88,  1287 ;  vgl.  M.,  Bxllabs,  8oc,  87, 287).  Durch 
Zersetzung  von  Bhamnosephenylosazon  mit  rauchender  Salzsäure  (£.  FiSGHxa,  B.  88,  96). 
Durch  Spaltung  von  Bhamnosephenylosazon  mit  Benzaldehyd  in  siedendem  Wasser  bei. 
Gegenwart  von  Alkohol  (Mobbkll,  Bkllabs,  8oe,  87,  289).  —  Liefert  schon  in  der  Kälte 
mit  Phenylhydrazin  Rhamnoeephenylosazon  (£.  F.;  M.,  C). 

0)  Oxy-oxo-Verbindnngen  CnHan-eOs. 
1.    3.4-Diäthylon-hexanol-(3)-dion-(2.5),    a-0xy-a.a./!f./9-tetraacetyl-äthan 

CioH,405=(CH,.CO),C(OH)-CH(COCH3),.    B.    Durch  Erhitxen  von  Triketopentan 
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mit  Aoetylaoeton  auf  100*  (Sachs,  Wolff,  B,  86,  3227).  —  Blattdieii  »us  BensoL  F:  112*. 
Leicht  lösUdi  in  Aceton,  Eiseeng,  Äther,  schwer  in  Benzol,  Chlorofoim,  Waseer.  Bedowt 
Kupferaoetat-  und  Kupfersulfatlöeung,  sowie  ammoniakalische  Silberlösung.  Oibi  mit 
FeCls  kdne  Färbung,  beim  i^hitEen  mit  Essigsaureanhydrid  Rotftrbung. 

2.  3-Methylol-3.5-diäthylon-heptandion-(2.6),  Methylol-(methyleR-bit-act- 
tylaceton]  C„Hi805=(CH3.CO)ACH,OH)CH,CH(CO-CH,),.  B.  Ajm  Ao^ 
aoeton  (1  Mol.)  und  iO^oiger  wäßr.  Formaldehvdlteung  (1  Mol.)  unter  zeitweiMan  ZßmUä 
(alle  10—12  Stunden)  einiger  Tiopfen  einer  sehr  veid.  alkoh.  Di&thylaminUSeuiig;  Dmnt 
der  Reaktion  8—10  Tage  (Knqxvxnaoel,  B,  86,  2165).  —  KrYStalle.  F:  91*.  Leidtt  IBi- 
lich  in  Alkohol,  Aceton,  Äther,  ziemlich  in  heißem  Wasser,  scShwer  in  Ligroin.  —  ZwiuUI 
sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Formaldehydabspaltung.  Zersetzt  sich  beim  Behaadsli 
mit  konz.  Salzsäure  völlig.  Liefert  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstofigas  in  die  Qiloroioai- 
lösung    l-Methyl-2.4-diaoetyl-4*methylol-oyclohexen-(6)-on>(6).      Odht    mit   Hydioz;^BHiB 

N===C-CJHt        BLC'C  N 

Methylen.bi8-dünethyli8oxa«>l.  Ö_C(CH.)=C— CH. C=C(CH,)-<>-  ^  ®"*''"*^ 

CH. -00 -C— CHL— C -CO -CH« 
mit  Ammoniak  entsteht  Diacetyldihydrolutidin         -- ^  "    ,,1^    'Arm        ,  beim  BHiHmb 

BUC  •  O— NH  — C  •  CB[g 

mit  festem  Ammoniumcarbonat  eine  Base  C^^0^{1)  (F:  47*)  (vgL  bei  Methjleii-lai- 

acetylaceton  S.  813). 


5.  Oxy-oxo-Verbindmigeii  mit  6  Sauerstoffatomen. 

a)  Ozy-oxo-Verbindnngen  CnH2ii06. 
1.  Oxy-oxo-Verbindungen  CeHi,Oe,  Hexosen. 

Die  Aldohezoeen  d-Glykoee,  d-Mannose  und  d-OaUktoee  H0*CHa*[GH(OH)]|-GH0 
und  die  Ketohexose  d-Fructose  HO-C^[CH(OH)]g-00*GH,*OH  sind  ab  Kompaumäm 
Ton  Polysacchariden  und  komplexeren  Kohlenhydraten  (Syst  No.  4748—4773)  sehr 
breitet  in  der  Natur.    d-Qlykose  und  d-Fructoae  treten  auch  frei  auf,  vor  allem  als 
teile  der  süßen  Früchte. 


Da  die  Hexosen  beim  Erhitzen  mit  ziemlich  konz.  Salzsäure  Lavulinsäure  bilden, 
man  die  LävuUnsäurebildung  zur  Prüfung  auf  Hexosegruppen  in  Naturprodukten 
Näheres  hierüber  s.  bei  Tollens  in  Abdkbhaldbns  Handbuch  der  biochemischen  Arbehs- 
methoden,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1910],  S.  104—106. 

Farbenreaktionen: 

1.  SeUuxmowache  ReakUon,  Beim  Erwärmen  mit  etwas  Resoroin  in  Salzsäure  tritt  Roi- 
färbung ein,  und  zwar  sehr  leicht  bei  Ketohexoeen,  schwerer  bei  Aldohexoeen.  VgL  hierüber 
ToLLXNS  in  Abdxbhaldens  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethodoi,  Bd.  11  [Bertis 
und  Wien  1910],  S.  109—111;  s.  auch  Sghoobl,  van  Kauithout,  B.  89,  282;  PnouüBn, 
Bl,  [4]  5,  248. 

2.  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff,  Die  Ketohexosen  geben  mit  BromwasserstoQgM  im 
trocknem  Äther  innerhalb  höchstens  einer  Stimde  eine  intensive  Purpurfärbimg,  welche  von 
der  Bildung  von  a> -Brommethylfurfurol  herrührt.  Aldohexoeen  geben  hierbei  eine  RotfiLrbmig» 
welche  aber  bei  weitem  nicht  so  intensiv  ist,  erst  bei  län^;erem  Stehen  (Fkmton,  Qootldto^ 
8oc,  78,  556;  76,  423).  Zum  Nachweis  aller  Hexosen  ist  die  Reaktion  in  folgender  Form  ver- 
wendbar: Eine  kleine  Subetanzmenge  wird  mit  wenig  Wasser  beleuchtet,  mit  1 — ^2  TVopian 
PBr,  langsam  erwärmt,  bis  zum  Dunkelwerden  auf  90^ — 100*  eriiitst,  nadi  dem  Abkimka 
mit  wenig  Alkohol  und  Malonester  angerührt  und  mit  alkoh.  Kalilauge  aUcaUadi  gemaekt; 
beim  Verdünnen  des  Produktes  mit  viel  Wasser  entsteht  eine  Iiflwung  mit  intensr  blaaar 
Fluorescenz  (Fenton,  C.  1907  II,  849). 

Für  Nachweis  und  Bestimmung  vgl.  auch  das  Allgemeine  über  Zuckerarten,  S.  816. 


1 .  Hexanpenioi^(2.3»4,S, 6)-aie~{l)^ ß.y% S,e.^'I*eniaoapy^''OaeO'heaMBne,  Atd^ 
hexosen  0^1,0,  =  HOCH,CH(OH)CH(OH)CH(OH)-CH(OH)-CHO. 
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a)  Gly kosen  fOlucosen)  C«H»0«= 

H     H     OH  H  OH  OH  H     OH 

L  HOCHjC — C--C  -CCHÖ    und    II.  HOCH,C  -C — C — CCHO. 

OH  6h  H    6h  h    h    oh  H 

a)  d'Olifkosef  recFUsdrehende  Glykose^  Dextrose^  Traubenzucker  (Konfiga* 
KtuMi  entsprechend  Fonnel  I). 

Vorkommen^  Bildung,  Darstellung  und  Reinigung, 

Vorkommen,  Glvkose  findet  sich  im  Pflanzen-  und  Tierreich  sowohl  in  freier  Form,  wie 
Mich  in  chemisch  gebundenem  Zustande  als  Komponente  von  Polysacchariden  und  Glyko- 
siden. Freie  Glykose  tritt  —  häufig  neben  d-Fructose  und  zuweilen  neben  Rohrzucker  — 
besonders  reichlich  in  süßen  Früchten  auf,  findet  sich  aber  auch  in  den  verschiedensten 
anderen  Pflanzenteilen.  Glykose  bildet  zusammen  mit  d-Fiuctose  als  Invertzucker  den 
Hauptbestandteil  des  Honigs.  Geringe  Mengen  Glykose  sind  in  tierischen  Flüssigkeiten  — 
Blut,  Lymphe,  Oerebrospinalflüssigkeit,  normaler  Harn  —  enthalten;  der  normale  Harn 
entb&lt  weniger  als  0,1%,  bei  Zuckerhamruhr  kann  der  Glvkosegehalt  des  Harns  bis  auf 
12%  vermehrt  sein.  In  noohkondensierter  Form  bildet  die  Glykose  die  komplexen  Kohlen- 
hyomte  Stärke,  Cellulose  und  Glykogen. 

AnsfiUurUciie  Angaben  und  Literatur-Nachweise  über  das  Vorkommen  der  Glykose 
findet  man  in:  £.  O.  ▼.  Lifficann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904], 
S.  19^—246,  899—906  und  1881—1884.  Aus  späterer  Zeit  (1904  bis  Ende  1909)  nachzutragen 
sind  die  folgenden  Angaben: 

In  den  Pilzen  Amanita  muscaria  L.  (Fliegenpilz),  Trametes  graveolens  Fr.  und  Poly- 
mrps  igniarius  Fr.  (Zbixnxb,  M,  27,  284;  28,  49,  1177).  In  „Bide-Khecht",  der  Manna  von 
D^ix  fragilis  L.,  in  „Gueze-elefi",  der  Manna  von  Quercus  vallonia  Kotschy,  in  „Schir- 
Khist",  oer  Manna  von  Cotoneaster  nummularia  Fisch,  et  Mey.,  in  der  Manna  von  Euca- 
brptus  Gunnii  Hooker  var.  rubida  (Ebebt,  C.  1908 II,  1874).  In  den  Blüten  und  Samen 
der  Tabakpflanze  (Ampola,  Soubti,  C,  1809  I,  449).  In  den  flüchten  von  Vibumum  nudiun 
(LoTT,  Chem,  N.  99,  169).  Im  Speichel  von  anästheüsieiten  Katzen  (Cablsov,  Ryan, 
C.  1908  I,  1846).  Häufig  in  der  Hydrocele-Flüssigkeit  zu  0,60—1,50  g  pro  Liter  (Patein, 
C,  1906  I,  1107).  Zum  Vorkommen  von  Glykose  im  Blut  vgl.  auch  Michaelis,  Rona, 
Bio.Z.  14,  476;  16,  60.  Ober  den  Gehalt  normalen  Harns  an  Glykose  s.  Lavssson,  C. 
1907 1,  1642.  Kleine  Mengen  Glykose  finden  sich  in  allen  Oiganen  und  Geweben  (außer 
dem  Knochengewebe)  des  Tierkörpers  (CADiAC,  Maionoh,  C  r .  186,  1682). 

Bildung,  a)  Durch  hydrolytische  Spaltung  von  komplexeren  Kohlenhydraten 
und  Glykosiden.  Glykose  bildet  sich  aus  mehreren  Zuckerarten  Ci^^Ou,  Ci«HuO|«, 
G^iH4gO|i  durch  Kochen  mit  verdünnten  Biinerakäuien  oder  bei  der  Einw.  von  Enzjnnen; 
•o  cerfällt  der  Rohrzucker  CttH^On  beim  Behandeln  mit  Säuren  in  d- Glykose  und  d-Fructose, 
Raffinose  Cyfin^ifi  in  d-Glykose,  d-Fructoee  und  d-Galaktose.  Von  den  komplexeren  Kohlen- 
hydraten, die  sich  in  Glykose  überführen  lassen,  sind  besonders  Stärke,  Cellulose  und  Glykogen 
hervorzuheben;  Stärke  und  Glykogen  erleiden  diese  Umwandlung  durch  verdünnte  Mineral- 
sftoren,  wie  auch  durch  Enzyme,  die  widerstandsfähigere  Cellulose  karm  durch  Behandeln 
mit  starker  Schwefelsäure  in  Glykose  übergeführt  werden.  Viele  Glykoside  werden  beim 
Koohen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  mit  Enzymen  unter  Abspaltung 
von  Glykose  zerlegt,  wobei  andererseits  ein  nicht  zucker artiger  Stoff  oder  mehrere  solche 
ak  SpaltimgBprodukte  auftreten;  aus  Amygdalin  z.  B.  entstehen  Benzaldehyd  und  Blau- 
■inre  neben  Glykose. 

Ansführliohe  Angaben  über  die  Bildungweisen  der  d-Glykoee  aus  komplexeren  Kohlen- 
hydraten und  Glykosiden  findet  man  in:  £.  O.  v.  Lifpmank,  Die  (Chemie  der  Zuckerarten, 
S.  Aufl.  [Braunschwei^  1904],  S.  201—245  und  1881—1884.  Aus  späterer  Zeit  (1004  bis  Ende 
1909)  nachzutragen  sind  die  folgenden  Angaben: 

Beim  Erhitzen  der  in  Wasser  unlöslichen  Kohlenhydrate  einiger  Flechten  mit  6 — 6%- 

&  Schwefelsäure  (Ulandkr,  Toijxns,  B,  38,  404;  Ö,  19061,  1030).  Durch  Hydrol3r8e 
in  der  Spargelwurzel  vorkommenden  komplexen  Kohlenhydrate  Asparagose  und  Pseudo- 
aeparagose  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  Invertin  (TAmurr,  Bl,  [4]  5,  891,  893).  Durch 
Hjrdrolyse  von  Tannin  (Fmsr,  Ch,Z.  82,  918;  C.  1908 II,  1353).  Durch  Hydrolyse  des 
Lsinaamenschleims  mit  0,6 — l%iger  Schwefelsäure  (Hiloeb,  B,  86,  3198).  Beim  Kochen 
von  Kakaobohnen  und  -schalen,  sowie  von  Teeblättem  mit  verd.  Schwefelsäure  (Mauben - 
BBBGKKB,  ToLLKKS,  B.  89,  3676,  3682;  C,  19071,  63,  64).     Aus  PolysciasSaponin  durch 

SMtltung  mittels   2%iger   Schwefelsäiue  oder   12%iger  Chlorwasserstoffsäure   (vak   dxb 
4AB,  C,  1908  n,  1440;  Ar.  247,  218).     Durch  Hydrolyse  von  /9-Turpethcin  (VoroexK, 
KASniZB,  C  1907  I,  978).  Bei  der  Spaltung  des  Qlobulariacitrins  (=  Rutin)  mittels  1  VoiS^^ 
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SohwefelBaure  (neben  Rhamnose  und  Queroetin)  (R.  Tisiiahn,  Ar.  Ml,  900;  Wun>] 
Ar.  M0»  257). 

b)  Aus  d^- Verbindungen.  Glykoee  kann  auoh  aus  den  iaomeien  Zookem  d^FnefUim 
und  d-Mannoee  durch  Umlagerung  mittels  Alkalis  erhalten  weiden;  so  entstellt  sie  nabsB 
liannose  beim  Stehen  von  Irnotose  mit  Kalk  und  Wasser  oder  neben  Fhiotose  beim  8tshsn 
T<m  Mannose  mit  Kalilauge  (Lobby  db  Bbutn,  yah  Ekbmotbu,  E.  14,  908).  d-OMooD- 
s&ure  CfHi^Oy  wird  bei  0*  m  stets  sauer  gehaltener  Lösung  Ton  Natriomamalgam  m  a-Q|j- 
kose  reduziert  (letzte  Phase  einer  Ton  Glycerin,  Glykcualdehyd  oder  Fonnaldehjd  aas- 
gehenden  Synthese  der  Glykoee)  (£.  Fxsghxb,  B.  88,  804). 

Darstellung.  Zur  Darst.  von  Glykose  im  Laboratorium  kocht  man  600  g  RobrndoBr 
mit  IVj  Litern  90%isem  Alkohol  und  60  com  rauchender  Salzsäure  (D:  1,19)  bn  siir  LOnm 
und  IftBt  mehrere  Tage  zur  Krystallisation  stehen  (vgl  £.  FiscnoB,  Anleitung  zur  DustsOvg 
organischer  P^parate,  8.  AufL  [Braunschweiff  1908],  S.  77).  —  Die  Darst.  im  groBea  gssdiisfct 
UA,  ausschließhch  durch  Kochen  von  Stärke  mit  Wasser  und  etwas  Schweielsinre  «Mar 
Druck;  das  so  erhaltene  Produkt  (Stärkezucker)  enthält  als  HauptbeetandtoU  d-Q^jFkoss, 
daneben  unvergärbare  Bestandteile. 

Ausführliche  Angaben  über  die  Darstellung  der  Glykose  findet  man  in:  B.  O.  T.  Lor- 
KAVH,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweiff  1904],  S.  245—268.  Aus  spitau 
Zeit  (1904  bis  Ende  1909)  nachzutragen  sind  die  folgenden  Angaben: 

Dusteilung  von  Glukose  aus  Stärke  durch  Verzuckerung  mit  Hilfe  des  Pilzes  Oidim 
lactis  in  Gegenwart  gennger  Mengen  Malzdiastase:  Hovr,  ZwwifMUtE,  SchObbz,  D.  R.  P. 
197488;  C.  1908 1,  1654.  Darstellung  aus  der  durch  Einw.  von  konz.  Säuren  auf  CelUoü 
entstehenden  Acidcellulose  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren  unter  Druck:  Bxsnuni,  D.  R.  P. 
193112,  207354;  C.  19081,  784;  19091,  1296. 


Abscheidung  und  Reinigung.    Zur  Abscheidung  Ton  Glykoee  aus  sirupöeen  Hydro^y* 

Ehvdrazids  das  CHykooebenzhydrazio  dan( 
dieses  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegen;  das  freie  Benzhydrazid  wird  durch  Fällen  mit 


sierungsmaterien  kann  man  mittels  Benzhydrazids  das  Glykosebenzhydrazio  dantelkn  «ad 


aldehyd  entfernt  (Wolff,  B.  28,  162).  Trennung  von  IVuotose  durch  ^-Nanhthjihydiazia: 
Hn4^BB,  RoKSBNFUSZXB,  B.  86,  4445.  Um  Glykose  aus  absolutem  Alkohol  umzolDyslaUi- 
sieren,  kocht  man  sie  mit  etwas  weniger  Alkohol,  als  zum  yiMligen  LOsen  erforderlieh  ist,  und 
filtriert  durch  einen  Wasserbadtrichter  in  einen  Kolben,  welcher  sofort  in  kaltes  Wasnr  gs- 
Uuoht  wird  (Otto,  J.  pr.  [2]  88,  92). 

Modifikationen  der  d^Olykose. 

Die  d- Glykose  existiert  in  zwei  Modifikationen,  weldie  ab  a-GHykoee  und  ß^Ott/kam^) 
bezeichnet  werden  (ygl.  Tanbbt,  Bl,  [3]  88,  345).  Unter  Zugrundelegung  der  Halhaeetsl- 
Formd  (.  Jiactonformel'O  HO  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  OH  (vgL  a  81^ 

I O 1 

man  die  Art  der  Verschiedenheit  der  beiden  Modifikationen  durch  die  Raumformeln: 

H    H      OH  H     H  H     H     9H  H     OH 

BO'ÜE^'6—h — C — C — COH         HO  CHjC — C  — C — C — CH 


OH 


H     OH 


OH 


H     OH 


zu  deuten  suchen  (vgl.  Bbhbbkd,  Roth,  A.  881,  369;  B.,  A.  868,  106). 

a- Glykose  wird  immer  erhalten,  wenn  sieb  Glykose  aus  wäBr.  Lösunf^  in  der  Kähe 
oder  aus  siedend  gesättigter  alkoholischer  Lösung  ausscheidet  (Tanbbt,  Bl.  [3]  18,  728). 
o- Glykose  entsteht  femer  durch  Hydrolyse  von  a-Methylglykosid  oder  Maltose  mitteb  MsHsss 
(Abmstbono,  8oc.  88,  1307)  oder  durch  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  mittels  Invertase  neben 
d-Fructoee  (A.,  8oc,  88, 1308).  —  Die  aus  Alkohol  oder  aus  konz.  waßr.  Lösung  bei  90-36* 
ausgeschiedene  a- Glykose  bildet  wasserfreie  Nadeln  oder  Säulen  (Bshr,  B.  16,  1104;  ^rgL 
HsssB,  A.  198,  172)  vom  Schmelzpunkt  146®;  bei  gewöhnlidier  Temperatur  scheidet  aidi  aas 
wäBr.  Glykoee-Lösungen  das  Hydrat  der  a- Glykose  C«H^O«-|-H,0  in  zu  Warzen  Teranixten 
Tif eichen  aus.  Die  a- Glykose  löst  sich  in  3,1  Tln.  Wasser  von  0*  (Tambxt,  BL  [31  88,  338). 
Das  spezifische  Drehungsvermögen  in  wäßr.  Lösung,  unmittelbar  nach  der  Auflösung  oestimmt, 
beträgt  für  eine  5%ige  Lösung  bei  16«:  +  lOO—llO«  (Roux,  A.  eh,  [7]  80,  428;  C.  1906  L 
812;  Tanbst,  Bl.  [3]  38, 338).  Die  wäßr.  Lösung  der  a-Glykose  zeigt  indessen  infolge  partielkr 
Umwandlung  der  a-Glykose  in  ^-Glvkoee  Mutarotation,  und  das  Drehuny vermögen  ntnuBt 
ab  (vgl.  DiTBBimAXTT,  C.  r.  88,  42),  bis  es  bei  Erreichung  eines  Gleichgewichtszustandes  zwi- 
schen a-  und  /^-Glykose  (s.  8.  881)  bei  [a]u  =  +52,3<>  konstant  wird.  —  Bringt  man  a-Glykose 
bei  146*  zum  Schmelzen  und  setzt  man  das  entstandene  amorphe  Produkt  l&ngere  Zeit  fkas 
Temperatur  von  105*  aus,  so  geht  die  a-Glykose  in  ^-Glykose  über  (Taubst,  fif.  [3]  88, 

^)  In  der  Literatur  Tor  1905  wird  die  ^-Glykose  al«  y-Gljkose  besdehDet. 
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S46).    Beim  Aoetjrlieren  mit  EssiflpB&ureanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  0*  liefert 
a-Qlykoee  fast  anaschließlioh  a-Glykosepentaacetat  (Bxhsbnd,  Roth,  A,  881,  362). 

^-Glykose^)  wird  eriialten,  wenn  man  eine  konz.  Löeunff  von  a-Glykoee  bei  110®  ein- 
trooknet,  die  Masse  dann  im  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  Itet  und  die  Lösung  rasch  mit 
absolutem  Alkohol  unter  Rühren  bis  zur  Krystallisation  versetct  (TAxnar,  B/.  [31 18,  733). 
^Gl^DOse  krptallisiert  aus  der  kurze  Zeit  gekochten  Lösung  der  a-Glykose  in  der  zVs-iachen 
Menoe  Pyri<un  in  Form  einer  PVridin- Verbindung,  die  ihr  Pyridin  an  der  Luft  aÜm&hlich 
lÄ^bt  (Bbhbxnd,  ä»  868,  107).  /^-Glykose  entsteht  ferner  aus  ^-Methylglykosid  durch 
Hydiohve  mittels  EmuLrins  (Abmstbono,  Soe.  88, 1312).  —  ^-Glykose  bildet  mikroskopische 
Kiyst^e,  die  bei  148—150*  unscharf  schmelzen  (Bxhbbkd,  ä.  868,  108).  Sie  löst  ach  in 
0^65  TtaL  Wasser  von  16*  (TANBn,  Bl.  [3]  88,  338).  Das  spezifische  Drehungsvermögen  der 
iHkBr.  Losung,  unmittelbar  nach  der  Auflösung  bestimmt,  beträgt  +19,8*  (^üx,  Ä.  eh.  [7] 
80»  429).  Die  w&Br.  Lösung  zeigt  aber  infolge  partieller  Umwandlung  der  /9-Glykoee  in  a- 
Qljrkose  Mutarotationt  und  das  Diehungsvermögen  steigt,  bis  es  nach  Erreichung  eines  Gleich- 
flewichtszustandes  zwischen  ß-  und  a-Glykose  (s.  u.)  bei  +52,3*  konstant  wird.  Zur  Geschwin- 
cUidwit  dieser  Umwandlung  der  ^-Glykose  in  den  Gleichgewichtszustand  vgL  Roüz,  A,  ch, 

Ö80, 427 ;  C.  1906 1, 812.  —  Unter  dem  Einfluß  selbst  geringster  Mengen  von  kaltem  Wasser 
t  die  ^-Glykose  aUm&hlich  in  a-Glykoee  über  (Tanrit,  Bl  [31 88,  347).  Beim  AceWlieren 
mit  Essigiäureanhydrid  in  kalter  Pyridinlösung  liefert  ^-Glykoee  fast  ausschließlich  j^-GJ^^rkose- 
pentaaoetat  (Bsbbxnd,  A.  868,  109;  vgl.  o,,  Roth,  A.  881,  364). 

Die  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  a-  und  ^-Glykose  darstellende 
Qlj^oee  vom  konstanten  Drehungswert  +52,3*  wurde  früher  als  eine  besondere  Modifikation 
angesehen.  Sie  wurde  in  der  Literatur  vor  1905  als  ^-Gl^kose  bezeichnet;  Taubst  {BL  [3] 
8i,  345)  führte  dafür  die  Bezeichnung  «-Glykose  ein.  Der  Gleichgewichtszustand  vom 
konstanten  Diehungswert  +52,3*  entspricht  aer  Zusammensetzung  36,8*/0  a-Glykose  und 
68^*/«  /^-Glvkose  (vgl.  T.,  Bl.  [3]  88,  345).  Über  das  Gleichgewicht  von  a-  und  /^-Glykose 
in  venchiedenen  Solvaazien  vgl.  Lowbt,  8oc.  86,  1551. 

Physikalische  Eigenschaften  der  d-Olyhose. 

Vofbemsrhung.  Die  in  diesem  Abschnitt  zusammenflestellten  Eigenschaften 
sind,  sofern  sie  für  den  festen  Zustand  der  Glykose  gelten,  Eigenschaften  der 
a-Glykose,  sofern  sie  für  wäßr.  Glykoselösungen  gelten,  Eigenschaften  des 
GlMohgewichts  von  a-  und  ^-Glykose  (s.  o.). 

Die  aus  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  abscheidenden,  1  MoL  H«0  enthaltenden 
Krystalle  sind  moncAdine  Tafeln;  die  aus  Wasser  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  oder  aus 
absolutem  Alkohol  sich  ausscheidenden  wasserfreien  Krystalle  sind  rhombische  Nadeln 
(n^:  Bbokx,  M.  10,  232;  Gboth,  Chem.  Krystallographie,  3.  Teil  [Leipzig  1910L  8.  437). 
iNe  wasserhaltige  Glykose  verliert  das  Krystallwasser  unterhalb  100*  unter  Scmnelzung. 
Wasserfreie  Glykose  schmilzt  bei  146*  (O.  ScHMinT,  A.  119, 94).  Krystallisationsgeschwindiff. 
kait  und  Krystallüberhitzung  bei  der  Schmekung:  Tammahn,  Ph.  Ch.  68,  262.  Wasserfreie 
^kose  zeigt  D**:  1,544  (Sghoobl,  R.  22,  41;  vgl  Bosdxxxb,  J.  1860,  17). 

Glykose  schmeckt  ungefähr  halb  so  süß  wie  Rohrzucker  (vgl.  E.  O.  v.  LiFFiiAinf,  Die 
Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  8.  264). 

100  Tle.  Wasser  von  17,5*  lösen  81,68  Tle.  wasseifreie  Glykose  (Anthon,  J.  1860,  507). 
Winnetönung  beim  Lösen  von  Glykose-Hydrat  in  Wasser:  B&own,  Piokkbino,  8oc.  71,  783. 

Spez.  Gewicht  der  ges&ttigten  w&ßr.  Glykoselösung  bei  15*:  1,206  (Anthon,  Wagners 
JäkreSb.  der  ehem.  Teehnol.  1869,  359).  Suez.  Gew.  der  w&ßr.  Glykoselösungen  bei  15*: 
100 Tle.  Lösung  enthalten  Tle.  wasserfreier  Glykose:      5  10  15  20  25 

Spez.  Gew.:   1,0200    1,0406    1,0616    1,0831    1,1021 
(PORL,  Om.  IV,  757). 

8pez.  Gew.  von  Glykoselösungen  bei  17,5*,  die  in  100  ccm  Lösung  g  Grainm  wasser- 
freier Glykose  enthalten  (Salomon,  J.  pr.  [2]  28,  96;  vgl  Tollxns,  B.  8,  1535): 

g    spez.  Gew.:  g    spez.  Gew.:  g     spez.  Gew.: 


1 

1,00375 

25 

1,0946 

45 

1,1680 

5 

1,0192 

30 

1,1130 

50 

1,1863 

10 

1,0381 

35 

1,1310 

55 

1,2040 

15 

1,0571 

40 

1,1494 

60 

1,2218. 

20 

1,0762 

Breohungsvermögen  w&ßr.  Glukose-Lösungen:  Stolls,  C.  1001 1,  1214. 
100  Tle.  Alkohol  vom  spez.  Gew.  0,837  lösen  bei  17,5*  1,94,  bei  Siedehitze  21,7  Tle. 
wasserfreier  Glykose  (Anthon,  J.  1860,  507). 


<)  Zur  BeteicbnnDg  TgL  die  Faßnote  sof  8.  880. 
BÜLSniirt  Haadbaoh.    4.  Aufl.    L  56 


882  OXY-  OXO^VERBINDUNOEN  Co  Hfti  <Xi.  [Syit.  Mo.  144. 

• 

Die  geeättigte  Lösung  von  Glykoee  in  Pyridin  enih&lt  bei  26*  in  100  Tln.  Löenng  7,62  TIe. 
Glykose  (Hoi/ty,  C.  1906  I,  917). 

d- Glykoee  ist  reohtsdrehend  und  zeigt  die  Ersoheirnng  der  Mutarotation  (vgL  dun 
8.  880  dcoi  Abschnitt  »^Modifikationen  der  d-Glykose"*)  (Dübeuivaüt,  C.  r.  28,  38;  Pabodi, 
ToLLBNS,  A.  267, 164;  Sghxtlzs,  T.,  A.  271, 49).  Der  Anfanmwert  der  optischen  DrohuM  be- 
tragt für  eine  5  Vo^Se  wäßr.  Lösung  [a]» :  +  109,l«(Raux«il.elL[7]8O,428).  IVirDrehni^pnrart 
der  Lösung  sinkt  beim  Stehen  und  wird  (für  c  =  ca.  8)  bei  +62,3*  konstant  {vgl.  J.  Mbtb» 
Ph,  CK,  62,  73).  Über  den  zeitlichen  Verlauf  der  DrehungBinderung  v]^:  Ubbch,  B,  17, 
1647;  18,  3060;  Lew,  Ph.  Ch.  17,  301;  Trsy,  Ph,  CK  18,  193;  22,  424.  Der  DnhnM- 
endwert  ist  von  der  Konzentration  der  wäßr.  Lösungen  abhaogig  (ToLUors,  B.  9,  16Ü), 
dagegen  wenig  abhängig  von  der  Temperatur  (vgL  J.  Mbtsb,  Pk,  Ch.  82,  73).  Entbattan 
100  g  Lösung  pg  wasserhaltiger  Glykose,  so  ist  bei  17,0*:  [a]o:  47,73*-|-0,016634-p+ 
0,0b3883p*  und  für  wasserfreie  Glykose:  52,60<»+0,018796  p+ 0,00051 683  *!>  (Tount, 
B.  17,  2238;  vgl.  B.  9,  487,  1531 ;  Soxhlst,  J,  pr.  [2]  21,  253)  Für  kons.  Löem^en  gilt  die 
Formel  p  =»  0,948  et— 0,0032 -o*  bei  20^  wo  a  den  Drehungswinkel  für  200  mm  RohiliiMe 
bezeichnet  (Ijlndolt,  B.  21, 199).  Eine  Lösung  mit  18,6211  •/#  wasserfreier  Glykose  hatem 
Diehungsvermögen  [d]o:  52,85<^  (Soxhlst,  J,  pr.  [2]  SUL,  253).  Umwandhu^gswarme  für  ~ 
Übergang  von  a- Glykose  in  den  konstant  drehenden  Gleichgewichtszustand:  ]^u>W]r,  Fl 
BOio,  8oe.  71,  768.  Einfluß  von  Alkalien,  Sauren,  Salzen  und  anderen  Stoffen  auf 
zeitlichen  Verlauf  der  Mutarotation:  Tbxy,  Ph.  Ch.  22,  424;  Osaka,  Ph.  Ch.  86,  661;  C. 
1909  n,  347;  Lowby,  8oc.  88,  1314;  Httdson,  Am,  8oc.  29,  1571;  80,  1569,  1577;  dnrcli 
verdünnte  Alkalien  (Ammoniak,  Soda)  wird  die  Erreichung  des  DrrfiungBendwettes  mkg 
stark  beschleunigt  (vgl.  ^Sghuucb,  Tolians,  A.  271,  49;  Hudsoh,  Am.  Soe.  29,  1571;  80, 
1569).  Beeinflussung  des  Drehungswertes  der  Glykoee  durch  Zusatz  verschiedeiier  inakth« 
Verbindungen:  MnAOY,  Ph,  Ch.  60,  443;  Rdibagh,  Wxbsb,  Ph.  Ch.  51,  473;  H.  EuLS, 
B.  89,  350;  Gbossmann,  C.  1905  U,  1624;  1907 1,  25;  B.  88,  1713;  Lahdzhi,  MLA.L 

55]  16  I,  56.  Drehungsvermögen  der  Lösung  von  Glykose  in  Aceton:  PfimuM,  M.  9,  306; 
i.  21,  2601.  Eine  Lösung  von  1,0808  g  wasserfreier  Glykose  in  24,3696  g  Pyridin  zeigte  mA 
3  Stunden  [d]o'  +127,87^  nach  24  Stunden  [a]»:  +71,17«  (Bshbbvd,  Ron,  A.  881,  361). 
Für  eine  Lösung  von  Glykose  in  verflüssigtem  Ammoniak  ist  [d]gi  +54,7*  (6,94  g  in  100  coi 
Lösung)  (Shsbby,  C.  1908 1,  200).  —  Absorptionsspektnim  von  Glykose-Hydrat  €LH,jOl+ 
BJO  im  Infrarot:  Comjom.  C.  1907 1,  603. 

Osmotischer  Drude  und  Gefrierpunktsemiedrigung  wäBr.  Glykose-Lömu^en:  MoBSi, 
FsLAZEBL,  Hopkins,  Am.  86, 1;  Mo.,  F^,  Lovklaob,  Am.  87, 324;  Mo.,  I^,  Booxbs,  itm.  87, 
558;  Md.,  Holland,  Am.  40, 1.  Kompressibilität  von  kiystaUisierter  und  amoqiher  (Hj^Uie: 
GowFEB,  Tammann,  Ph.  Ch.  68, 286.  Oberflachenspannung  w&6r.  GhrkoselösuQg:  I^TkAun, 

B.  42,  2186. 

Molekulare  Verbrennungswärme:  677,2  Cal.  (Bkbthklot,  Rbooü&a,  A.  eh.  [6]  18, 
308),  673,7  CaL  (Stohmann,  Lanobsin,  J.  pr.  [2]  45,  305). 

Magnetische  Drehung:  Pkrkin,  Sog.  81, 188.  —  Dissoziationskonstante  bei  0*:  1,8- 10*" 
(H.  EüLXB,  B.  89,  350).  Salzbildung  in  80^0^®°^  Alkohol:  Eulxb,  af  Uoolas,  C.  1909  II, 
1187;  PA.  Ch.  68,  502.  Einfluß  auf  die  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Äthylaoetat  dndi 
NaOH:  Oohbn,  Ph.  Ch.  37,  78.  —  Elektrocapillare  Wirkung:  GoüT,  C.  r.  188,  823;  A.  eh. 
[8]  8,  314. 

Chemiteheß  Verhalten  der  Olykoee. 

Oberhalb  174*  verliert  die  Glykose  Wasser  und  geht  in  Glykosan  C«Hm0^  (S.  894)  und 
dann  in  Oaramelan  C^j^^Ot  (s.  bei  Rohrzucker,  Syst.  No.  4756)  über  (GiLis,  J.  1860,  510; 
1868,  471). 

Einwirkung  des  elektrischen  Gleichstromes  auf  wäßr.  Glykose-Lösung:  Nsubkbo,  Bio.  £. 
17,  288.    Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bskthslot, 

C.  r.  186,  677.  Bei  der  Elektrolyse  einer  mit  HtSO«  angesäuerten  Lösung  von  Glykoee  unter 
Verwendung  von  Platinanoden  entstehen  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Zucksr- 
säure  und  Polyoxymethylen  (Rsnabd,  A,ch.  [5]  17,  321).  Nach  Lob  (Bio.Z.  17,  132; 
Z.  El.  Ch.  16,  1)  snaltet  sich  (Glykose  bei  der  Elektrolyse  in  schwefelsaurer  Lösung  an  Blei- 
anöden  unter  Bildung  von  Formaldehyd,  d-Arabinose,  Ameisensäure,  d-Arabonsäure,  TM- 
ozyfflutarsäure,  Glykonsäure  und  Zuckersäure;  auch  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  aa 
Bleikathoden  in  verd.  Schwefelsäure  erleidet  Glykose  in  geringem  Umfang  Spaltung  in  Fom- 
aldehyd  und  Pentose  (L.,  Bio.Z.  22,  103;  Z.El.Ch.  16,  1). 

Eine  alkalische  Glykoselösung  zersetzt  sich  bei  Luftzutritt  an  der  Sonne  in  Alkohol, 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  (Duglaüx,  Bl.  [2]  47,  385).  In 
saurer  oder  neutraler  Lösung  oxydiert  sich  Glykose  nicht  an  der  Luft  (Mathsws,  C.  19081, 
1645).  Die  Einw.  von  Ozon  auf  wäßr.  Glykoselösunj^  ist  gering  (Ggrüp-Bbsakss,  A.  185, 211; 
Ha&riss,  I 
vollständig 


Ha&riss,  Lanohkld,  H.  51,  374);  dagegen  wird  Glykose  in  alkalischer  Lösung  durch  Öiaa 
lig  zu  Kohlensäure  und  Ameisensäure  oxydiert  (GoBUP-BxaAHlB,  A.  186,  211).  — 
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Leitet  man  in  eine  wäßr.  Glykoselösung  Chlor  und  setzt  dann  Silberoxyd  hinzu,  so  entsteht 
Glykonsäure  Q|H„07  (Hlasiwbtz,  Habebmann,  A,  166,  123;  Hbbzfeld,  A,  220,  364). 
Bei  der  Oxirdation  von  Glvkose  durch  Brom  in  wäßr.  Lösung  treten  Glykonsäuie  und  Zuckei  • 
siiixe  B,vl  (HI4ASIWXTZ,  Habtcbmann,  B,  8,  488;  KnjAia,  Klbbbiann,  B,  17,  1298;  Hebz- 
nELD,  A.  SffiO,  358,  364).    Über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Oxydation  durch  Brom  in  saurer 
imd  neutraler  Losung  siehe  Bunzel,  Mathews,  Am,  Soc.  81,  464.    Glykose  wird  von  Borax- 
Jodlösung  leicht  unter  Bildung  von  Glykonsäure  oxydiert  (Romun,  Fr,  88,  349).  —  Oxydiert 
man  Glykose  bei  G^enwart  von  etwas  Ferrosulfat  mit  1  Mol. -Gew.  Wasserstoffsuperoxyd, 
so  entsteht  Glykoson  (S.  932)  neben  Ameisensäure,  Essigsäure,  Tartronsäure  (Cboss,  Bevan, 
Smith,  Soc.  78,  463;  Mobsell,  Cbofts,  Soc,  76,  788;  Mobbell,  Bellabs,  Soc.  87,  280). 
Wendet  man  4  Mol.-Gew.  Wasserstoffsuperoxyd  an,  so  entstehen  Oxalsäure,  Glykolsäure, 
Ckyozylsäure  und  Trioj^buttersäure  (Mobbell,  Cbofts,  Soc,  88,  1290).    Bewirkt  man  die 
Ozjrdation  von  Glykose  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  duich  Luft- 
sMierstoff,  so  entstehen  Ameisensäure,  GlyKolsäure  u.  a.  Produkte  (Buchner,  Meisen- 
»»w»it,  Schade,  B,  88,  4217;  vgl.  Schade,  Ph,  Ch,  60,  510;  Meisenheimeb,  B,  41,  1010 
Anm.  1).  —  Glykose  wird  von  Chlorkalk  in  heftiger  Reaktion  zu  Kohlensäure  und  Oxalsäure 
osydiert  (Bb^Ltttioah,  C,  1901 II,  680).  —  Beim  Erwärmen  von  Glykose  mit  Salpetersäure 
(D:  1,2)  entstehen  Zuckersäure  und  Oxalsäure  (Kiliani,  A,  206,  172).  —  Glykose  vermag 
mit  Knplerozydsalzen  bei  Gegenwart  einer  geeigneten  Menge  Ätzalkali  einen  unlöslichen 
Niedersohlag  einer  Glykoeekupferverbindung  zu  liefern  (Salkowski,  Fr,  12,  98;  H,  8,  79; 
WOBM-MÜLLEB,  Haoen,  C.  1878, 707;  Yoshimoto,  H,  66, 425);  bei  Gegenwart  überschüssigen 
Alkalis  bleibt  die  Glyko8eku|rferverbindung  in  Lösung  und  1  Mol -Gew.  Glykose  vermag  so 
5  At.-Gew.  Kupfer  in  Lösung  zu  halten;  kocht  man  die  alkalische  Losung  auf,  so  scheidet 
noh  Knpleroz]^ul  aus  (Fileti,  B,  8,  441).    Ultraviolette  Absorption  der  Lösung  der  kom- 
itoDen  &upleinatrium Verbindung:  Byk,  Ph.  Ch,  61,  50.    Auch  durch  eine  ammoniakalische 
iLupferoxydldsung,  welche  kein  überschüssiges  Ammoniak  enthält,  kann  man  Glykose  als 
Kupteverbiiidung  anseilen;  in  überschüssigem  Ammoniak  ist  die  Glykosekupferverbindung 
UMioh  (SjOLiiEBfA,  Ch,  Z,  21, 739).   Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Kupferhydioxyd  entstehen: 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  GlyEolsäuie,  Oxalsäure,  Glycerinsäiu'e  und  Erythronsäure  (Habeb- 
MAVH,  HÖEIO,  M,  8, 651;  vgl.  dazu  Reighaadt,  A,  127, 147;  Claus,  A,  147, 114;  J,  pr,  [2]  4. 
63;  FkLSKO,  A.  148,  356).   Die  Oxydation  von  Glykose  mit  Kupferhydroxyd  und  Ätznatron 
liefert  CO«,  ^JueiseniBäure,  Glykolsäure,  dl-Glycerinsäure,  dl-£rythronsäure,  dl-Threonsäuie, 
d-Glykonsäure  und  d-Mannonsäure  (Nef,  A,  867,  259).    Oxydationsverlauf  bei  Einw.  wäßr. 
Kuperaoetatlöeung  auf  Glykose:  Mc  Leod,  Am,  87, 41.  —  Glykose  scheidet  aus  ammoniaka- 
li8<»er  ^berlöeung  das  Silber  als  Spiegel  ab  (Versilberung  von  Glas).    Die  Oxydation  mit 
ttbendiüasigem  Siloeroxjrd  in  kalter,  verd.  ätzalkalischer  Lösung  ergibt  00^,  Ameisensäure 
and  Oxalsäure  (Nw,  A.  867,  287;  vgl.  Tolleks,  B.  18,  921);  Glykolsäure  tritt  als  Oxy- 
datioimrodiüct  nur  auf,  wenn  Silberoxyd  nicht  im  Übersohuß  vorhanden  ist  (Nef,  A,  867, 
287;  vgl  KnJANl,  A.  206, 187, 191).  —  Mit  rotem  Queoknlberoxyd  und  Barytwasser  entsteht 
wiBMawdi  Glykonsäure,  neben  etwas  Ameisensäure  und  Glykolsäure  (Hebzfeld,  A,  246, 
tt). — Glykose  zeliällt  beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  völlig  in  CX),  und  Ameisen- 
iiiire  (SrüBEHBüBO,  A.  28,  291).     Beim  Zusammenreiben  v<»i  1  Tl.  Glykose  mit  6  Tln. 
Bleimiperoxyd  tritt  Erhitzung  bis  zur  Entzündung  ein  (B6ttoeb,  A,  84,  88).  —  Wird  eine 
w&6r.  Glykoselösung  zusammen  mit  einer  Selenigsäure-  oder  Selensäurelösung  vorsichtig 
eingedampft,  so  bildet  sich  rotes,  amorphes,  in  CS|  unlösliches  Selen  in  einem  dem  kolloidalen 
ähnlichen  Zustande  {Omcsaofmh  de  Coninck,  Ghaüvenxt,  C,  r,  141,  1234).  —  Bei  partieller 
Oxydation  von  Gl^UMe  mit  Chromsäure  entstehen  komplexe  organische  Chromoxydverbin- 
dnngen  (Ebsblm,  D.  R.  P.  130678;  C,  1802  I,  1137).  —  Beim  Kochen  von  Glykose  mit 
BiaaliBtein  und  verd.  Schwefelsäure  treten  Ameisensäure  (Hümefeld,  J,  pr,  [2]  7,  44), 
Aldehyd  und  Acrolein  (?)  auf  (Liebio,  A.  118,  16).    Glykose  wird  durch  überschüssige  Per- 
manganatlösnng  namentlich  in  der  Wäime  völlig  zu  OO,  und  H^O  verbrannt.    Wendet  man 
weniger  KMnO^  an,  so  entstehen  daneben  Ameisensäure  und  Oxalsäure  (Smolka,  M,  8, 
26).  —  Oxydation  durch  alkalische  Ferric^ankaliumlösung  führt  zu  d- Glykonsäure,  CO, 
und  Essigsäure  (Tabüoi,  NloomoTn,  0,  27  U,  131).  —  Glykose  wird  im  licht  durch  Chinon 
in  Glykoson  verwandelt  (Ciamigian,  Silber,  R,  A,  L,  [5]  101,  95;  B,  84,  1534). 

Bei  der  Reduktion  von  Glykose  mit  Natriumamalgam  in  wäßr.  Tiösung  entsteht  d- Sorbit 
(MsuHiXR,  C.  r.  111,  49;  vgl  auch  E.  Fischer,  B,  28,  2133  Anm.).  Bei  längerem  Kochen 
von  Glykose  mit  Zinkstaub  entstehen  in  geringer  Menge  Acetol  und  Butanol-(3)-on-(2)  (Lob, 
C.  1808  n,  1017). 

Glykose  rötet  fuohsinsohweflige  Säure,  wenn  auch  die  Reaktion  langsamer  als  bei  ge- 
wOhnliäien  Aldehvden  eintritt  (Villisrs,  Fatolle,  Bl,  [3]  U,  692).  Die  Aldehydreaktion 
mit  Boizolsulfhycuroxamsäure  zeigt  Glykose  nicht  (Anoeli,  Marghetti,  R,  A,  L,  [5]  17 II, 
363).  Ghrkoee  liefert  durch  Anlagerung  von  NaHSO,  zwei  diastereoisomere  Verbmdungen 
(HO)kG^-GH(OH)*  SO^a  (Krrp,  Baue,  C.  1807 II,  971).  Reaktion  mit  Ammoniak  s.  S.  884. 
Ite«0»rt  mit  Hydraxylamin  unter  Bildung  desOxims  (HO)^CVH«GH:N*OH  (Jaoobi,  B,  24, 
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696;  Wohl,  B.  24,  993).  Beim  Erw&rmen  toü  Glykose  mit  Hydndnhydrat  in  MbÜi^ 
alkohol  entsteht  das  Azin  (HO)kG^CH:N-N:CH-CVH«(OH)^  (Davidis,  B.  28»  2308). 
Reaktion  mit  Semioarbaud  mid  mit  Phenylhydiaun  s.  8.  886. 

Beim  Erhitsen  von  Glykoee  mit  kons.  Salzs&nre  miter  Drook  auf  100*  entstehen  havpt- 
s&ohUch  Hmninsabstanzen.  Eriiitzt  man  Qlykose  mit  yerd.  Salzsäure,  so  entstehen  LftvnuB- 
s&me  und  Ameisens&uie  neboi  geringeren  Mengen  Huminsubstanzen  (Conbad,  Qu'IUUAIT, 
B.  18»  2573).  Vorstellungen  über  den  Reaktionsverlauf  bei  der  Bildung  Yon  LftYnlinsfors: 
Eblbnmbtxb  jun.,  J.  pr.  [2]  71,  382.  Glykose  liefert  beim  Destillieren  mit  Salzsftiire  imd 
etwas  Eisenohlorid  Furfurol  (vak  Lbsbsüm,  B.  Ph.  P,  6,  611).  L&Bt  man  Glykose  mit 
4  Tln.  Salzsaure  (D:  1,19)  bei  10 — 15*  stehen,  so  bildet  sieh  eine  Isomaltose  Oi^E^C^  (K 
Fesgbmb,  B.  28,  3689).  Durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Glykoee  in  Salzs&uie  (iT:  0^2^ 
im  Vakuum  erhielt  Gbimaüx  (C.  r.  108,  146)  ein  Glykosin  (künstliches  Dextrin)  G|gH«C^; 
ähnliche  Glykosine  entstehen  neben  braunen  Farbstoffen  und  wasserunlöslichen  hamm- 
artigen Substanzen  durch  Schmelzen  von  wasserfreier  Glukose  mit  l*/t  NHjCI  (Kiaitt, 
Ä.  828,  350).  —  Glykose  verkohlt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure,  wobei  Kahkn- 
ozyd  und  Kc^lendioxyd  entweichen.  Wasserfreie  Glykoee  löst  sich  in  kalter  konz.  SohweM- 
säure  unter  Bildung  von  Dextrinschwefelsäure.  Diese  |[ibt  beim  Bdiandeln  mit  abeoluiem 
Alkohol  in  der  Kälte  einen  Teil  der  Schwefelsäure,  bemi  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
alle  Schwefelsäure  ab,  und  es  entsteht  ein  Dextrin  von  der  Zusammensetzung  Q|H|^Ok  (vj^: 
Pkjoot,  A.  80,  79;  Musculus,  Mbtxb»  Bl.  [2]  86,  368;  Hönio,  Sohübsbt,  M.  6,  746;  7, 


steht  eine  Isomaltose  (Sgeublib,  MrrrxLMxnB,  B.  24,  304).  Bei  längerem  Kochen  von 
Glykose  mit  verd.  Schwefelsäure  entstehen  dunkelgefärbte  Huminsubstanzen,  Ametsensiore 
und  sehr  wenig  Lävulinsäure  (Malaouti,  ä.  17,  61;  Gbotb,  Tollxhs,  ä.  206,  229).  —  Über 
die  Bildung  von  Kohlensäure  bei  der  Zersetzung  von  Glykoee  durch  verdünnte  Sänren  a. 
BsBTHBiOT,  AndsA,  A.  ch,  [7]  11,  150.  —  Beim  Eintropfen  von  konz.  Schwefelsäure  in  die 
Ti^wng  der  Glykose  in  k<»iz.  Salpetersäure  entsteht  ein  GMcose-Pentanitrat  (Will,  Lbhxi, 
B.  81,  73).  —  Bindung  von  CO.  in  Gegenwart  von  Ca(OH)|:  SnoimnED,  Howwjabz,  H. 
59^  399.  —  Glykose  wim  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  unter  Druck  zu  l*/§  in  Oigr-methyl- 

HC CH 

furfurol  }^    rk    'A  nTrf\  ▼orwM^^^^  (Albbbda  TAH  Ekmh wmr,  Blaotmma,  C.  1909 1, 

H,0 •  ülif*C-~0    C •  CHO 
1509;  FENTOirTftoBiNSON,  800.  96,  1338;  Bl.,  C.  1910 1,  539). 

Bei  der  Einw.  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Glykose  entsteht  Glykosimin  GgELJÜ^ 
(8.  902)  (Lobby  db  Bbütk,  R,  14,  99;  Stohb,  Am,  17, 193;  vgL  E.  Fisgsbe,  Lbvobb,  Si  88^ 
3790).  Beim  Erhitzen  von  Glukose  mit  isy^if^em  wä8r.  Ammoniak  auf  100*  entstehen  Fyr- 
azin.  Methylpyrazin,  2.6-Dimethylpyrazin  und  Pyridin  (Bbahdbs,  Siöhb,  /.  pr.  [21  64,  4ft). 
—  Gegenüber  Alkalien  ist  Glvkose  sehr  unbest&idig.  80  verändert  sie  sich  in  eroeUieliem 
Betrage  schon  beim  Kochen  bezw.  Eindampfen  äufierst  sdiwaoh  alkalische  LOsudmi  (v|^ 
BiOKBL,  C.  1899  I,  1168).  Wird  eine  VUUse  Glykoselösung  mit  Vt  VoL  10V«iger  KalilM«s 
1  Minute  gekocht,  so  reduziert  sie  nach  dran  Abkühlen  nicht  mehr  ndte  FBRUHOsohe  LOsang 

KVBDIOT,  C.  1907  n,  429).  Bei  stärkerer  Einw.  von  Alkalien  erfolgt  Zeisetaung  mtar 
unfärbung;  die  Bräunung  bleibt  aus,  wenn  zugleich  durch  Lüftung  eine  oiTifiereiida 
Wirkung  hOTbeigeführt  wird  (Fbamm,  C.  1896 II,  824).  Bei  Einw.  von  «ehr  veid.  ADnU 
[KOHTNaOH,  NBL,  Ca(OH)|,  MgO,  Na|CO,,  K,GO,]  erleidet  d-Glykose  eine  Isome^aation, 
wobei  d-Mannose,  cUFructose  und  wahrschdnlich  noch  zwei  andm  (Insher  nicht  rein  er- 
haltene) Ketosen  (Glutose  und  Pseudofructose)  entstehen  (Lobbt  db  Bbuth,  tav  Snnr- 
8TBIN,  R.  14,  203;  16,  258,  274,  278).  Beim  Erhitzen  von  500  ff  Glykoee  mit  500  00m  WaMsr 
und  500  ccm  Natronlauge  (D:  1,34)  auf  96*  tritt  heftige  Reaktion  ein,  und  es  entetefit  dl- 
Milchsäure  neben  wenig  Brenzoatechin,  Ameisensäure  u.  a.  Produkten  (Hopra-£teTLaB» 
B.  4,  346).  Milchsämeoildung  erfolgt  aber  auch  schon,  wenn  man  €ttykoee  mit  5Vtt9Br 
Kalilauge  oei  gewöhnlidier  Temperatur  (im  lichte  oder  im  Dunkeln)  stehen  lädt  (BücmnB» 
Mbisbhhbdoeb,  B.  88, 623;  vgl.  Mbkcki,  Sibbbb,  J.  ^.  (2]  M,  498).  Bei  der  Zersetnmg  von 
Glykose  durch  annähernd  normale  Natronlauge  bei  •Zunmertemperatur  landen  sidi  nach 
monatelangem  Stehen  im  Dunkeln  etwa  50 — 60V«  dl-Milchsäure,  0,5-*2*/|  Amnisiiimiuie, 
30 — 50Vo  0"^^^  Gemisches  mehrwertiger  Or^uren  von  der  allgemeinen  Formel  (GILOW, 
wobei  X  =  4,  5  und  6  ist  (unter  ihnen  SaconariDsäure),  und  wahrscheinlich  je  etwa  0,5^ 
Alkohol  und  CO.  (BIbisbnhbimbb,  B.  41,  1009).  Auch  TetramethylammoninmhydruijJ 
vermag  eine  Spaltungder  Glykose  unter  Milchsäurebüdung  zu  bewirken  (Nbhcoo,  »>— '^^ 
J.  pr .  [2]  84,  502)ruber  das  Auftreten  von  Form^ld^yd,  Pentoee,  Acetol  vaaäi  DimetliTl- 
ketol  als  Spaltungmodukte  der  Glykose  unter  der  Einw.  von  Natronlauge  vi^  L5b,  Bio,  E. 
80,  519;  88,  22.  Beim  Erwärmen  von  Glykoee  mit  verd.  Natronlauge  una  Benzhydnudd 
entsteht  ein  Gemisch  der  Benzoylosazone  des  Glyozals  und  Bfiethjrlglyoxals  (PlBXüB,  B. 
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81,  33;  Davxdis,  B.  S9,  2310).  Beim  Erwännen  mit  Phenylhydrazin  in  Gegenwart  von  verd. 
NationUnge  wvöda  MethylglyozalphenyloeaEon  erhalten  (Pzmküs,  B.  81,  36).  Beim  Ein- 
tragen Ton  festem  Kali  in  gesohmolzene  Qlykoae  entsteht  Anetol  GH|-GOCH,OH  (Emmxr- 
Lnro»  C  1880,  807;  B.  18,  837).  —  Kocht  man  Glykoee  mit  Kalkhydrat  und  Wasser,  so  ent- 
steht Saoohadnsäure  CgH]iO|  (Syst.  No.  248)  und  etwas  Isosaooharins&ure  (Pblxgot,  B.  18, 
196;  Y^  Nsr,  Ä.  867,  215,  303;  Kiliaki,  B.  41,  105,  469).  Beim  DestiUieren  von  Glykose 
mit  Kiäkhydiat  entstehen  Phoron  und  andere  Produkte,  welohe  den  ans  Rohrzucker  und 
Kalkhydrat  entstehenden  ähneln  (Lebs-Bodabt,  ä,  100,  353;  vgl  E.  Fisohsb,  Latoock, 
B.  82, 101).  Über  amorohe  (wohl  nicht  einheitliche)  Säuren,  welche  beim  Kochen  von  Glykose 
mit  Baiytwasser  entstellen  —  Saccharumsäure,  Glycinsäure,  Melassinsäure  —  s.  S.  896. 
Beim  l^nit^n  mit  Barythydrat  im  Rohr  auf  240®  werden  Essig-,  Ameisen-  und  Oxalsäure 
gebildet,  sowie  in  kleiner  Menge  Brenzcatechin  und  Protoeatechusäure  (Gauthieb,  BL  [2] 
81, 590).  — -  Erhitzt  man  Glvkose  in  20Voiger  wäßr.  Lösuns  mit  lO^o  i^ures  Gewichtes  Blei- 
oxydhydrat  1  Stunde  auf  100*,  so  erfolgt  partielle  Umwandlung  in  Mannoee  und  eine  (nicht 
rem  ernaltene)  Ketose  (Glutose),  nicht  aber  in  Fructose  (Lobby  db  Bbütn,  vak  Ekbnstbin, 
B.  16,  92;  18,  258,  274).  Läßt  man  eine  4«/oi8e  Glykoselösung  bei  10^  mit  0,87«  Blei- 
onydhydiat  stehen,  so  treten  außer  Polyoxysäuren  und  Ameisensäure  Formaldehyd,  Pentose, 
Aoetol  und  Dimethylketol  als  Spaltungsprodukte  auf  (Lob,  Bio,  Z.  80,  516;  Lob,  Pulvbb- 
MA^^ra^^  Bio,  Z.  88,  10).  —  Bemi  Kochen  von  Glykose  mit  Zinkoarbonat  entstehen  u.  a. 
Aoetol  und  Butanol-(3)-<m-(2)  (L5b,  C.  1908  U,  853).    Bei  der  Einw.  einer  kalten  Lösung 

CH,-C— NH\ 
Yoa  SSnkhydrozyd  in  Ammoniak  entstehen  große  Mengen  a-Methyl-imidazol  •-       ^.CH 

fmd  etwas  Saccharin  (Wibdaüs,  Knoop,  B.  88,  1166);  ebenso  wirkt  NH,  bei  Gegenwart 
von  AlkaU-  oder  Cadmiumhydros^d  (W.,  K.,  D.  R.  P.  183588;  C.  1907 1,  1648).  Bei  der  Be- 
handlmig  von  Glykose  mit  Zinkhydroxydammoniak  und  Aoetaldehyd  entstehen  a.ii-Di- 
methyl-imidaaol  und  a-Methyl-imidazol  (Wikdaüs,  B.  89,  3887;  vgl.  dazu:  Sohadb,  PA.  Ch. 
67,  1  und  BücmnEB,  Mbisbhhbimxb,  Sghadb,  B.  88,  4223). 


Kondensation  von  Glykose  mit  Benzol  in  Giegenwart  von  konz.  Schwefelsäure:  Nast- 
JüXOW,  C.  1908 1,  820.  —  Glykose  tritt  in  Ghsgenwart  von  Chlorwasserstoff  mit  Alkoholen 
EU  „Alkohol-G^kosiden*'  zusammen  {Yffi.  S.  898  Methylglykoside  usw.),  welche  aus  1  Mol. 
Zudbnr  und  1  Mol.  Alkohol  unter  Austritt  von  1  Mol.  Bfi  entstanden  sind  (E.  Fisgheb, 
B.  88,  2400;  88,  1145).  Glykose  liefert  mit  Äthylmercaptan  und  rauchender  Salzsäure 
GlykosedÜthyfanercaptal  (S.  903)  (E.  Fisghxb,  B.  88,  673);  analog  verläuft  die  Reaktion 
mit  mehrwertigen  Meroaptanen  (IjAWBBNOB,  B.  29, 547).  —  Glykose  reagiert  mit  Formaldehyd 
in  Gegenwart  von  Salzsäure  und  etwas  Essigsäure  unter  Bildung  von  Methylenglykose  CjHi  fi^ 
(8.  896),  welche  FEHLiNOsche  Lösung  reduziert  (Tollbns,  B.  88,  2585).  Beim  Schmelzen 
von  Glykoee  mit  Polyozymethylen  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Schwefel- 
wtmt  oder  Phosphorsäure  entsteht  ein  sirupöses  Dimethylenderivat  und  ein  krystaUinisches 
Monomethylenderivat,  welche  beide  nicht  rein  erhalten  worden  sind  und  welche  FBHLiNOsche 
LOsuQg  nidit  reduzieren  (Iobbt  db  Bbutv,  van  Ekbbstbiv,  B.  88,  162).  Über  Produkte, 
ipslohe  beim  Zusammenbringen  von  Glykose  mit  Aoetaldehyd  oder  anderen  Aldehyden  in 
enigBaurer  Lösung  entstehen,  vgL:  H.  Schiit,  A,  SI44, 19;  E.Feschbb,  B.  88, 1147.  Glykose 
vea^ert  mit  C!hloral  unter  Bildung  von  a-  und  ^-Glykochloralose  CtHuOcCl,  (Syst.  No.  2735) 
(HBffiTBB,  B.  88,  1060;  Habbiot,  RicasBT,  C.  r.  116,  63;  Hanbiot,  ä.  eh.  [8]  18,  467).  In 
Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  reagieren  Glykose  und  Ghloral  unter  Bildung  von  a-Glyko- 
ehioralose,  Monochkxralglykosan  Cfififil^  (S.  896)  und  Dichbralglykose  CioHioOeCle  (S.  896) 
(ÜBüHiBB,  Bl,  [3]  15,  631).  Mit  salzsänrehaltigem  Aceton  liiert  GWkose  je  nach  den  Ver- 
snohsbedingungen  Glykosediaceton  CuHaoOe  ocfor  Glykoseaceton  GAe^t  ("^fi^  S-  ^^)  i^- 
FI8GBBB,  B.  88,  1146,  1165,  2496).  —  Bei  der  Anlagerung  von  Blausäure  an  Glykose  ent- 
stehen zwei  diastereoisomere  Glvkoheptonsäurenitrile  (HO)kG;H|*CH(OH)CN  (Svst.  No.  265) 
(E.  Fisgheb,  A.  870,  64).  Glykose  wird  von  Essigsäure  f£r  sich  in  verd.  wäßr.  Lösung  nicht 
terestert;  dagegen  scheint  Veresterung  in  Gegenwart  von  Fermenten  zu  erfolgen  (Agbbb,  Hin- 
Knrs,  Am,  88, 370).  Glykose  liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhvdrid  Diacetyl-  und  Tri* 
aoetylglykose  (Syst.  No.  159)  (Sohützbnbbboeb,  Naüdin,  Bl,  [2]  18, 204),  mit  einer  Mischung 
von  jBangsäureanhydrid,  Snkchlorid  und  Eisesrig  Tetraacetylglykose  (Law,  Ch,  Z,  88,  365); 
beim  Erhitzen  mit  EssigBäureanhydrid  und  Zinkchlorid  (Ebwio,  Königs,  B.  88, 1464),  sowie 
beim  Ace^lieren  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  0®  (Bbhbbni),  Roth, 
A.  881,  362)  entsteht  a-Pentaacetylglykose,  wlSirend  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
and  NatriumaceUt  (Fbahghdiont,  B.  18,  1940;  B.  11,  106;  Hbbzfxld,  B.  18,  266)  /3-Penta- 
aoetylglykose  gebildet  wird.  Beim  Schütteln  mit  5  MoL-(3ew.  Acetylchlorid  entsteht  /3-Aceto- 
ohferglykose  (Coijlbt,  A,  eh,  [4]  81,  365;  Ryan,  8oe.  75,  1055);  20  Mol.-Gew.  Acetylchlorid 
erzeugen  a-Pentaace^lglykose  (Ryan,  8oe.  76,  1055;  Skbattp,  Kbbbiann,  M.  88,  377). 
Acetjibromid  liefert  /^-Acetobromglykoee  (Königs,  E.  Knobb,  C.  1900  n,  179;  B.  84,  961). 
Mit  rhenylisocyanat  in  Gegenwart  von  Pyridin  entsteht  ein  Pentakis-carbanilsäurederivat 


886  OXY.  0X0  -VERBINDUNGEN  Cn  H2n  Og.  [Syiii.  Nk  144. 

CVHAOCONHG«Hb)i  (Maqusnkb,  Goodw»,  m.  [3]  81, 432).  Glykose  liefert  mit  Hmh- 
stoff  Olykoseureid  GJH^OtN,  (Syst.  No.  205)  (Sohoobl,  /{.  22,  35,  70);  analoge  Verfamdimgeii 
entstehen  mit  substituierten  Harnstoffen,  die  noch  eine  H^-()0-Grappe  enthalten  (SOL, 
JB.  22, 64).  Glykose  bildet  mit  Guanidin  die  Verbindmig  3G«HuO«+2Cü^,  (s.  bei  GnaiudiB, 
Syst.  No.  207),  wenn  beide  Komponenten,  in  Alkohol  gelöst,  zusammengisgeben  werden. 
In  der  wäßr.  Löemig  dieser  Substanz,  welche  in  Vt  n-Lösung  zu  71%  dissoziiert  ist,  wild 
Glykose  wie  unter  dem  Einfluß  von  Alkali  in  Fructose  und  Mannose  verwandelt,  Ina  Olsidi- 
gewicht  zwischen  den  drei  Zuckern  eintritt  (Mobkxll,  Bxii.abs,  C.  1906  II,  402;  8oe.  91, 
1011, 1021).  Glykose  reagiert  mit  Semicarbazid  in  Alkohol  unter  Bildung  des  Semioarbaaons 
(HOiC^'C^:NNHCO*NHt  <Bbbusb,  B,  81,  2199  Anm.).  Kombination  von  GfykoM 
mit  Weinsaure  und  Citronensaure:  Bebthxlot,  A.  ch,  [3]  64,  78,  81.  —  Glykose  verbiadel 
sidi  mit  Anilin  unter  Wasseraustritt  zu  Glykoseanilid  Cjfi^fiiS  (ßyst.  No.  1604)  (£L  Sghdv, 
A.  164, 30).  Reagiert  mit  Phenylhydrazin  in  kalter  wafirriiöeung  unter  Bildung  von  d-Ql}iBOse- 
phenylhyorazon  CisHigO^N*;  beim  Erwärmen  mit  einer  sdiwaoh  essigsauren  LösuQgroB 
Phenylhydrazin  aber  entsteht  das  d-Phenyl-glykoeazon  CjJEL^OAH^  das  sich  in  gleidier  Wsi» 
auch  aus  d-Mannose  und  d-Fructose  bildet  (£.  Fisghxb,  B.  17,  580;  20,  821).  Glykoee  Usfert 
mit  p-Nitrophenylhydrazin  zwei  stereoisomere  p-NitrophenyUiydiasone,  je  nachdem  man  in 
alkoh.  oder  essigsaurer  Lösung  kondensiert  (van  Ekinstun,  Blavicbma,  R.  22,  436).  Be- 
agiert weder  in  alkoh.  noch  in  essigsäurehaltiger  Lösung  mit  aymm.  Aoetylpheiqrlh y  di Min 
(Ad.  HomAinf,  A.  866,  286). 

Enzymaiiache  htzw,  hiocKtmiacht  Umwandlungen  der  Olykose. 


Verschiedene  Mikroorganismen  bezw.  durch  deren  Lebenst&Ugkeit  erzeugte  Stoüo  — 
Snsyme  —  sind  befähigt,  die  Glykose  in  charakteristischer  Weise  zu  verändern,  wobei  Abbao 
des  Glykosemoleküls  zu  kohlenstoffärmeren  Verlmidungen,  03cydation  unter  Eriialtung  dsr 
Kohlenstoffkette  oder  Aufbau  von  Disaochariden  und  höheren  Polysacchariden  aus  Gly- 
koeemolekülen  bewirict  werden  kann« 


Von  den  enzymatischen  Abbau-Prozessen  der  Glykose  ist  am  wichtigsten  die  dmtli 
den  Hefepilz  bezw.  durch  die  von  diesem  erzeugte  Zymase  (^yst.  No.  4857)  bewirtete  alkoho- 
lische Gärung  (S.  293)  der  Glvkose.  Im  wesentlichen  —  bis  zu  ca.  95*/«  —  erleidet  die 
Glykose  hierbei  einen  Zerfall  in  Alkohol  und  Kohlens&uie,  wobei  jedoch  in  geringem  Betrage 
regelmäßig  mannigfache  Nebenprodukte  auftreten.  Zusammenstelhmg  von  literatur  übsr 
dek  Verlauf  der  alkoholischen  Gärung  s.  8.  816.  Auch  durch  einige  Schimmelpttie  (z.  B. 
Mucor  muoedo  und  raoemosus)  und  Spaltpilze  kann  Glykose  unter  Alkoholbildung  vergoicB 
werden. 

Ausführliche  Angaben  über  die  alkoholische  Grärung  der  Glykose  findet  man  in:  £.  0. 
v.  LxFFüAKN,  Die  Chemie  der  Zuckbrarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  374 — 409  und 
8.  1889 — 1892;  femer  in:  Adolf  Mayxb,  Die  Gärungschemie,  neubearbeitet  von  Jabob 
Mkisenhedceb  [Heidelberg  1906],  8.  22 — 189.    Nachzutragen  sind  folgende  Angaben: 

Glykose  wird  durch  lebende  Hefe  sowie  durch  Zymase  ebenso  schnell  vergoren  wie  d- 
Fructose  (Slatob,  8oc.  98,  219).  Quantitativer  Verlauf  der  Hefegärung:  StATom.  Boe. 
89,  128. 

unter  der  Einw.  von  Milchsäurebakterien  (z.  B.  Bacillus  lactis  acidi)  bezw.  von  Enzymen, 
welche  von  diesen  Bakterien  erzeugt  werden,  erleidet  Glykose  die  Milchsäuregäruns  (t^ 
dazu  inaktive,  d-  und  1-Milchsäure,  Syst.  No.  221),  bei  welcher  im  wesentlichen  —  ob  ta 
98%  —  1  Mol.  Glykose  in  zwei  Mol.  Milchsäure  gespalten  wird. 

Ausführliche  Angaben  über  die  Milchsäuregärung  der  Glykose  findet  man  in:  E.  O.  v.  lÄrr- 
MANN,  Die  Chemie  der  Zuckeiarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  409—418  und  S.  1892  h» 
1894.     Nachzutragen  sind  folgende  Angaben: 

I^urch  Yoghourtferment  wird  Glykose  in  gleiche  Mengen  von  d-  und  1-Milchsäure  und 
geringe  Mengen  von  Bemsteinsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  gespalten  (BnnANn, 
Duohacek,  C.  r.  148,  1338;  Bio,Z,  20,  112).  Auftreten  von  Butylenglykol  CH,CH(OH)* 
CH(OH)*CH,  und  von  MeÜiylacetylcarbinol  unter  den  Abbauprodukten  der  Glykose  bei  der 
EUnw.  des  Bacillus  lactis  aerosenes  (Eschkbigh):  Habden,  Walpolb,  C.  1906  I,  1560.  Milch- 
Säurebildung  und  weiterer  ^bau  der  Glykose  durch  die  Enzyme  aus  tierischen 
Stoelasa,  B,  88,  669. 

Läßt  man  in  Milchsäuregärung  befindliche  Glykoselösung  unter  Zusatz  von  überseht 
gern  Natrium-,  Calcium-  oder  Zinkcarbonat  oder  unter  zeitweiliger  vollständiger  Neutrali- 
sation noch  längere  Zeit  bei  30 — 40*  stehen,  so  erfolgt  bakterielle  Umwandlung  der  MUdi- 
säure  in  Buttersäure.  Man  kann  aber  die  Butt  er  säuregär  ung  (vgl.  dazu  Buttersäore. 
Svst.  No.  162)  auch  direkt  durch  besondere  Buttersäurebakterien  (z.  B.  Bacillus  butyliciv^ 
Clostridium,  Granulobacter)  einleiten. 
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Näheres  über  ButtersäuregaruDg  siehe  in:  £.  O.  v.  Liffbiann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten, 
3.  AufL  [Braunsohweig  1904],  8.  418 — 423  und  S.  1894.  Nachzutragen  sind  folgende  An- 
gaben: 

100  g  Glvkose  liefern  bei  der  Vergärung  mit  Bacillus  butylicus  Fitz  0,7  g  n-Butylalkohol, 
2,8  g  Äthylalkohol,  48,1  g  Kohlensäure,  1,6  g  Wasserstoff,  3,4  g  Ameisensäure,  26,0  g  Butter- 
■iure,  7,6  g  Essigsäure  und  10,0  g  Milchsäure  (Büchnsb,  Mbisbnhkimkb,  B.  41, 1412).  Glykose 
wird  durch  Blumenerde  oder  das  in  derselben  enthaltene  Buttersäurebacterium  in  Butter- 
•fture,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  gespalten  (Effront,  C.  r.  148,  239). 

Verschiedene  Essigsänrebakterien  sind  imstande,  Glykose  unter  Bildung  von  Essig- 
säure EU  vergären.  ^1.  E.  O.  v.  Lifficakk,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braun- 
schweig  1904],  8.  430. 

Manche  Schimmelpilze,  z.  B.  Citromyceten,  vergären  Glykose  unter  Bildung  von  Citro- 
nensäure.  Vgl  E.  O.  v.  Iüffmakn,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  AufL  [Braunschweig 
19041  8.  432. 

Die  Spaltpilze  Mioroooccus  oblongus,  Bacterium  zylinum,  Baoterium  aceti  u.  a.  vermögen 
Glykose  zu  Glykonsäure  zu  oi^dieren.  Vgl.  E.  O.  v.  Liffmann,  Die  Chemie  der  Zucker- 
arten« 3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  8.  431. 

Unter  der  Einw.  von  Maltase  auf  Glykose  entsteht  das  Disaccharid  Bevertose  CuHttOn 
und  ein  anderes  Disaccharid  CuHnO^  (vielleicht  Maltose)  (Hill,  8oc,  78,  649;  83,  678;  B. 
84,  1380;  Embckblino,  B.  84,  601,  2206;  Abmstbono,  C.  1906 11,  1806). 

Durch  den  S^ltpilz  Leuconostoc  mesenterioides  wird  Glykose  in  schleimige  Gärung 
versetzt,  wobei  ein  ^latinöses  Dextran  entsteht.  Näheres  über  die  schleimige  Gärung  s.  in 
E.  O.  V.  Liffmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  AufL  [Braunsohweig  1904],  8.  423—430. 

Assimilation  von  d-Glykose  durch  Pflanzen:  MazA,  Pbbbikr,  C  r.  188,  470;  Bokoknt, 
C.  1909  I,  89. 

Verwendung. 

Stärkezucker,  dessen  Haujptbeetandteil  Glykose  ist  (vgl.  8. 880),  findet  Verwendung  bei 
der  Herstellung  v<m  Bieren,  Hkören,  Konditoreiwaren,  Marmeladen  usw. 

Vorschlag  zur  Verwendung  von  Glykose  und  ihren  8äurederivaten  für  Herstellung  celln- 
kndartiger  Massen:  Rhein.  Gummi-  und  Celluloid-P^br.,  D.  R.  P.  140263, 140855;  C.  1908 1, 
906,  941. 

Analytißehes. 

Nachweis  der  Olykoae.  Die  vielen  für  den  Nachweis  der  Glykose  in  Betracht  kommenden 
Methoden  beruhen  nicht  auf  speziellen  Reaktionen  der  Glvlcose,  sondern  auf  Reaktionen, 
die  auch  von  anderen  Zuckern,  Oßa  Zuckern  nahestehendm  Alkoholen,  Aldehyden  usw.  gezeigt 
werden.  Der  positive  Ausfall  einer  solchen  Reaktion  gilt  daher  als  Glykosenachweis  nur 
imter  der  Einschränkung,  daß  die  Abwesenheit  stören&r  anderer  Verbmdungen  feststeht. 

1.  Reduktionsmethoden,  d.  h.  Methoden,  welche  auf  dem  Redukticmsvermögen 
von  Zockern  gegenüber  anderen  Verbindungen,  besonders  gegenüber  8chwennetaUsalzen  in 
alkaUsoher  Lösmig  beruhen. 

a)  Man  versetzt  die  zu  prüfende  Lösung  mit  überschüssiger  Kalilauge,  fügt  tropfenweise 
Knpfersnlfat- Lösung  hinzu,  solange  das  ausfallende  Kupferhydroxyd  sich  beim  Schütteln 
wieder  auflöst  und  erhitzt  dann  zum  Sieden.  Bei  Gegenwart  von  Glykose  scheidet  sich 
Kupferozydul  als  selber  oder  roter  Niederschlag  aus  (Trommersche  rrobe)  (Tbouumb, 
Ä.  89,  361;  T^  £zu  Hammabstkn,  H.  60,  41). 

Zweckmäßig  ist  es,  die  Prüfung  auf  Glykose  mit  „FiKLlHOscher  Lösung"  auszuführen. 
BBinn>xor  (C  1907 II,  430)  empfiehlt  folgende  Zusammensetzung  einer  solchen.  Man  be- 
leitet  erstens  eine  wäßr.  Lösiuig  von  69,3  g  kiystallisiertem  Kupfersul&t  in  1  Liter,  zweitens  eine 
wißr.  Lösung  von  346  g  Seignettesalz  und  200  g  wasserfreier  Soda  in  1  Liter.  Beim  Gebrauch 
sind  gleiche  Volume  Mder  Lösungen  zu  mischen  und  die  Mischung  mit  dem  gleichen  VoL 
Wasser  zu  verdünnen.  Mit  dieser  Lösung  läßt  sich  Glykose  noch  in  Lösungen  von  0,00005Vf 
nachweisen. 

Femer  empfiehlt  Bxnsdiot  (C.  1909  I,  1439)  an  Stelle  der  FKHLiNOschen  Lösung  eine 
wäßr.  Lösung  von  17,3  g  kryst.  Kupfersulfat,  17,3  g  Natriumeitrat  und  100  g  wasseifraier 
Soda  in  1  Liter. 

Herstellung  einer  zum  Nachweis  von  Glykose  in  der  Kälte  dienenden  alkalischen  Kupier- 
USsnng:  Gawalowski,  C.  1908 II,  1260. 
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Bin  Ton  Sdibogk  (C.  1906  n,  717)  empfohlene,  in  fertogem  Znstuide  hAltbeiet  Ptny« 
auf  Olykoae  im  Harn  besteht  aus  2  g  CuSO«,  16  g  Wasser,  16  g  Glyoerin  und  160  g  6Vtl9Br 
Kalilauge. 

Anwendimg  eines  aus  Knpfersolftit,  NatrimnUotat  and  Natronlauge  bereitelsii 
an  Stelle  Ton  FiHiJNOsoher  I^ung:  Gaxbsi,  C  1009 II,  1609. 

Um  Qlvkose  neben  Dextrin,  Chunmi,  Saooharose  und  Lsotose  nachiwweissn, 
Babvosd  [Fr.  12,  27)  eine  LOsung  von  1  TL  kiyst.  Kuj^feraoetat  in  16  TbL  Waassr 
bis  sum  Gehalt  von  1%  mit  freier  Essigsäure  Tersetst  ist.    Msn  fOfft  einige  Ttopha 
Lösung  EU  der  su  prtttoden  Flüssigkeit  und  kooht  einen  AngsnbUok  auL    Sin  sofort  odv 
nach  einigen  Stunoen  sieh  bildender  roter  Niedersohlsg  seiet  die  Gegenwart  Ton^-C^j^o» 
an.    Unterscheidung  der  Glykose  von  Maltose,  Laotose  und  Saccharose  mitt^ 
scher  saurer  Kupleracetatlörang:  Hinkxl,  Shebman,  Am,  8oc.  20,  1744. 

Die  Anweseiüieit  yon  Alkoholen  wii^  störend  auf  den  Gfykoseoaoh  weis,  da  sie  bsi 
wart  einer  Spur  S&ure  Bildung  von  Glykoseftthem  ▼emnlssien,  welche  kein  KedukUwis- 
▼ermögui  besitzen  (Taloit,  C.  1006 II,  714). 

b)  Erhitst  man  eine  Glykose  enthaltende  Flüssigkeit  mit  einer  alkalisoheii  TiBsimg  ^oa 
Quecksilberoyanid,  so  entsteht  ein  grauer  Niedersdilsg  von  metallischem  Qnecksilh« 
(Lnno,  Ä.  168,  163;  Knapp,  A,  154,  262). 

c)  Kocht  man  Glykose  mit  Sodalösung  und  aetst  etwas  basisches  Wismutnitrat  hin- 
SU,  so  erfolgt  eine  Ausscheidung  Ton  sdiwarzem  Wismut  (BOttose,  J.  1867,  600;  TgL  WBäM' 
Qüi,  YAir  DB  Vytkbb,  Fr.  6,  2ßZ;  Bbübgkb,  Fr.  15,  101).  Zum  Nachweis  der  GMdoss  m 
Harn  verwendet  man  zweokmaffig  die  Alm^n-Nylandersche  lAning,  wekfae  dordi 
Lösen  von  2  g  baosch  saljpetersaurem  Wismut  und  4  g  Seif  nettesalz  in  100  g  Matranlsaii 
von  8%  Na|0-Gehalt  una  Abfiltrieren  des  Ungelösten  bereitet  wird.  Man  vwsetat  dsn  ss 
prülmden  Harn  mit  Vm  seines  Volums  an  Resgens  und  kocht  (Ntlakdks,  JET.  8,  177;  Fr. 
28,  440;  Hamkabstkn,  H.  50,  36).  Nach  Rüsrnro  {C.  1007 II,  1760)  fügt  man  sn  10  eoa 
Bam  1  ccm  AiJciN-NTLAHDXEsdieir  Reagens  und  2  Tropfen  einer  6%igen  PtCl^LBiam 
und  erwirmt  im  siedenden  Wasserbade;  oei  Gegenwart  von  Zucker  entsteht  ein  sdiwais» 
Niederschlag. 

d)  Nach  ToLLBNS  {B.  15,  1636, 1820)  kann  man  Glykose  durch  Erzeugung  eines  Silb«^ 


spiegeis  nachweisen.  Zur  Herstellungdes  Reagens  löst  man  3  g  Silbernitrat  in  30  g  Ammo- 
niak  (D:  0,923)  (die  Lösung  ist  im  l>unkeln  aufzubewahren),  femer  3  g  Atanalron  in  3Df 
Wasser.    Vor  oem  Gebrau<£  mischt  man  (Reiche  Volume  beider  Lösungen.   Eine  0,01%tgB 

8üW 


(U^koselösung  gibt  mit  einigen  Tropfen  des  Resgens  bei  1 — ^2-stündigem  Stohen 
spiegeL 

e)  Anwendung  von  Nickel-  oder  Kobalt -Lösungen  statt  FKHLiNOscher  Lösung 
Nachweis:  Sollmann,  C.  1001 1,  1246. 

f)  Nachweis  von  Glykose  im  Harn  dorch  Bildung  von  Indigo  beim  Erwärmen  mit 
alkalischen  Lösung   von   o-Nitrophenylpropiols&ure:   Wxitbbbgbt,   C.    1008 1,  225; 
BoTTiB,  C.  1000  II,  1280. 

^  (  g)  Eine  durch  Soda  schwach  alkalisch  gemachte  Indigocarminlösung  wird  Ims 
Kochen  mit  Glykose  entfärbt  (MuLDxa,  Fr.  1,  96).  Die  Reaktion  ist  weniger  empfindlish 
als  jene  mit  FjiHLiNOscher  Lösung  (Nsubauvb,  Fr.  1,  378). 

h)  Erwärmt  man  eine  mit  etwas  Natron  versetzte  Glykoselösung  auf  90*,  gibt  ein  pssr 
Tropfen  Pikrinsäurelösung  (1:260)  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  entsteht  eine  roCs 
Färbung  (Bildung  von  Pikraminsäure)  (Bbaun,  Fr.  4,  187).  Fructpse  und  Tjactose  geben  die 
gleiche  Reakticm,  nicht  aber  Saccharose  und  Mannit. 

2.  Nachweis  mittels  aromatischer  Hydrazine. 

a)  Eine  wäfir.  Glykoselösung  scheidet  beim  Erwärmen  mit  einer  schwach  iwiigMuisB 
Lösung  von  Phenylhydrazin  das  in  Wasser  fsst  unlösliche  Phenylglykosazon  aop 
(„Osazonprobe*')  (E.  Fisohxb,  B.  17,  580).  Einfluß  der  Verdünnung  und  der  Gegen- 
wart anderer  Zucker  auf  die  Osazonprobe:  Shkbman,  Wiixjams,  Am.  Soc  28,  629.  Dis 
OsazoDprobe  ist  besonders  geeignet  zum  Nachweis  von  Glykose  im  Harn.  Man  stellt  10  com 
Harn  mit  2  Meesersfstzen  voll  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3  Messerspitzen  Na4rium- 
acetet  1  Stunde  lang  ins  Wasserbad  und  untersucht  den  erhaltenen  Niederschlsg  unter  dem 
Mikroskop;  bei  Gegenwart  von  Glykose  entdeckt  man  dum  die  gelben  Nadehi  des  Phenyl- 
glykosazons  (F:  206«)  (Hibschl,  H.  14,  383;  vgl.  v.  Jaxsgh,  Fr.  84,  478;  GnoooD,  Fr.  94, 
478).  Zum  Nachweis  im  Harn  mittels  PhenyUiydrazins  vgl.  auch:  RnoLKR,  C.  1000 IL 
149;  Rank,  C.  1006  I,  98;  Porcheb,  C.  1006  U,  1362;  Salkowski,  C.  1006  H,  1862;  Ono. 
C.  1008  U,  351. 

b)  Chsrakteristisch  ist  auch  das  Diphenylhydrazon,  das  sich  bei  2-8tündigem  Kochf 
(oder  2 — 3-tägigem  Stehen)  von  Glykose  mit  Di  Phenylhydrazin  und  Alkohol  büdei; 
man  fällt  das  Sydrazon  durch  Äther  (Stahxl,  A.  258,  245). 
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o)  Naohweis  yon  Glykoee  neben  anderen  Zuokerarten  durch  Überführung  in  Glykoae-p« 
brambenzoylhydraKon  mit  Hilfe  von  p-Brombenzoyihydrasin:  Kxndall,  Shebmak, 
Awi.8oe.  80,  1453. 

3.  Nachweis  durch  p-Diasobenzolsulfonsäure  in  Gegenwart  von  Natrium* 
amalganL  Eine  mit  etwas  Natriumamalgam  versetzte  alkalische  Lösung  von  p-Diazo- 
benxdsulfonsfture  wird  durch  Glykoee  ebenso  rot  gefärbt  wie  durch  Aldehyde  (Puizoldt, 
S.  Feboome,  B.  16,  667;  €teiE88,  B.  SUL,  1832).  Absorptionsspektrum  dieser  roten  Lösung: 
Frbi,  ir.  8,  2d3. 

4.  Nachweis  durch  Benzoylchlorid  und  Natronlauge.  Schüttelt  man  eine 
GHykoselösung  mit  Benzcr^lchlorid  und  Natronlauge,  so  scheiden  sich  Benzoesäureester  der 
G^rkose  als  flockiger  weißer  Niederschlag  aus  (Baumakn,  B,  19,  3210). 

6.  Nachweis  durch  Umwandlung  mittels  der  Halogenwasserstoffsäuren. 

a)  Glykoee  und  ebenso  alle  anderen  Hexoeen  liefern  bei  längerem  Erhitzen  mit  ca.  20^«- 
Üer  Salzsäure  im  siedenden  Wasserbade  neben  Huminsubstanzen  Lävulinsäuie,  welche  duich 
Äther  extrahiert  und  als  Silbersalz  identifiziert  werden  kann  (WxHinEB,  Tollbns,  il.  248, 314). 

b)  Eriiitzt  man  eine  auf  die  Anwesenheit  von  Hexoeen  zu  prüfende  Substanz  nach  dem 
Anfeuchten  mit  Wasser  mit  1 — 2  Tropfen  Phosphortribromid  lanyam  auf  90 — 100*  bis  zur 
Dankelftrbung,  kühlt  ab,  rührt  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Malonester  an,  macht  mit 
KOH  alkalisch  und  verdünnt  mit  viel  Wasser,  so  tritt  oei  Gegenwart  von  Hexoeen  eine  bla^e 
Ffaioreeoenz  aul  (Die  Reaktion  beruht  auf  der  Bildung  von  Brommethyl-furfurol,  welches 
mit  Makoester  ein  fluorescierendes  Kondensationsprodukt  liefert.)  (Fsntok,  C  1907 11, 849.) 

8.  Nachweis  durch  Oxydation  zu  Zuckersäure  mittels  Salpetersäure.  Beim 
Bindampfen  von  Glykoee  mit  ca.  7  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,16)  zum  Sirup  bildet  sich  Zucker- 
saure»  welche  als  saures  Kaliumsalz  abgeschieden  werden  ksinn  (Gans,  Toixxks,  A.  249, 
218y.  .Außer  Glykoee  und  glykosehaltigen  Verbindungen  liefern  auch  Glykonsäure,  Glykuron- 
•iiire»  Gulose  und  Gulonsäure  bei  der  Oxydation  Zuckersäure  (vgL  £.  Fischer,  Piloty, 
B.  M»  622,  627). 

7.  Farbenreaktionen  der  Glvkose  (s.  auch  If,  Ih,  3,  6  b). 

a)  Eine  Lflsung  von  Ghrkose  fiLibt  sich  oeim  Erwäimen  mit  Alkalien  gelb  bb  braun. 

b)  Reaktion  mit  a-Naphthol  und  Schwefelsäure  (Molisch-Udranskysche 
Reaktion).  Man  übergießt  V«— 1  ccm  der  Glykoselfisung  mit  2  Tropfen  einer  16—20%- 
igBin  alkoholischen  a-Naphthollösung,  schüttelt  und  gießt  das  einfache  bis  doppelte  Volum 
kons.  Schwefelsäure  hinzu  und  schüttelt  um.  Die  Lösung  färbt  sich  dann  tiefviolett.  Emp- 
findliehe Reaktion,  die  auch  mit  Saccharose,  Fructose,  Lactose  und  Maltose  eintritt,  nicht 
aber  mit  Inoeit,  Mannit,  MeUmpyrit  und  Quercit.  Glykoside  zeigen  die  Reaktion  nach  einiger 
Zeit,  weil  die  Schwefelsäure  aus  ihnen  Gbrkose  abspaltet,  und  daher  auch  Stärke,  Dextrin, 
CeUoloee  usw.  (Molisch,  M,  7, 198;  von  Üdsanskt,  H.  IS,  387).  Über  Versud^e,  verschie- 
dene Zucker  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Mousgh-Udbakskt  sehen  Reaktion  zu  unter- 
scheiden VgL:  PiNOFF,  B.  88,  8308;  Schoobl,  vak  EIalmthout,  B,  39,  280. 

c)  Versetzt  man  eine  Glykoselösung  mit  zwei  Tropfen  einer  15— 20Voigcn  alki^olischen 
Thymollösung  und  dann  mit  überschüssiger  konz.  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  die 
Lösung  zinnober-rubin-carminrot  und,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  carminrot  (Molisgh, 
Jf.  7,  201).    Die  Reaktion  tritt  in  denselben  Fällen  wie  die  mit  a-Naphtibol  auf. 

d)  Glykoee  gibt  mit  Naphthoresorcin  und  Salzsäure  einen  Niederschlag,  dessen 
alkoholische  Lflsung  grün  fluoresciert  und  einen  Streifen  im  Grün  aufweist  (Tollxns,  Robivs, 
B.  41,  1786;  C.  1008  II,  447). 

e)  Mit  Gampher  und  konz.  Schwefelsäure  gibt  Glykose  eine  rosenrote  Fsrbenreaktion 
(NxnxsL,  Fr.  86,  589). 

f)  Beim  Erwärmen  von  Glvkose  mit  Skatol  und  konz.  Salzsäure  entsteht  eine  be- 
ständige violette  Färbung,  mit  Indol  und  konz.  Salzsäure  eine  braunrote  Färbung  (Wes- 
KUizsir,  C.  19071,  134). 

g)  Versetzt  man  eine  Glykoselösung  mit  etwas  Bleiz  ucker -Lösung  und  dann  tropfen- 
weise mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  beün  Kochen  rot  färbt  (Rübkkb, 
Fr.  24,  477,  603;  vgl  dazu  Wöhlk,  Fr,  48,  678  Anm.). 

8.  Nachweis  durch  Gärung.  Über  den  Nachweis  von  Glykose  im  Harn  durch  die 
Ginmgsprobe  vgl  E.  Saixowski,  C.  1906 11,  1744. 


verschiedener  für  den  Nachweis  der  Glykose  vorgeschlagenen  Methoden:  Güil- 
lAüiEX-GxHTiL,  C.  1898  n,  338;  PiLttoiB,  Schönbortf,  Wshzsl,  C,  1906 1,  HO;  PFLttOEB, 
C.  1906  I,  974;  1907 1,  590,  1079;  Hamicabstxn,  if.  60,  36;  1907 1,  1079. 
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QuarUikUive  Bestimmung  der  Qlykose, 

1.  Beduktionsmethoden. 

a)  Methoden,  welche  auf  der  Reduktion  von  Kupfer oxyd  durch  GlykoM  bemheiL 

a)  Volumetrische  Methoden. 

Die  Reaktion  welche  sich  vollzieht,  wenn  Kupferozyd  in  aiedender  alkaliaoher  LOnug 
durch  Glykose  zu  Kupferoj^dul  reduziert  wird,  ist  kein  durch  eine  einfache  Gleidrang  vm- 
zudrückender  diemiscner  Vorgang,  wie  ja  Glykose  schon  durch  Alkali  allein  in  niMUHg- 
facher  Weise  zersetzt  werden  kann.  Zwischen  der  Menge  der  vorhandenen  Glykose  und  der» 
jenigen  des  durch  sie  reduzierbaren  Kupferoxyds  besteht  daher  auch  kein  konstantei  Ycr- 
hältnis;  dieses  Verhältnis  (ungefähr  1  Mol.  Glykose  :  5  MoL  CuO)  ist  vielmehr  von  der  Kon- 
zentration der  benutzten  Lösungen  sowie  von  der  Gröfie  des  Übersohussee  an  Kupiwaiyd 
etwas  abhängig. 

Arbeitet  man  mit  einer  Fbhlino  sehen  Lösimg,  welche  durch  Vermischen  einer  wür. 
Lösung  von  34,d39  g  krystallisiertem  lufttrocknem  Kupfervitriol,  gelöst  zu  fiOO  cem,  mX 
dem  pichen  Volum  einer  wäßr.  Lösung  von  173  g  Seignettesalz  und  51,6  g  NaOH,  gdfisi 
600  ccm,  erhalten  wird,  so  reduziert  0,5  g  wasserfreier  Glykose  in  l*/«iger  wftfir. 


105,3  ccm  unverdünnter  FsHLiNOscher  LöeuQg  und  0,5  g  wasserfreier  Qljicose  in  lVt%v 
wäBr.  Lösung  101,2  ccm  FEHLiNOscher  Lösung,  zu  welcher  4  Volumen  Wasser  gesetst  weiaBn 
sind;  oder  anders  ausgedrückt:  es  reduziert  1  Mol.  wasserfreier  Glykose  in  IVfiffsr  wiAr. 
Lösung  5,26  Mol  Kupferoxyd  aus  unverdünnter  FsHLnrpscher  Lösung  und  5,055  Mol  CM) 
bei  Anwendung  von  mit  4  Volumen  Wasser  verdünnter  FiHLiNOsdier  Lösung  (Sozi 
J^pr.  [2]  21,  255).  Um  daher  zu  übereinstimmenden  Resultaten  zu  gelangen,  mnfi 
stets  möglichst  die  gleiche  Konzentradon  einhalten.    Die  Lösung  der  Gnrkose  sei  sin» 

Nachdem  man  durch  Vorversuoh  ermittelt  hat,  wie  weit  die  zu  untersuchende  JJSmag 
zu  verdünnen  ist,  damit  sie  etwa  \^L  Glykose  enthalte,  mischt  man  ie  25  ccm  Knpiervitri» 
lÖ3ung  und  frisch  bereitete  alkalische  SeigEiettesalzlösung  (s.  o.},  gibt  ca.  23  com  der  otwi 
l%igen  Glykoselösung  hinzu,  kocht  zwei  Biinuten  lang  imd  filtriert  durch  ein  groBes  PkÜea- 
filter.  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsaure  angesäuert  und  mit  Ferroqyankalimn  auf  Kupfer  g»- 
nrüft.  Der  Versuch  wird  nun  so  oft  —  unter  Variierung  der  zuoefügten  Menge  CHj^bh»* 
tösung  in  immer  engeren  Grenzen  —  wiederholt,  bis  bei  einem  Versuche  ein  kupfwlieiii, 
bei  dem  anderen  ein  eben  noch  kupferhaltiges  Filtrat  resultiert  (Sozhlbt,  J.  Tpir,  \%[  H, 
230,  254;  vgL  G&UBi  in  Abdsehaldsns  ]£bndbnch  dar  biochemischen  ArbeJtsmettiodsi, 
Bd.  n  rBerUn  und  Wien  1910],  8.  169). 

Naob  Watts,  Tbmpant  (C  1908 1, 1576)  kann  man  durch  Anwendung  gröBerer  Mengn 
Alkali  FKHLiNOsche  Lösungen  herstellen,  welche  sich  auch  in  fertig  gemischtem  Zustswfe 
monatelang  halten. 

Zur  Vermeidu  g  der  Rückoxydation  des  gebildeten  Kupferoxyduls  durch  den  I^ft- 
Sauerstoff  führt  Lami  (C  1907  I,  842)  die  Titration  in  einer  Kohlensäureatmosphiie  aas, 
was  durch  Zusatz  von  Ammoniumcarbonatlösung  zur  FsHUNOschen  Lösung  erreicht  wiid. 

Als  Indicator  zur  Erkennung  des  Endpunktes  der  Reduktion  wurden  vorgeschlagen: 
Natriumsulfid  (Bildung  von  schwarzem  CuS)  von  Bkulatoxtx,  C  r.  138,  51;  festes  Kalium- 
bromid  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Bildung  von  violettem  Kupferbromid)  von  Bm, 
C  1904 II,  1433;  Ferrothiocyanat  (Bildung  von  rotem  Ferrithiocyanat)  von  Lnio,  Rxndlb» 
C.  1905  n,  275  und  LiNO,  Jonxs,  C.  1908  II,  101;  Formaldoxim  (Violettfärbung  mit  alkali- 
scher Cuprilösung)  von  Qbiqoi,  C,  1904 II,  1169. 

Zur  leichteren  Erkennung  des  Endpunktes  der  Reduktion  benutzt  Lavallx  (B.  38» 
2170;  Ch.  Z.  30,  17, 1301)  eine  FsHLiNOsche  Lösung,  welche  mit  so  viel  überschüssigem  Alkali 
versetzt  ist,  daß  alles  Kupferoxvdul  gelöst  bleibt  und  so  schließlich  eine  völlig  farblose  Flüsng- 
keit  entsteht.  Zum  gleichen  2iweck  wurde  von  Pavy  (Chem.  N.  39,  77)  eine  mit  übersohfls- 
sigem  Ammoniak  versetzte  FsHLiNOsche  Lösung  angewandt. 

Causss  und  Bonnans  (vgl.  Refiton,  C.  1907  II,  1021)  gaben  folgendes  Verfahren  an: 
Man  bereitet  die  FEm«iNOsohe  Lösung  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  45  48  g  kry- 
stallisiertem Kupfervitriol  in  500  ccm  mit  einer  Lösung  von  136  g  NaOH,  80  g  KOH  und 
105  g  Weinsäure  m  500  ccm.  Man  gibt  zu  5  ccm  FEHLiNOscher  Lösung  0,2  g  Ferrooyankalinm 
imd  fügt  unter  beständigem  Kochen  P/o^^^  Glykoselösung  tropf enweise  bis  zum  Eintreten 
einer  goldgelben  Färbung  hinzu.  Abhängigkeit  der  Resultate  von  der  Dauer  der  Bestim- 
mung: Maillabd,  C.  1909  II,  1821. 

Für  die  Glykosebestimmung  in  zuckerarmen  Hamen  empfiehlt  Bilikski  {M.  20,  133), 
den  Harn  zunächst  durch  Urannitrat  zu  Idären  und  bei  der  Titration  zu  der  FsHUNOschsB 
Lösunff  noch  einige  Tropfen  Urannitratlösung  hinzuzusetzen.  Es  wird  beim  Zusata  von 
Harn  dann  zunächst  alles  Kupferoxvd  reduziert;  ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  wird  durch  den 
geringsten  weiteren  Zusatz  von  Zucxerharn  auch  das  Urannitrat  reduziert,  wodurch  das  aus- 
gefällte Kupferoxydul,  je  nachdem  ee  Hydrat  oder  Anhydrid  ist,  eine  grüne  oder  bräunliche 
Färbung  annimmt. 
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Nach  K.  Lehmann  (C  1897  U,  233)  verwendet  man  zur  Bestimmung  einen  Überschuß 
von  Fkhlino  scher  Lösung  und  titriert  nach  vollendeter  Reduktion  das  noch  vorhandene 
Kupferozyd  jodometrisoh  zurück;  hierzu  vgl.  auch:  Rieoleb,  Fr.  87,  22,  443;  Maqubnnb, 
Bl.  [3]  19,  926;  ScHOOSL,  Z.  Ang,  1899,  633;  Rupf,  F.  Lehmann,  Ar.  247,  516.  Das  über- 
schüssige Kupferoxyd  kann  man  auch  auf  andere  Weise  bestimmen.  Conti  (C.  1907  II, 
1359)  verwendet  hierfür  eine  Lösung  von  Cyankalium,  welches  die  alkalischen  Lösungen 
von  Cuprisalzen  unter  Bildung  des  Cuprodoppalsalzes  GuCNH-2KCN  entfärbt.  Heoland 
{C.  19MI,  840)  führt  die  Rücktitration  in  essigsaurer  Lösung  mit  Ferrocyankalium  aus. 
RlEOLEB  (C.  1896  II,  602;  1897  I,  774)  fügt  nach  beendeter  Reduktion  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Phenylhydrazin  lunzu,  welches  von  Fehlino scher  Lösung  unter  Entstehung 
▼on  Kupferozydul,  Benzol  und  Stickstoff  zersetzt  wird,  und  bestimmt  die  Menge  des  ent- 
wickelten Stickstoffs  volumetrisch.  Ley,  Diokoans  (C,  190811,  772)  filtrieren  nach  be- 
endeter Reduktion  das  Kupferoxydul  ab,  fällen  im  Filtrat  das  Kupferoxyd  durch  eine  be- 
kannte Menge  Ferricyankauum  und  Salzsäure  aus,  filtrieren  wieder  und  bestimmen  nun 
das  noch  vorhandene  Ferrioyankalium  durch  Jodkalium  und  Thiosulfat. 

Band  (C  19071,  375)  verwendet  zur  Glykoscbcstimmung  eine  Kupferlösun^,  welche 
im  Liter  12,5  g  krystallisiertes  Kupfersulfat,  250  g  K,CO„  50  g  KHCO,  und  200  g  Rhodan- 
kalium  enthält.  Beim  Kochen  mit  der  Glykoselösung  wird  dann  das  gebildete  Kupfor- 
oxydul  als  Cuprorhodanid  ausgefällt.  Zur  B^timmung  des  noch  vorhandenen  überschüssigen 
Kupferoxyds  wird  dann  mit  einer  Lösung,  welche  im  Liter  3,275  g  Hydroxylaminsulfat 
una  100  g  KONS  enthält,  bis  zur  Entfärbung  titriert.  Zu  diesem  Verfahren  vgl. :  Jessen- 
Hansen,  C.  1908  II,  101;  BoRCHABDT,  H.  56,  257;  Andebsen,  Bio.Z,  16,  76.  Über  ein 
ebenfalls  auf  der  Abscheidung  von  Cuprorhodanid  beruhendes  Bestimmungsverfahren  vgl. 
Benedict,  C.  1907 II,  430. 

Naoh  Bebt&and  (Bl.  [31  86,  1285)  wird  das  durch  Glykose  aus  FEHLiNOscher  Lösung 
ausgeschiedene  Kupferoxydul  abfiltriert,  ausgewaschen  und  dann  in  einer  Lösung  einer  be- 
kannten Menge  Ferrisulfat  in  verd.  Schwefelsäure  gelöst,  wobei  es  in  Cuprisulfat  übergeht 
und  eine  entsprechende  Menge  Ferrosulfat  erzeugt;  letztere  wird  durch  KMn04  titrimetrisch 
bestimmt.    Vgl.  hierzu  Fünk,  H.  66,  511;  Andersen,  B%o,Z.  16,  76. 

OxBUif  (Fr,  48,  356)  löst  das  aus  Fehlino  scher  Lösung  ausgeschiedene  Kupferoxydu 
in  Salpetersäure  zu  Oxydsalz  auf  und  bestimmt  den  Kupfergehalt  colorimetrisch  durch  Ver- 
gleich mit  einer  Kupferlösung  von  bekanntem  Gehalt. 

RosENTHALEB  (Fr.  48,  282)  bestimmt  die  Alkalinität  einer  Lösung,  welche  im  liter  175  g 
krystallisiertes  Kupiersul^t,  75  g  Glycerin,  125  g  citronensaures  Natrium  und  100  g  15%^^ 
Natronlauge  enthält,  vor  und  nach  der  Reduktion  durch  die  Glykose  und  ermittelt  so  die 
bei  der  Zerstörung  des  Zuckers  entstandene  Menge  organischer  Säure  und  daraus  die  Menge 
der  Glykoee. 

ß)  Gravimetrische  Methoden. 

Nach  Allihn  (J.  pr.  [2]  S2,  55;  Fr.  22,  451)  bereitet  man  eine  wäßr.  Lösung  von  34,6  ff 
kiystallisiertem  Kupfervitriol  in  500  ccm  und  eine  wäßr.  Lösung  von  173  g  Seignettesalz  und 
lSi5  g  KOH  in  500  ccm.  Je  30  com  Kupferlösung  und  Seignettesalzlösung  wenlen  gemischt, 
die  Mischung  mit  60  ccm  Wasser  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  25  ccm  der  (höchstens 
l*A|ig^i^)  Zuckerlösung  zugesetzt.  Man  kocht  auf,  filtriert  sofort  das  Kupferoxydul  auf  ein 
Asb^tfilter,  wäscht  mit  Waaser,  Alkohol  und  Äther,  reduziert  im  Wasserstoffotrome  zu 
Kupfer  imd  wägt  das  Kupfer.  Beträgt  die  gefundene  Kupfermenge  y  mg,  diejenige  der 
▼orhandenen  Glykose  x  mg,  so  ist  y  =  —2,5647  +  2,0522  x— 0,0007576  x'.  Tabellen  zur  Er- 
mittelung des  Glykosegehaltes  aus  dem  Gewichte  des  erhaltenen  Kupfers:  Allihn,  J,  Tpr. 
[2]  22,  61;  Fr.  22,  449. 

Beown,  Mobbis,  3I1LLAB  (80c,  71,  95,  278)  benutzen  eine  Lösung,  welche  im  Liter  34,6  g 
Kupfervitriol,  173  g  Seignettesalz  und  65  ff  wasserfreies  Ätznatron  enthält.  50  ocm  der 
frisch  gemischten  Lösung  werden  im  Wasserbade  erhitzt  und,  wenn  sie  die  Temperatur  des 
Wasserbades  angenommen  haben,  mit  der  gewogenen  oder  gemessenen  Zuckerlösung  ver- 
mischt, mit  kochendem  Wasser  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  bei  bedecktem  Glase  12  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nun  filtriert  man  das  Kupferoxydul,  wäscht  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther,  reduziert  im  Wasserstoffstrome  zu  Kupfer,  wägt  das  Kupfer  und  zieht 
dip  Menge  ab,  welche  in  einem  analogen  Versuche  ohne  Gegenwart  von  Zucker  erhalten  wird. 
Tabelle  über  das  Reduktionsvermögen  der  Glvkose  bei  veritchiedenen  Konzentrationen: 
B».,  Mo.,  Jb.,  Soc.  71,  279,  281. 

Nach  Kjeldahl  (Fr.  35,  344)  bewirkt  der  Zutritt  von  Luft  einen  Fehler.  Das  Erhitzen 
mit  FKHUNOscher  Lösung  soll  daher  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vorgenommen  werden, 
und  zwar  während  20  Minuten  im  siedenden  Wasserbade.  Tabelle  zur  Berechnung  der  Glykose- 
menge  aus  derjenigen  des  gefundenen  Kupfers:  Kj..  Fr.  85.  348.  Zar  KJSLDAHLMlien 
Arbeitsweise  vgl.:  WoT,  C.1897n.  986;  Bbukcs.  C.  1888  IL  903:  Fr..  38.  73;  J] 
HA58SK,  C.  1889  II,  574. 
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FlTLÜasB  (PflüqtTa  Arekiv  der  Physiologie  66,  035)  modifiziert  Aluhns  Methode,  in- 
dem er  das  bei  V^-etiindigam  Erwärmen  im  Wasserbade  ausgesohiedene,  im  Asbeströhrghen 
filtrierte,  mit  Wasser,  Alkohol  wad  Äther  gewaschene,  bei  120*  getrocknete  Kanfero^fdol 
direkt  wigt.  Genaue  Beschreilrang  der  Methode  nebst  Tabelle  zur  Berechnung  s.  oei  ChuJBi 
in  Abdebhaldxns  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  n  [Berlin  and  Wien, 
1910],  8.  174—181. 

Bestimmung  des  Kupfers  der  FKHLmoschen  Lösung  vor  und  nach  der  Einw.  des  Zocken 
auf  elektrolytisdiem  Wege:  Tabulli,  (?.  26  II,  485;  T.,  Cubbddü,  (?.  26  II,  496. 

Um  mit  einer  in  fertigem  Zustande  haltbaren  KupCerlOsung  su  arbeiten,  TsrfUirt  On 
{Ch,Z.  18,  1784,  1890)  folgendermaßen:  Man  tr&Kt  17,5  g  krystallisiertes  Kuj^ersulfat 
in  eine  wäfir.  Lösung  von  250  g  K^CX),  und  100  g  KHOOg  langsam  unter  Vermeidung  stirkenr 
Kohlensaureentwicklung  ein,  füllt  zum  Liter  auf  und  filtriert.  Zu  100  ccm  Kuplerlösung  setst 
man  50  com  entsprechend  verdünnte  Glykoselösung,  kocht  in  eng^alsigem  Geuß  10  Ifinuten, 
kühlt  rasch  ab,  filtriert  durch  ein  Asbestfilter,  wäscht  mit  Wasser  und  mit  Alkohol,  trocknet 
und  reduziert  im  WasserstoffiBtrom  zu  Kujifer,  das  gewogen  wird.  Tabelle  zur  Ibnnittlung 
der  Glykose  aus  dem  gefundenen  Kupfer:    Ost,  Ck,Z,  10,  1784. 

Kritik  der  Methodmi,  welche  auf  dier  Kupferoxydreduktion  beruhen:  PniüosB,  Pflügtn 
Archiv  der  Physiologie  69,  399;  Kingshita,  C.  1908  I,  1741. 

b)  Methoden,  welche  auf  der  Reduktion  Ton  Quecksilberozydsalien  beruhen. 

Eine  mit  Natronlauge  versetzte  Quecksilberojanidlösung  wird  beün  Kochen  mit  Qlykose 
zu  metallischem  Quecksilber  reduziert.  Nach  Kitapf  (iL  164,  252)  benutzt  man  eine  Lö- 
sung, welche  man  durch  Lösen  von  10  g  QuecksilberoyBnid  in  Wasser,  Hinzufügen  von 
100  ccm  Natronlauge  (D:  1,145)  und  Einstellen  auf  1  liter  erh&lt.  I>u  Beduktionsyermögeii 
der  Glykose  gegenüber  dieser  Lösung  ist  aber  kein  konstantes,  sondern  es  ist  von  den  Versuohs- 
bedingungen  abhängi{f  (vgL  Soxhlbt,  J,  pr.  [21  21,  300).  Nach  Wobm-Müllie  (J.  pr. 
r2]  26,  85;  Otto,  J.  pr.  [2]  26, 95)  em|^ehlt  es  sidi,  die  KNAPPsche  Lösung  mit  dem  4-laclien 
Volum  Wasser  zu  verdünnen,  die  GlykoeelösuDg  auf  einen  Gehalt  von  l-—Ofiy^za  bringen 
und  in  100  ccm  siedende  Quecksilberlösung  die  Glykoselösung  in  Portionen  von  1  com  ein- 
zutragen. Den  Endpunkt  dw  Reduktion  erkennt  man  daran,  daB  ein  mit  der  Quecksilber- 
lösung befeuchtetes  Filtrieipapier  mit  Salzsaure  und  Schwefelwasserstoff  keine  Efabung  mdir 
gibt.  Es  entsprechen  unter  den  angeführten  Bedingungen  100  ccm  der  (ursprünglichen) 
KNAPFschen  Lösung  0,250  g  Glykose. 

Statt  der  Queoksilberoyanidlösung  verwendet  Saghsss  {J.  1876, 1033)  eine  Qüeoksilber- 
jodidlösung,  welche  in  1  liter  18  ff  HgIt,  25  g  KI  und  80  p  KOH  enthält.  Man  erhitzt 
40  ccm  dieser  Lösung  [entsprechend  0,1342  g  Glykose  in  ViVt^ftBr  Lösung  (Saghssb,  J,  1877, 
1087;  vgl.  SozHLKT,  J,  pr.  [2]  21,  310)]  in  einer  Schale  zum  Kochen  und  lafit  aus  einer 
Bürette  die  Gl^oselösung  portionenweise  hinzufließen  bis  alles  Quecksilber  reduziert  ist. 
Man  führt  die  Bestimmung  am  besten  in  mehreren  Versudien  aus,  indem  man  zuerst  die 
Glykoselösung  in  Portionen  von  5  ccm,  dann  von  1-  ccm  und  schließlich  von  Vu  oom  ein- 
trägt. Zur  Erkennung  des  Endpunktes  der  Reduktion  bringt  man  einen  Tropfen  der  Lösung 
zu  einer  Lösung  von  &Cl^  in  Natronlauge.  Solange  noch  gelöstes  (^ecksilbcarsalz  vorhanden 
ist,  entsteht  ein  schwarzer  oder  brauner  Niederschlag  (SiGarasB,  Fr.  16,  121). 

Zur  Bestimmung  der  Glvkose  im  Harn  wird  die  folgende  Modifikation  der  Saohssb- 
schen  Methode  empfohlen:  Man  kocht  20  ccm  der  SAGoassBschen  Lösung  mit  80  ccm  Wasser 
auf,  fügt  5  ccm  Harn,  der  nicht  mehr  als  1,3V§  Glykose  enthalten  darf,  hinzu,  kocht  einige 
Minuten,  filtriert,  wäscht  das  auf  dem  I^ter  befindliche  Quecksilber  erst  mit  l%i^  heißer 
Salzsäure,  dann  mit  Wasser  aus,  löst  es  dann  in  Salpetersäure,  verdünntjma  titriert  die 
Lösung  nach  dem  Ehrkalten  mit  Rhodanammoniumlösung  unter  Zusatz  von 


alaun  als  Indicator.  Der  Titer  der  SAGECSSXschen  Lösung  wird  mit  reiner  Glykoselösung  in 
gleicher  Weise  eingestellt  (Oxbum,  Fr.  43,  365;  Glassocahh,  B.  88,  503,  508;  vgL  AxsdSLD, 
B.  89,  1227). 

Auf  gasvolumetrischem  Wege  bestimmt  Glassmahn  (B.  38, 505)  die  Glykose  in  folgender 
Weise:  Man  gibt  die  Glykoselösung  zu  einer  gemessenen  Menge  siedender,  titrierter,  alka- 
lischer Quecksilbercyanidlöeung,  filtriert  nach  10  Minut^i  langem  Kochen,  erwärmt  das 
alkalische  Ultrat  mit  überschüssigem  Hydrazinsulfat  und  mißt  dkn  entwickelten  Stickstoff. 
Die  Differenz  der  ursprünglich  verwendeten  Quecksilbermenge  und  der  aus  dem  Stickstoff- 
volumen berechneten  gibt  die  für  die  Oxydation  der  Glykose  verbrauchte  Menge  an. 

Haoeb  (Fr.  17,  380)  empfiehlt,  eine  mit  Chlomatrium  versetzte  Lösung  von  Quecksilber- 
oxydacetat  mit  Glykose  zu  kochen  und  den  Niederschlag  von  Kalomel  zu  wägen.  Die  Reagens- 
lösung wird  wie  folgt  bereitet:  man  verreibt  30  g  rotes  Quecksilberoinrd  mit  30  g  essigsaurem 
Natrium,  übergießt  mit  25  g  konz.  Essigsäure,  versetzt  mit  50  g  Chlornatrium  und  löst  das 
Ganze  zu  1  liter.  Man  erwärmt  die  neutrale  oder  saure  Glykoselösung  mit  einem  Überschuß 
des  Reagens  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  2  Mol.  Glykose  reduzieren  0  Mol.  HgO, 
oder  1  g  Glykose  reduziert  5,4  g  HgO  und  liefert  5,88  g  HgaCl«. 
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c)  Bestimmung  im  Hain  mit  alkaL  Wismutlösnng  im  y^iedenchlagB-Saooharometer": 
BlipBSVDT,  B.  86,  3390;  TgL  dagegen  Goldmakn,  C.  1904 1,  223. 

d)  Bestimmmig  im  Harn  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  zu  Kdilensäure: 
C.  1904  Xif  370;  TgL  dasu  Libvy,  C.  1906  I,  1513. 


2.  Golorimetrische  Bestimmung  von  Qlykose  im  Harn  durch  Beobachtung  der  beim 
Erwinnen  mit  Kalilauge  auftretenden  Färbung:  Rudiok,  C.  1904 II,  673;  Bskdix, 

SUHITTBWHBLM,  C.  1906  U,  815. 

8.  Bestimmung  in  diabetischen  Hamen  durch  Fällung  als  Bariumglykosat:  Cab- 
mri,  C.  1897  n,  645. 

4.  Bestimmung  durch  Polarisation.  Bei  Abwesenheit  anderer  optisch  aktiver  Stoffe 
kann  derJQehalt  einer  Glykoeelfisung  aus  deren  optischer  Rotation  ermittelt  werden.  Formel 
für  die  fiesiehung  swisdien  Ptozentgehalt  und  Drehungswinkel  s.  oben  S.  882.     Glykose- 

ngen^welche  nicht  ganz  klar  sind,  müssen  vor  der  polarimetrischen  Untersuchung  durch 

zur  Kllung  der  Verunreinigungen  eben  hinreichende  Menge  Bleiacetat  gekllfft  werden. 

Bestimmung  neben  Dextrin  im  Traubenzucker  des  Handels  durch  Ermittelung  der 
optischen  Rotation  und  der  Verbrennungswärme:  Meunier,  BL  [3]  26,  260. 

Über  die  Berechnung  bei  der  polarimetrischen  Analyse  eines  Gemisches  von  Glykosc, 
Fmctose  und  Saccharose  vgl.:  BuissoK,  BuU,  de  FAssoc,  d,  Chim.  ei  Distiü.  21,  409, 1233; 
C.  1904  n,  618;  Remt,  C.  1904  I,  1672;  II,  1259;  Lnmxr,  C.  1905  I,  963;  Pellst,  C. 

1905  I,  1572;  Düpont,  C.  1905  I,  1573. 

5.  Bestimmung  des  Gehaltes  wäßr.  Glykoselösungen  aus  ihrem  spezifischen  Ge- 
wichte: Bbown,  Mqbbis,  Mn.LATi,  8oc,  71,  72,  275. 

6.  Bestimmung  des  Gehaltes  wäßr.  Glykoseläsungen  aus  ihrem  Brechungsvermögen: 
Gbobeb»  C.  1900 1,  626. 

7.  Bestimmung  der  Glykose  durch  Vergärung  mit  Hefe  und  Messung  der  entwickelten 
Kohlensäure:  Jodlbaüeb,  Fr,  88,  625.  Ein  für  die  Bestimmung  geeignetes  „Gärungs- 
saocharometer'^  wurde  von  Lohnstein  (C,  1900  U,  62)  beschrieben.  Über  eine  zur  Bestim- 
mung von  Glykose  im  Harn  geeignete  glykogenarme  Hefe  vgl.  Büghneb,  Mitsgheblich, 
H.  4fi,  566. 

Nach  einem  von  Robebts  angegebenen  Verfahren  kann  man  Hamglykose  auch  aus  der 
Diffsrenz  der  spezifischen  Gewichte  des  Harns  vor  und  nach  der  Gärung  bestimmen.  V^ 
dasa:  Lohnstbin,  C.  1900  I,  391;  1902  11,  1075;  Goldmann,  C.  1901 1,  208;  Helcb,  C. 

1906  I,  302;  Gbbgob.  C.  1905  n,  522. 


YergUicke  und  KriHken  verschiedener  Methoden   der   Glykose-Bestimmung:   Haas, 
Fr.  SS,  220;  Bebbbni>t,  B.  86,  3390;  Visseb,  C,  1907  11,  1273. 

Salzartige  Meiallverhindungen  der  Olykoee. 

Natriumglykosat  NaQAiO«.  B.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Glykose  in  abso- 
lutem Äthylalkohol  (HöNio,  Rosenteld,  B.  10,  871)  oder  in  Methylalkohol  (Sxbaüp,  Kbe- 
XANB»  Jf.  SS,  1040)  mit  Natriumalkoholat.  Äußerst  hygroskopisches  Pulver.  Verliert  be- 
rat« unter  100*  (im  Wasserstoffstrom)  unter  Bräunung  2  MoL  Wasser.  Zerfällt  mit  Wasser 
gl.,  R.).  —  2(VHuOc+Naa+HtO.  B.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  (1  MoL-Gew.) 
aCl  ond  (2  Mol.-Gew.)  Glykose  (Calloud;  Bbunneb,  ä.  14,  316;  31,  195;  Ebdmann,  Leh- 
mann, Ä.  S8,  334;  Pelioot,  ä.  80,  72).  Beim  Verdunsten  von  diabetische^  Harn.  Tri- 
gonal  tiapecoedrisoh  (Uaübe,  Z.  Kr,  S4,  182;  vgl.  Gboth,  Chemische  Krystallographie, 
Bd.  m  [LeipEig  1910],  S.  438).  Spez.  Gew.:  1,56—1,58  (Hunt,  J,  1856,  672),  1,55—1,59 
(Bobdbckbb,  J,  1860,  17).  1  Tl.  löst  sich  in  0,66  Tln.  Wasser  von  20*;  Kochsalz  vermindert 
die  LOslichkeit  in  Wasser  (Anthon,  J,  186S,  472).  Über  das  Drehungsvermögen  in  wäßr. 
LOsong  vgL:  Pabtbub,  ä.  eh.  [31  81,  95;  Lifpicann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl. 
rBnumsohweig  1904],  8.  550.  Über  das  Verhalten  in  wäBr.  Lösung  vgL  auch  E.  FracHEB, 
Bgbmidmbb,  ä,  S7S,  165.  —  G;HiiO«+NaCl+ Vt^tO.  B.  Bei  langsamem  Verdunsten  eines 
mit  NaCl  gesättigten  diabetischen  Harns  (StXdeleb,  J.  1864,  621).  Es  scheint  auch  eine 
Verbindung  C;HuO«+2NaCl  SU  existieren  (St.). --2C^uO|+N^  B,  Beim  Verdunsten 
einer  LArang  von  1  MoL-Gew.  NaBr  und  2  Mol.-Gew.  Glykose  in  Wasser  (8tenhou8E,  ä, 
1S9,  286).  Beim  Zersetienvon  Natriumglykosat  mit  aUcoholisoher  BromlOsuns  (HöNio, 
BoBBNnLD,  B.  10,  872).  Kiystallisiert  nach  Tbaubb  (Z.  Kr.  S4,  182)  mit  1  MoL  HJO. 
Trigooal  trapeioedxisoh,  isomorph  mit  der  entsprechenden  &oohsalsverbindung  derGlykose  (T. ; 
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YgL  Gboth,  Chemische  Krystallographie,  B<L  lEt  [Leipsig  1910],  S.  439).  —  20«HitOU  +  NaL 

B,  Aus  Glykose  und  Natriumjodid  in  MJethylalkohol,  Äthylalkohol  oder  Aceton  (WüL#bro, 
D.  R.  P.  196605,  204764;  C.  1808 1, 1588;  1808 1,  233).  Kiystalle.  F:  185—186«.  —  2G,HuO« 
+  Nal+H,0.   B.   Aus  Qlykose  und  Natriumjodid  in  Wasser  (vgl.  Wülfino,  D.  R.  P.  196605; 

C.  1808  I,  1588).  Trigcmal  trapezoedrisch,  isomorph  mit  der  entsprechenden  Kochsalz- 
Verbindung  (Tbaubb,  Z.  Kr.  24,  182;  vgl.  Gsoth,  Chemische  Krystallogiaphie,  Bd.  III 
[Leipzig  1910],  S.  439).  Hygroskopisch  (W.).  —  Über  Glykosekupferverbindnngen 
vgl.  S.  883.  —  Glykosekalkverbindungen.  Vgl.  darüber:  Pelioot,  A,  80,  75;  SniN, 
A,  30,  82;  Soubsikan,  Gmelins  Handbuch  der  organischen  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  IV, 
S.  761;  Brbndeokb,  Ar,  228,  84.  —  Glykose barvt Verbindungen.  Vgl.  darüber: 
Peligot,  A.  so,  75;  SrmK,  A.  30,  82;  Soubeiban,  Gmelins  Handbuch  der  organischen 
Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  IV,  S.  761;  Mayeb,  A,  83,  140;  Leo,  C.  1887,  193;  Will,  Ar.  225, 
812;  Cabpen^,  C.  1887  II,  645.  —  5CeH„0«  +  Zn(OH),.  B.  Man  läßt  auf  Ghrkoee 
ZnCäf  einwirken  und  behandelt  das  Produkt  mit  Alkali  (v.  Gbabowski,  D.  R.  P.  139954; 
C.  1808  I,  1241).  In  Wasser  leicht  löslich.  —  C^HuG«  +  2  ZnO  +  3  H,0.  B.  Durch  Zu- 
fügen  einer  anmioniakalischen  Lösung  von  Zn(ÖH)t  zu  einer  konz.  Lösung  von  G|ykoee  in 
Alkohol  (Chafman,  8oc.  66,  576).  Amorph.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  Wird  von 
Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt.  —  Bleiglykosate.  VgL  darüber:  Peligot,  A.  80, 
74;  Stein,  A.  30,  84;  Soubeiban,  Gmelins  Handbuch  der  organischen  Chemie,  4.  AnfL, 
Bd.  IV,  S.  761;  Skbaup,  Kbemann,  M.  22,  1041.  —  C«HuOc  +  Cr,0,  +  4  H,0.  Amorph« 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Chafman,  Sog.  69,  324).  —  2  C«H|tOj.  +  3  FesO,  +  SüfO. 
Orangeroter  amorpher  Niederschlag  (Ch.,  Sog.  68,  326).  —  C«HuO«  + 2NiO  +  3H,0. 
Hell^üner  amorjmer  Niederschlag  (Ch.,  8oe.  69,  323). 

ümwandlungsprodukie  der  OlyhoBt  von  unhthannitr  oder  ungewisser  Konsti' 

iuiion. 

aiykosan  Cfi^fig.  B.  Beim  Erhitzen  Ton  Glykose  auf  170«  (GiLis,  J.  1860,  610). 
—  Earblos.  Kaum  süß  schmeckend.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (G.,  J.  1882,  472). 
Rechtsdrehend.  Nicht  garungsfähig.  Geht  beim  Behandeln  mit  Teraüimten  S&uren  in 
Glykose  über  (G.).    Verhalten  bei  der  Nitrierung:  Will,  Lkmzb,  B.  81,  86. 


^-Qlykosan,  Iiävoglykosan  CSJ^HmO^.    (Das  MoL-Gew.  ist  kiyoskopisoh  bestimmt.) 
HO  •  CH— O— CH CH  •  OH 


Konstitution  |  II  (^)  (Vonoebiohten,  Fe.  Müller,  B.  89, 242). 

HO  •  CH (JJH— O— CH, 

B.  Bei  4-stündigem  Erhitzen  im  Rohr  auf  100®  von  1  Tl.  Pioein  (Syst.  No.  4776)  mit  20  TbL 
Barytwasser  (Taekbt,  BL  [3]  U,  960).  Dmrch  Zersetsung  Ton  d-Glykoeeapiflenin  (ßyii. 
No.  4776)  oder  d-Glykoeephloroglucin  (s.  bei  Apiin,  Syst.  No.  4776)  durch  Naferoolaiig» 
(V.,  M.,  B.  89,  241).  —  Rhombische  (Wyboubow,  Bl  [3]  U,  952)  KrystaUe.  F:  178«  (T.), 
177— 178<»(V.,M.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.    1  TL  16st  sich  bei  22»  in  5,8  Tln.  90 V.i8em 

-  ~  l,6«(mWi 


Alkc^ol,  in  19,6  Tln.  absolutem  Alkohol,  in  24TkL  Essigester  (T.).  [a]o:  — M, 
c  =  10)  (T.);  [aJS:  —67,13«  (in  Wasser,  c  =  5,2135),  -4t9,4«  (in  absolutem  Alk<A<d,  o 
2,773),  —69,91«  (in  Essigester,  c.=  2,36),  —72,25«  (in  Aceton,  c  »  1,73)  (V.,  M.).  —  Sehr 
bestandig  gegen  Brom  und  neutrales  OfnO«  (V.,  IL).  Reduziert  nicht  FEHUNOsche  Tjöming. 
Geht  durdh  Kodien  mit  verdünnter  Schwefelsäaie  langsam  in  Glykose  über  (T.).  Beim 
Kochen  mit  Barytwaeser  entsteht  ein  bei  108«  schmelzeiiaes  Hydrat,  das  im  Vakuum  wieder 
in  ^.(Hykosan  übergeht  (V.,  M.).     Gart  nicht  mit  Hefe  (T.). 

L&voglykosantriacetat  Ctfiifi^  =  CJELfO^iCfiß)^  Nadeln  (aus  Essigester).  F: 
107—108«  rTAHBET,  BL  [3]  11, 954),  110«  (Vonoebigbtbn,  Fb.  Müller,  B.  88,  245).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Äther  und  AlkohoL    [a]n:  — 45,5«  (in  Alkohol)  (Taebst). 

Lavoglykosantribenzoat  Gr^O«  =  C«EL,Os(CAOW.  F:  199—200«.  Schwer  Mi- 
lich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äthet  (Vokoebighten,  Fk.  Müllbb,  B.  89,  244). 

Lävoglykosantrinitrat  CtP^O^Jfijj^  C^Pfig(SOJ^  B.  Bei  der  Nitriermig  yoo, 
Lavoglykosan  in  sehr  geringer  Ausbeute  (Will,  Lenze,  B.  81, 87).  —  Nadeln  («w  Alfohd). 
F:  101«.     [a]S:  —61,4«  (in  2,4«/oigeT  alkoholischer  LösuniO- 

Isomaltose  von  E.  Fischer  Ci^HaOu.  B.  Bei  15-8tändiflDm  Stehen  einer  Lösung 
von  100  g  Glykose  in  400  g  Salzsäure  (spez.  Gew.:  1,19)  bei  +15  bis  +10«.  Man  Tnwtst 
die  Lösung  mit  4  kg  absolutem  Alkohol,  filtriert  und  fiiUt  das  Filtrat  durch  Zusats  von 
viel  Äther.  Man  filtriert  den  entstandaien  ^edersohlag  ab«  wischt  mit  Alkohol  und  Äther 
und  preßt  ab.  Das  so  erhaltene  Produkt  ist  ein  Gemenge  von  Isomaltose,  Glykose  und  anderen 
Produkten.  Zur  Reinigung  löst  man  es  in  Wasser,  neutralisiert  die  anhaftende  Salzatere 
durch  Soda,  vertreibt  nach  schwachem  Ans&uem  mit  EsmgB&ure  den  Alkohol  und  Älter 
durch  Erwärmen  und  versetzt  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Bierhefe.  Nach  70-stöndi9Bni 
Digerieren  ist  die  vorhand^ie  Glykose  voUst&ndig  vergoren.    Dann  wird  die  filtrierte  Fttting- 
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keit  auf  ^/güaes  Volimu»  eingedampft  und  duieh  PergiinuMitp(\pior  diiil^*Mii»rt.  l)io  farblonc 
dia^yaierte  Flüssigkeit  wird  wieder  konzentriert  und  mit  30  g  FhenylhydrnKin  und  20  g  ßO^/oigor 
*"     ~  Ime  IVt  Stunden  erhitst.     Beim  Erkalten  Kcheidvt  Hich  dnM  FhrnyloRaxon  der  Im». 


maltose  C^fitfiJ^^  (s.  u.)  ab,  das  mehrmals  aus  WasmT  und  nchlicBlich  xw^inml  uum  EHMig- 
€ater  umkrystallisiert  wird  (£.  Fischer,  B,  23,  3689;  28,  3027).  Nach  Kmmkrijn»  {H.  34, 
001»  2206)  entsteht  die  FisoHXBsohe  Isomaltosc  auch  bei  dor  Einw.  von  m»ltnm*haltigi*m 
Hefeaussug  auf  Glykose  (neben  dextrinartigen  Produkten);  vgl.  indefwen  Hiu«,  li.  34,  1380. 
Nach  Abmstbono  (C.  1906  II,  1806)  wird  aus  /9-Glykosc  (h.  8.  881)  bei  der  Einw.  v(m  kon/.. 
Salisftuie  Isomaltose  und  Maltose  gebildet,  lx*i  der  Einw.  von  Maltaso  dsgi^gon  IsomaltoHo 
ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Maltose.  —  iKomaltose  selbHt  ist  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  worden  (£.  Fi8GHX&,  B.  28,  3027).  Gärt  nicht  mit  Hefe  und  winl  durch 
Helenenz3rme  nicht  gespalten  (£.  F.,  B.  28,  3025). 

Phenylosazon  CuB^OJ^^.  Gelbe  Krystallc  (aus  Essigester).  F:  158*.  Für  die  LtWtung 
▼on  0,0861  g  in  3  ccm  Afiohol  ist  [a],> :  +  7«.  Löslich  in  etwa  4  Tln.  heiBcm  Wasser  (E.  Fihoiikr, 
B.  88,  3689;  28,  3027).  — -  Liefert  bei  der  Spaltung  mit  starker  Salzsäuie  in  der  K&lte  Ino- 
maltoson,  weldiee  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Glykoson  (8.  932)  und  Glykose  zerlegt 
wird. 

iBomaltose  von  Scheibler,  Mittelmeier  C|,HyO|i.  Möglicherweise  identisch 
mit  der  Isomaltose  von  E.  Fisohsb.  B.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Tl.  Glykose  mit 
10  Tln.  2y^^/^igpT  Schwefelsäure  auf  dem  WasKerbade  (ScHUBLi»,  MirmJCKiSR»  B. 
84.  304). 

Phenylosazon  CL1HMO9N4.  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Sintert  gegen  146^  schmilzt 
swischen  152*  und  153^  zersetzt  sich  über  200<^  unter  Schwärzung.  Schwer  löslich  in  Äther, 
Aceton,  reichlicher  in  heißem  absolutem  Alkohol  (ScH.,  IL,  B.  84,  904). 

Isomaltose  von  Ost  CuAt^u*  Möglicherweise  identisch  mit  der  Isomaltose  von 
B.  Fesghxb.  B.  Durch  Einw.  von  33%iger  Schwefelsäure  auf  Glykose  in  der  Kälte  %u  etwa 
aOVs  (Ost,  Ch.Z.  80,  761).  —  Sirup,  schwach  süB,  [a]»:  +70*.  Das  Reduktionsvermögen 
betiifft  Vs  desjenigen  der  Maltose. 

Phenylosazon.  Citronengelbe  mikroskopische  Nädelchen  (aus  ÖOVfifMD  Alkohol). 
Leicht  lösfich  in  AUu^ol  und  Wasser.     [oJa..,..:  —20*  (Ost,  (7A.Z..80,  762). 

Isomaltose  aus  Harn  s.  Syst.  No.  4751. 

Bsvertosa  Cffin^-  ^-  ^^  Einw.  eines  maltasehaltigen  Hefeextraktes  auf  Glrkose, 
neboi  einem  anderen  Disaocharid  (Maltose?)  (Hill,  80c.  M,  581).  —  Scheidet  sich  aiM 
slkoholiseher  Lösung  als  glanrtige  Masse  aus;  durch  Entwässern  derselbsn  cdhält  man  weiBe, 
kiytallinische,  sehr  hygroskopische  Krusten,  [aX,:  -f  01,ö*±l*,  Reduktionsvermögen  47,5*/t 
ymt  demjenigen  der  Ulykose.  —  Wird  durch  Saccharomyoes  ellipsoideus  I  nicht  Terforen 
md  kann  am  Grund  dieses  Verhaltens  von  Maltose  getrennt  werden. 

Phenylosazon  C^A^^N«.  Gelbe  Nadebfi  (aus  Essigester).  F:  17^—174*  (korr.). 
Opiüdi  inaktiv  (Hiu.,  8oe.  88,  580). 

Isolaotose.  B.  Durch  Einw.  eines  wäßr.  Auszugs  aus  KefirkArnem  auf  Galaktose 
msd  Glykose  (E.  Fischd,  Abhsiboto,  C.  1901 1,  679;  B.  86,  3151).  —  IsolieH  als  Osacon. 

Phenylosazon  C^fiJDJti^  Gelbe  Nadebi.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  103^]O6* 
(korr.)  (K  Fischsb,  AsHsnoiro,  B.  86,  3152). 

Isotr^ialdse  CjAfiu  *•  ^^  /^-Acetobromglykose,  Syst.  No.  159. 

8yntlisftis<dias  Dextrin  (Olykosin)  von  Musculus  Cj^HmOi^    B,    Durch  Lösen 

reMaäm* 


von  1  TL  wisserfmiei  Glykose  in  VL  Tfau  konientrierter  Sehwefslsäore  und  Versetzen  der 
Lasa^  mit  40  Tln.  absolntem  Alkohol    Man  filtriert  und  Iä8t  das  Filti at  a^ht  Tsjm  stehen, 
wobei  steh  eine  Alkohotverfaindmig  des  Dextrins  absetzt  (MüSCüLtrs,  Msrni,  m,  \2]  86, 
BL  [2]  18,  66).  —  DieAlkoholverbindnng  <%JiJ}u^Cfi^}  biMet  ein  amorphe 
~  sbRoTutAm  Alkohol.    Verliert  U»  IIO« 


Pulver;  etwas  löslich  in  kochendem  al 
Kodwn  mit  Wsswr  den  Alkohol.  Die  bei  110*  hinterMeihende  Verbindung  Cy^ijffp^ 
ist  asiflienieh.  Durch  Ko^en  mit  Wasser  geht  sie  in  das  Olykosin  CiJiiJ)^  ^ ^«  ^  gommi  - 
srtic  ist,  sich  in  Wasser  leicht  zn  einer  klebenden  Fliissigkeit  kist,  dur'^  A\k/jhfA  §yM\% 
wird  vnd  sich  mit  Jod  mcfat  färbt.  Es  ist  stark  re^htsdrehend  f\a\,:  131  134%  wird  rnn 
Disstsae  nicht  angegriffen  und  gärt  nicht  mit  Hefe.  lies  RedaktiofMverm/jfpen  beträft 
SS*/«  von  demjenigen  der  Qlykom.  Durch  Koehen  mit  verdrinnter  Hehweleisänfe  wird  ^ 
Isoj^sni,  aber  ▼völlig,  in  Glyiuse  umgewandelt.  Ks  gleieht  sehr  dem  y-Afthro^^leYtrm  fl^fH. 
Md^  4768)  und  wirdaaeb  ebensowenig  wie  diesM  von  Pankreassaf  t  verändert 


SjnÜMliaeliM  Dextrin  (Oljkootn)  von  Orimanx,  Lef^yre  Ca»H|d^       B.    Man 

»  Vakiraii 


destilliert  eine  Lanmg  von  1  TL  Glykose  in  H  Tln.  Halzsäore  (D:  \/M)  im  Väkirom  \^  W$^ 
Dm  siiuuflae  Beahliüisnwodiikt  IM  man  im  glei/^^hen  fiewieht  Wseser  und  fnct  Alkob/>l 
bfauB,  snlsny  noeb  Trbbong  erMgt.     Der  gmnmiartige  .Vieders^lag  wir4  nM;h  ^>-4mal 
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durch  Lösen  in  Wasser  und  Fallen  mit  Alkohol  gereinist;  dann  löst  man  ihn  in  Wasser,  ent- 
färbt mit  Tierkohle  und  kGOUBentriert  die  Lösung  im  Vakaum.  Die  zuerst  gummiartige  Missr 
wird  beim  Stdhien  im  Vakuum  hart  und  serreiblioh  (GboMAUX,  LsrftvKB,  C  r.  IM»  147). 

—  Weißes  hygroskopisches  Pulyer.  Leicht  löslich  in  Wasser  su  einer  klebenden  Fitmi^ßDeit, 
Unlöslich  in  Alkohol  F&rbt  sich  nicht  mit  Jod.  [d]j :  +07,48«.  Wird  von  Diastase  nicht  an- 
fffigpüen  und  gärt  nicht  mit  Hefe.  Das  Reduktionsrermögen  beträgt  17,8Vt  ▼on  dem- 
jenigen der  Qlykose.  Wird  bdm  Brhitaen  mit  verdünnter  Schwefels&ure  sehr  lanfpmm  in 
Glykose  zurüdcverwandelt. 

Produkte,  welche  dem  Qlykosin  von  Gbucaux,  LiFftvsB  sehr  nahe  stehen,  erhielt  Klatt, 
Ä.  829,  360,  beim  Erhitzen  von  Qlykose  mit  1%  NH4CI  auf  120—130*. 

Ssrnthettsohes  Dextrin  (Glykoain)  von  Ost.  B.  Man  l&fit  eine  Lösung  von  100  g 
Glykose  in  400  ccm  Salzsaure  (D:  1,17)  in  dünner  Schicht  über  Ätzkalk  verdunsten.  Na<£ 
mehrwöchigem  Stehen  wird  der  sirupöse  Rückstand  durch  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol 
von  Salzsäure  befreit  und  heifi  mit  Alkoholwassermischungen  fraktioniert.  Wenn  mittels 
der  Osazonprobe  kein  Zucker  mehr  nachweisbar  ist,  wird  das  Produkt  in  Wasser  gelöst  und 
durch  Einmefien  in  Alkohol  ausgefällt  (Ost,  Ch.  Z.  19,  1607).  —  Nichtzerfliefiliches  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  [a]i,:  +122,6*.  Beduktionsvermögen  14,8Vt 
von  demjenigen  der  Maltose.  Wird  von  Diastase  nicht  angegriffen,  von  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Qlykose  hycbolysiert. 

Saoohamma&ure  CuHuOu  (?)  (vgl  Rxighabdt,  J.  1870,  843).  B.  Entsteht  neben 
Gl^cinsäure  beim  Kochen  von  Glykose  mit  Barytwasser  (Rkohabdt,  J.  1870,  843).  B^- 
bei  schlägt  sich  saccharumsaures  Barium  nieder,  während  die  Glycinsäure  f^lOst  bleibt. 

—  Gelbbraunes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Äther.  Die  Tiösungffl 
färben  sich  an  der  Luft  dunkler. 

GlyoinB&iire  C]A|Ou  +  H|0  (?)  {yfd.  Rxigeabdt,  /.  1870,  844).  B.  Beim  Behandeln 
von  Glykose  mit  Kalkwasser  bei  gewöluüioher  Temperatur  (PfajooT,  Ä.  80, 76).  Beim  Kochen 
von  Rohrzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (neben  anderen  Produkten)  (Müij>xb,  ä. 
80,  268,  269).  Entsteht  neben  Saccharums&ure  beim  Kochen  von  Glykose  mit  Barytwasser 
(RaiGHASDT,  J.  1870,  844).  Beim  Kochen  von  Gerbsäure  mit  Barytwasser  (KaWalub, 
J.  1868,  267).  —  Honigartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  AUu>hoL  ZerfäUt  beim 
Kochen  mit  Wasser  00er  verdünnten  Säuren  in  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Apoglycin- 
s&ure  (s.  u.)  (M.).  —  Salze:  Rxighasdt,  J.  1870,  844. 

Apoglycinsäure  OiA|Ou  (?)  (vgl.  Rsighabdt,  J.  1870,  846).  B.  Beim  Kochen  von 
Glycinsäure  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren,  daher  auöh  beim  Kochen  von  Zucker  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  (Muldxb,  ä.  86,  268,  260;  Rkgeaxdt,  J.  1870,  846).  —  ^aim. 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Die  Salze  der  Alkalien  und 
Erden  lösen  sich  in  Wasser  mit  tiefroter  Farbe. 

Melaaains&ure  CjtHioO«  (Jh.  B.  Bei  der  Einw.  von  siedender  gesättigter  BarytUtoong 
oder  von  Kali  oder  Natron  auf  Glykose  (PiLXOor,  A.  80, 77).  Di6  Same  wird  aus  der  Lösung 
ihrer  Salze  durch  HCl  gefiUlt  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  AlkohoL 

Hmnina&ure  aus  Saccharose  s.  bei  Saccharose  Syst.  No.  4766. 

Metfaylenglykose  C^Hypp  B,  Durch  mehrmonatiges  Stehenlassen  einer  IGsohung 
von  600  g  Glykose,  600  g  407oUpr  Formaldehydlösung,  60  g  konz.  Salzs&ure  und  60  g  Eis- 
essig (Toijuurs,  B.  88, 2686).  —  Nädelchen  (aus  Wassert,  die  y^UoL  Bfi  enthalten,  wekhes 
sie  M  100«  abgeben.   Sintert  bei  176—1800,  schmilzt  bei  187— 189«.  la]o:  +M*  (in    ^ 


Lösung;  c  =  11,6).  —  Reduziert  FiHZJirosohe  Lösung  viel  schwächer  als  Traubenmoker. 
mdit  ebfthig.  Gibt  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  eine  weißliche  Tr&bung,  weldie  sieh 
zu  gelblichen,  später  rötUchen  Flocken  zusammenballt. 

Phenylosazon  CJBnO^N«  »  QJELifiAil^*1SlB'C^)g.  Hellgelbes  Pulver  (aus  Alkohol 
+  Wasser),  das  bei  160*  sintert  und  bei  164— 166«  schmilzt  (Tollxks,  B.  88,  2687). 

Diohloralglykoee  CiJK^OjC\  B.  Entsteht  neben  a-Glykochk>ralose  C^HaO^ 
(Syst.  No.  2736)  und  Monochloralglykosan  (s.  u.)  beim  Eintragen  von  100  g  gepulverter 
GmuMe  in  ein  Gemisch  aus  86  g  Chloralh^rdrat  und  190  ccm  EgSO^  von  66*  B6.  (Mbuhu»,  BL 
[8j  16,  631).  Man  eießt  nach  Vt  Stunde  in  Wasser  und  behaiuielt  den  gewaschenen  ^eder- 
s(£lag  mit  kaltem  Alkc^ol,  der  a-(Hykochloralose  aufriimmt.  Der  Rückstand  gibt  an  Äther 
Dichloralglykose  ab;  ungelöst  bleibt  Monochloralglykosan.  —  Nadeln.  F:  ca.  225*.  Un- 
löslich in  Wasser.  Löst  sich  bei  20«  in  etwa  300  Tbl.  Alkohol  und  in  46  Tln.  Äther.— Beständig 
gegen  verdünnte  Säuren. 

Monoohloralglykoaaa  CHtQ^Clf .  B.  Siehe  oben  DichkMralgfykose  (Msünisb,  Bl.  [3] 
15,  632).  —  Perlmutterglänzende  Talein.    F:  ca.  226^    Löslich  in  1000  Tln.  Äther,  nnlOs- 
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lioh  in  kaltem  Wmmt  und  Alkohol,  löslich  in  dedendem  Alkohol.  —  Best&ndig  gegen  ver- 
dOnnle  S&oren. 

d-GlykosotarisohwofoU&nre  CJä^fi^A  >=  GAO«(SO,H)t.  B.  Bei  24-8tdg.  Stehen 
einer  wiBr.  Lösung  von  d-Gljkoeetetraeohw^eUänie  (s.  u.)  (Claxssok,  J.  pr,  [2]  20,  26). 
—  Die  Seile  gleichen  gens  denen  der  d-GlykoeetetrMohwefelB&ore,  haben  aber  ein  geringeree 
Drehongrmrnögen.  —  Ba,(C^OuS,)a+2HtO. 

d-OlykoMtetrasQhwefels&nre  Cfijfi^S^^  CJBfiJiSOM^.  B,  Beim  Stehen  einer 
LOeonf^  von  CH^kose,  Dextein,  St&rke,  Celluloee  oder  Milohzucker  in  H0-S0.C1  scheidet 
■ioh  eine  Verbindung  G^HuOifClS«  (»»Glykosemonochloridtetraschwefels&iire  )  ab  pvier- 
e<^ige,  sehr  lerflieOliche  Prismen;  in  Wasser  stark  rechtsdrehend],  aus  der  bei  Behanolong 
mit  kaltem  Wasser  die  unbestftndige  d-Glykosetetraschwefels&ure  sich  bildet  (Clabsson, 
J.  pr.  [2]  80,  18).  Entsteht  auch  analog  bei  der  Einw.  von  HOSOtCl  auf  Gallisin  (Syst. 
Na  4768)  (Schmitt,  Rosinhbk,  B.  17,  2457).  —  Geht  beim  Stehen  in  wäßr.  Lösung  inner- 
halb eines  Tages  in  d-Gljsrkosetrischwefelsäure  über  (Cl.).  —  Die  Salze  sind  amorph,  in 
WMser  &ufierst  leicht  löslich  und  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  rechtsdrehend. 

d-aiykosepentanitrat  CJSLtOJSg^CfijO^QüO^g.  B.  Beim  Eintropfen  von  Sohwefel- 
siore  in  die  Lösuns  von  Glykose  in  £»a.  Sa^tersAure  rWnx,  Lenzb,  B.  81,  74).  —  Wasser- 
klare»  rfhflflsinge  Masse,  die  in  Eiswasser  erstarrt  und  im  K&ltegemisch  spröde  und  zer- 
leiblich  wird,  jedoch  bei  etwa  10*  sich  wieder  verflüssigt.  ZersetaEt  sich  im  Sohmelzröhrchen 
bei  136*.  Wenig  bestiindig;  zersetzt  sich  beim  lungeren  Lagnm  bei  60*.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Iigroin.  [a]S:  +08,7*  (in  6*/oiger  alkoholischer  Lösung). 
^  Reduziert  FsHUHOsche  Lösung  beim  Erhitzen.  Wandelt  sich,  6  Ti^  mit  einem  Gemisch 
von  Salpetersfture  und  Schwefelsäure  in  Berührung  gelassen,  in  ein  Prooukt  mit  ca.  16,26*/o  N 
am,  das  sich  aus  absolutem  Alkohol  in  aneinander  gereihten  Kügelchen  abscheidet,  bei  ca. 
60*  sohmikt  und  das  anscheinend  auch  aus  Glykosan  (S.  894)  entsteht  (W.,L.,  B.  81,  86). 

Über  d-Glykosenitrate  vgl  auch:  Lsa,  Z.  1868,  632;  Bekl,  Smith,  C.  1908  II,  687. 

d-aiykoeephoephors&nre  €LH|,0^>-GtE[iiO«(P09EU.   B.   Bei  der  Einw.  von  POCa, 


auf  Helicin  (Amato,  O.  1,  66).  ~  NaJCLHuO»P.  Sehr  hygroskopisch,  leicht  lösUch  in  Wasser 
imd  Alkohol,  unlösUch  in  Äther.  —  PbLG^O,P+d^.  Kiystolle.  —  Th{CfiuO^)fi. 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  187*.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  unlöslich  m  Äther. 

Funktionelle  Derivate  der  Olykose. 

TrinMthyl-d-i^koM     CLHiA  ^  HOGH«-GH(OGE[t)*GH(0%-GH(0-GH|)-GH(0- 
CH^'CEO  bezw.  HO-CHt-CH(0*Caa,)-(m-CM(0(^)-CH(0*Cn^*CM-OH.     B.    Durch 

I ^O 1 

Hydrotyse  von  Trimethyl-a-methyl-d-glykosid  mittels  verd.  Salzs&ure  (Pubdis,  Bbidoxtt, 
MB.  88, 1039).  —  2Sfther  farbloser  Sirup.  Kp.:  ca.  194*.  Löslich  in  Wasser  und  orpnischen 
Leeongmiiteln.  [d]Sz  +79,2*  (in  Methylalkohol;  0,7674  g  in  20  ccm  Lösung).  —  Reduziert 
IteLDVOsohe  Lösung  in  der  K&lte,  i^mmnniiLlrAit«nhA  Silbemitratlösung  bei  sdiwaohem  Er- 
wirmen.    liefert  bä  der  Oxydation  mit  Bromwasser  IVimethyl-d-glykons&urelacton. 

Tetramefhyl-d-glykoM      OjpEUO.  =  GHt-OG^GErO-G^CHfOH)  •GH(0*GH|}  • 
Cai(0-GHt)-GHO  bezw.  (^•0-C;Ht-CH(0-CH,)-C^«C^(0-CH,)*(Iu(0-(}^  B. 

I O ! 

Durch  HvdrolyBe  von  Tetramethyl-a-meth^-d-glykosid  mittels  verd.  Salzs&ure  (Pubdis, 
Ximani,  Boc  88,  1031;  L,  Moonia,  8oc  88,  1680).  Durch  Hydrolvse  von  Tetramethyl- 
Amethyl-d-slykosid  mittels  verd.  Salzs&ure  (P.,  L,  See  86^  1061;  L,  Camxboh,  iSfoe.  87. 
90S).  Doiüh  Methylierung  von  Rohrzucker  oder  Maltose  nut  Methvljodid  und  Silberozjrd 
in  Ifethylzlkcbol  und  Imbolyse  des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Salzs&ure  neben  anderen 
Pkodukten  (P.,  L,  8cc  88,  1036;  87,  1028,  1029). 

Tetramethyl-d-glykose  existiert  in  zwei  mutarotatorischen  Modifikationen  (a-  und 

6 Form),  die  analog  a-  und  /^-GMose  (s.  S.  880)  zu  deuten  sind  (P.,  I.,  8oc  86,  1C62). 
ie  a-Fmn  wird  aus  dem  (no<m  /?-Eorm  enthaltenden)  Rohprodukt  rein  eriudten  durch  wieder- 
holtes l^ritallisieran  aus  Petrol&ther,  der  etwas  Äther  enth&lt.  F:88— 89*.  [aß  (in  Wasser; 
o  «■  6,2So)  6  Minuten  nadi  der  Auflösung:  +100,8*.  Das  Drehungsvermteen  sinkt  all- 
m&hlioh  und  erreicht  in  einigen  Tagen  den  (dem  Gleichflewicht  von  a-  und  ^-Form  ent- 
■praohenden)  konstanten  Wert  von  [aß:  +83,3*;  bei  Qef{enwart  von  etwas  Ammoniak 
eMlt  sidi  das  Gleichgewidit  in  wenigen  Ifinuten  ein.  Erhitzt  man  das  durch  Abdampfen 
der  Gleidigewichtslösung  erh&ltliche  krystallisierte  Gemisch  von  a-  und  /^-Form  [Nadeln;  F 
imecharf :  ca.  80*;  Kp^:  182 — 186*;  leicht  löslich  außer  in  Liffroin;  bitter  schmeckend  (P., 
L,  See,  88, 1032;  86, 1064, 1067)]  2  Stunden  lang  auf  116*  und  kühlt  dann  rasch  ab,  so  resul- 
tiert ein  wohl  mehr  ^Form  enthaltendes  Gemisch,  für  welches  in  w&ßr.  Lösung  (c  »  6,117) 
der  Anfangswert  der  Drehung  [a]!:  +73,1*  betr&gt;  das  Drehungivermögen  der  Lösung  steigt 

BKILSTXIH's  Hsadbaoh.   4.  Aufl.   L  fH 


898  OXY.OXO.VERBINDUNGBNCoH2b06.  [8jrt.Nd.141 

aUmihlioh,  um  in  18  Stunden  den  Gleiohgewiohtewert  von  +83*  in  emiolien  (P.»  L,  Soc  86» 
1066).  Über  daa  optieohe  Verhalten  in  anderen  LOson^nnittoln  (in  AlkolM^  ADeAon»  BobhI, 
Ghloraform,  Tetraohlorkohlenstoff,  Attylhaloiden)  vgl:  P.,  L,  8oc  86,  1068;  L»  MbOHi; 
8oe.  88»  1680. 

Tetnmethyl-d-elykoae  (Gemiadi  von  a-  und  ß-Vom):  Bednsiert  in  der  WinM  9te- 
LDTOsdie  Lösung,  aber  in  bedeut«iui  geringefem  Mafie  als  Glykoee  (vgL  P.,  L»  Soc  86^ 
1060).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  ftomwasBor  Tetxamethyl-d-glykoiiiäiiieUcloii  (P.»  L» 
8oc.  88, 1033).  Beim  Erwftnnen  mit  Pho0]^orlialoid  in  Beniol  «iteteht  Tetnmetliyl-Iiiiloin- 
d.|^ykose  (s.  8. 901)  (L,  IL,  Soc  98, 106).  lielert  beim  EriütMnmit  ealiAiinhaltisMB  B«  ~ 
aiJl06— 116«  Oktameth^lgl^midoglykosid  ^  u.)  (P.,  L,  Soe.  87, 1026).  MHMeCli^jodid 


Bilberozyd  entsteht  ein  Genusch  von  viel  Tetramethyl-/Si-meth^-d-gIyko8id  und  w&am  übte- 
methyl-a-methyl-d-glykosid,  während  beim  Ifothyüeren  nait  Sahsäme  enthaltcedsm  Ifathyfp 


alkohol  etwa  gleich  viel  Tetramethyl-a-  und  /^-methyl-d-glyfcosid  gebildei 
Soe.  88,  1034;  86,  1061,  1063). 

Oktamethylglykosidoglykoaid  Gi,Ha|On »                  CSH^*OCH«  GHt*0-GB^ 

B.   Aus  Tetramethyl-d-gMoee  beim  Erhitzen  mit  sals-          Aa  n.mr  nir.n.rsr 

siuiehaltigem  Benzol  aM  106—116«  (Pübdib,  Ibvinb,          GH  O  üH,  CK  U  W» 

Soe.  87,  I02ßi.  —  SirupOse  FlOssigkeit.   Kpu:  180«  bis  i-GH  r-CH 

190^  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Jjösnngsmitteln.  krna  n  r«iri  Ar/nr  o  nni 

[a]S:  +  136,9*  (in  Methylalkohol;  c  =  6,226).  —  Redu-  O  [CHO  CHJ,  0[GHO-GHdi 

Bert  Fbbliko  sehe  L6su]^  nicht.  lief ert  bei  der  Hydio-        XSH O ^42H 

lyse  Tetnuneth^-d-i^ucose. 

MothylonglykoM  (von  Tollmkb)  C^HtiOi  s.  8.  896. 

Motliyl-d-glykociito    OJ^^  in  swei  diastemiisoinefeii  Miiitifi¥iiiiM 


(o-Methyl-d^kosid  und  /?-! 

H     H     OH  H     H  H     H     OH  H     O-O^ 

HO-CH,-C — 0 — C— 0 — C-O-CHt  l"^  HO-OHt-O — C — C — C — 0-H 


OH         H     OH 

I O 


OH   I      H^OH  I 


Zur  Koostitation  vgl:  E.  FncHXB,  B.  M,  2402;  88, 1147;  B.  FnoHB,  Gnn,  B.  80, 
3066;  E.  FKaoHiB,  Aamnoiro,  B.  84,  2886,  2890;  PuBma,  InviUB,  Soe.  88,  1016;  iBfm^ 
Bio.Z.  82,  369. 

a-Methyl.d.glyko8idG,HM0«»H0*CHtCH(0H)-GH*CH(0H)*CH(OH)-CSH-0-G^ 

I 0 1 

Entspricht  sterisch  der  a-Glykose  (S.  880)  (AnionoHO,  Soe.  88,  1307).  —  B.  Durah  I^ 
hitzen  von  Glykoee  mit  Methylalkohol  in  Gegenwart  von  HCS-Gas  neben  /^-Methyl-d-gMoad 
und  d-GlykoeedimethylaoeUl  (£.  F.,  B.  28,  2406;  87,  2987;  88,  1161;  tax  Enomsv,  iL 
18,  183).   Aus  ^-Methyl-d-glykoeid  durch  Umlagerung  mittels  methylalkoholischer  8a]»tae 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  (van  Ek.).    Entsteht  neben  ^-Methyl-d-^kosid  bei 

Erhitzen  von  1  g  a-Äthyl^-glykosid  mit  lOocm  Methylalkohol  und  0,06g  HCl-Gas  auf  100* 
F.,  B.  28,  1162).  Bei  mehrtägigem  St^en  einer  mit  HCl-Gas  ges&ttigten  LOsmig  von  1 
/^-Aoetochlor-d-glykose  oder  /9-Pentaaoetyl-d-fldykose  (Syst.  Na  169)  in  6Tln.  MethylalUMl 
(E.  F.,  B.  86,  2407;  vgl  Kömos,  K  Kkobb,  B.  84, 966).  Durch  Verseifung  von  Tetraaeetjl- 
a-methyl^i^ykosid  (^t.  No.  169)  mit  Alkalien  (KO.,  E.  Eh.,  B.  84, 970;  E.  F.,  Ab.,  C.1801I, 
884;  ^.  84,  2893).  Durch  längeres  Stehen  methyUlkoholischer  Lösungen  von  Maltose,  MOob- 
suoker  oder  Rohrzucker,  die  mit  HCl-Gas  M&ttigt  sind  (Fosio,  Jf .  SM,  367).  Beoi  Koshsa 
von  Starke  mit  Methylalkohol,  der  IVo  HClGas  enthält  (E.  F.,  B.  88, 1161).  —  DmnL  Mm 
löst  1  Tl.  wasserfreie,  gepulverte  Glykoee  durch  '/^-stdg.  Kochen  in  4  Tin.  wsssiiifmimii,  0^% 
HCl-Gas  enthaltendem  Methylalkohol,  erhitzt  die  entstandene  FUtangkeit  60  SUindeii  laog 
im  Rohr  auf  100*  und  dam^  die  Lösung  auf  Vt  ^^^^^^^  Volumens  ein;  bei  län^ersai  8lsb« 
oder  rascher  auf  Zusatz  einiger  Kirstalle  scheidet  sich  dann  das  a-Methyl-d-gMoosld  mm, 
das  nach  12  Stunden  abfiltriert  und  aus  18  Tln.  heiBem  Äthylalkohol  umkrystaUisiert  wird 
Die  Mutterlauge  liefert  bei  weiterem  40-8tündigen  Erhitzen  mit  2,6  TbL  0,26*/t  HGI-Gss 
enthaltendem  Methylalkohol  auf  100*  und  nachträglicher  Konsentrierung  der  Lösung  wiita» 
Menmi  des  a-Metbyl-d-glykosids  (E.  Fisghmb,  B.  88,  1161).  Statt  von  G^kose  kann  msa 
zur  Gewinnung  auch  von  Stärke  ausgehen,  die  beim  16-stündigBn  Kodien  mit  10  TOl  !*/• 
HCl-Gas  enthaltendem  Methylalkohol  eine  gute  Ausbeute  an  o-Methyl-d-glykoskl  ttalevt 
(E.  F.,  B.  88,  1161). 

Rhombisch  bisphenoidische  (Tmn,  0. 1888  II,  1080;  vgl  GaoffiB,  CSiemisdie  Fiisisllii 
graphie,  Bd.  m  [Laipzig  1910],  S.  446)  KrystaUe  (aas  Wasser)  (E.  F.,  B.  98,  1161).   Dis- 
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hunnvermögen  der  Kiystalle  pro  Zentimeter:  +44<^  (Dtttkt,  C.  1906  I,  564).  F:  165— 166<^ 
(EIr,  B. 26, 2406).  Kp^.:  200<»  (E.  Fisgeer, Haeries,  B. 86, 2162).  Sohmeckt süß  (E.  F.,  B, 
M,  2406).  Lösliohkeit  bei  17«:  in  Wasser  63,  in  absolutem  Alkohol  0,5,  in  Alkohol  von  90% 
1,6  (YAN  Ekbnstbin,  R,  18,  166);  fast  unlöslich  in  Äther  (E.  F.,  B.  26,  2406).  Zeigt  keine 
Mutarotation  (E.  F.,  B.  26, 2406;  vak  Ek.).  Für  eine  lOVoige  wäßr.  Lösung  ist  [af:  + 167,6<» 
(E.  F.,  B,  26,  2406);  für  eine  l^oige  wäßr.  Lösung  ist  [a]o:  +168,2«  (van  Ek.);  für  eine 
l%ige  Lösung  in  Alkohol  von  90Vo  i»t  [a]o:  +160,8<»  (van  Ek.,  R.  18,  185  Anm.).  Mol. 
Venwennungswärme:  846,4  Cal.  (fiir  konstantes  Volum),  846,7  CaL  (für  konstanten  Druck) 

ffiF[SOHXB,  ▼.  LoKBSN,  C.  1901 1, 895).  —  a-Methyl-d-äykosid  wandelt  sich  unter  dem  Ein- 
B  von  HCl  in  Ifiethylalkohol  partiell  in  /^-Meth^^l-d-glykosid  unter  Herstellung  eines  Gleich - 
gBwiohtB  um  (JüNOius,  Ph.  CK,  62,  97).  Die  £anw.  oes  elektrischen  Qleichstiomes  auf  die 
w&Br.  Lösunff  bewirkt  aUmahlioh  Hydrolyse  (Nsübsbo,  Bio,  Z.  17,  275).  a-Methyl-d-glykosid 
lednsiert  nidit  FKEUNOsche  Lösung  (E.  F.,  B.  26,  2407).  Zerfällt  durch  Kochen  mit  verd. 
S&uren  in  Glvkose  und  Methylalkohol  (E.  F.,  B.  26,  2407);  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse 
duroh  verd.  Salzsäure:  van  tx..;  Abmstbono,  C,  1904  U,  1609.  Liefert  bei  der  Meth^lierung 
mit  Methyljodid  und  SUberozyd  in  methylalkoholischer  Lösung  hauptsächlich  Tnmethyl- 
d-methyl-d-glykosid,  aus  dem  dann  weiter  mirch  CH^I  und  Ag|0  (bei  Abwesenheit  von  Methvl- 
alkohof)  Tetramethyl-a-methyl-d-glykosid  entsteht  (Pubdh,  Ibvini,  Chem^N.  86,  191; 
Soc  88,  1028).  Verlnndet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  (E.  F.»  B.  26,  2407).  —  a-Methyl« 
d-g^kosid  wird  von  Emwlsin  (im  Gegensatz  zur  ^-Verbmdung)  nicht  angegriffen  (E.  F., 
B.  27,  2990;  H.  26,  65).  Wird  von  einem  Hefe-En^rm  (Hefe-Maltase?)  in  (a-)Glykose  (vgL 
&  880) und Methylalkoholgespalten (E.  F.,  B. 26, 2407;  27, 2987, 2990, 3479;  28, 1430  Anm., 
1435;  H.  26,  65,  73,  79;  E.  F.,  Iindnxb,  B.  28,  985;  Kalanthar,  H.  26,  90;  ABMSTBOi^a, 
8oc  88,  1307,  1313;  C.  1904  U,  1609).  Nach  Mabino,  FiOBnmNO  (0.  86  U,  400)  bewirkt, 
faingeffen  Makmaltase  keine  Hydrolyse.  Spaltung  durch  tierische  Enzyme:  Bikbby,  C.  r. 
148,  314;  VgL  E.  Fksghkb,  Nhbxl,  J.  1896,  1009.  Physiologisches  Verhalte]\:  Müngh,  H. 
».  099.  ^ 

^-Methyl-d-glykosid  CS^mO«— HO-GH, •CH(OH)CHCH(OH) •Caa(OH)-CHO- 
CSHt.  Entspricht  sterisch  der  /T-Glvkoee  (8. 881)  (Abmstbono,  8oe,  88, 1307).  —  B,  Entsteht 
neben  a-Methyl-d-glvkosid  und  d-Glykoeedimethylacetal  beim  Behandeln  von  Glykose  mit 
HCl-Gas  in  Methylalkohol  (van  Ekbnstbin,  R.  18, 184;  E.  Fisghbb,  B.  27,  2986;  28, 1151); 
n(L  Ibvinb,  Caiodon,  Soe.  87, 902).  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  KOH  auf  Glvkose 
(MAQüXNNB,  BIJZ]  88,  470).  Neben  a-Methyl-d-glykosid  beim  Eihitzen  von  a-Athyl- 
d-ffiyktmd  mit  HCä-Gas  enthaltendem  Methylalkohol  (£.  F.,  B.  28, 1152).  Durch  2— 3.tägige 
Bmw.  von  Meth^lkdkol  auf  ^-Aoetobromglykoee  (Syst.  No.  159)  (Königs,  E.  Knobb, 
0. 1900  n,  180;  !b.  84,  965).  Durch  Verseifvmg  von  Tetraaoetyl-^-methyl-d-glykosid  (Syst. 
Na  159)  mit  Alkali  (K.,  K.,  B.  84,  967).  Neben  Glykose  bei  der  Einw.  von  Hefe-En^nm 
mnf  ^-Methylmaltosid  (E.  Fesohbb,  Abmstbono,  B.  84,  2897).  —  DarsL  Man  veifährt 
wie  oei  der  DarsteUung  von  a-Methyl-d-glykosid  (s.  8.  898),  wobei  in  der  ersten  Mutter- 
lauge sioh  neben  a- Verbindimg  viel  ^-Ifouiyl-d-glykosid  befindet;  man  dampft  dieselbe 
Bom  Sirup  ein  und  läfit  einige  Wochen  stehen,  oder  man  versetzt  sie  mit  Äther  Ins  zur  Trübung 
und  Iftßt  3 — 8  Tage  in  der  K&lte  stehen.  Zur  Beindarstellung  werden  die  ausgeschiedenen 
Kryttalle,  welche  noch  a-Verbindung  beigemengt  enthalten,  erst  aus  absolutem  Alkohol, 
dann  aas  80V^gem  Alkc^ol  fraktioniert  kiystallisiert  (E.  Fisghbb,  B.  28,  1151).  Man  last 
10  g  Glykose  m  125  ocm  Wasser,  fiigt  12  g  DimethylsuUat  hinzu  und  versetzt  allmählich 
bei  oa.  30*  mit  konz.  Kalilauge  (D:  1,4),  so  daß  die  Reaktion  dauernd  alkalisch  bleibt  und  erst 
mm  Sdiluß  neutral  wird;  wenn  die  Flüssigkeit  FBHLiNOscbe  Lösung  nicht  mehr  reduziert 
(was  nach  oa.  30 — 40 Minuten  der  Fall  ist),  dampft  man  sie  ein,  indem  man  dafür  sorst,  daß  sie 
neutral  bleibt,  versetzt  den  Sirup  mit  l^--6  Volumen  starken  Alkohols,  kühlt  rasdi  ab,  wo- 
dimeh  methyUiohwefelsaures  Kalium  ausfallt,  filtriert,  konzentriert  die  alkoh.  Lösung  und  läßt 
kratallisieren.  Man  reinigt  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  in  Gegenwart  von  Per- 
eUofsiare  (Maqvbnnb).  —  Tetragonale  (TnnzB,  C.  18Ö8  ü,  1081)  Tafeln  aus  Alkohol; 
BUUtchen  (aus  200  Tln.  hüßem  Eso^Eeeter)  (Königs,  Knobb).  Enthält  Vi  MoL  H^O,  das  bei 
100*  entweicht  und  an  der  Luft  wieder  aufgenommen  wira  (van  Ek.;  Königs,  Knobb). 
Sohmilst  wasserfrei  bei  104«  (van  Ek.),  ca.  108«  (Maqubnnb;  vgl.  K.,  K.).  Löslichkeit  bei 
17*:  in  Wasser  58,  in  absolutem  Alkohol  1,5,  in  Alkohol  von  90%  4,2  (van  Ek.);  kaum  lös- 
lich in  Äther  (K.,  K.).  Zeigt  keine  Mutarotation  (van  Ek.).  Für  eine  S^Uigß  wäßr.  Lösung 
ist  J^l>:  — 31,85*;  für  eine  lV«ige  wäßr.  Lösung  ist  [a]»:  — 32,25«;  für  eine  IV^ige  Lösung 
in  907|igem  Alkohol  ist  [a]o:  — 32,8<^  (berechnet  auf  wasserhaltige  Substanz)  (van  Ek.). 
Molekniare  Verbrennunggwärme:  844,9  Cal.  (für  konstantes  Volum),  845,2  CaL  (für  kon- 
stauten  Druck)  (E.  Fisghbb,  v^  Lobbbn,  C,  1901 1,  895).  —  ^-Methyl-d-glykosid  wandelt 
doh  unter  dem  Einfluß  von  HCl  in  Methylalkohol  partiell  in  a-Methyl-d-glykosid  unter  Her- 
stellung eines  Gleichgewichts  um  (van  Ek.  ;  Junoius,  Ph,  CK,  62,  97).  Gleicht  in  seinem 
chemischen  Verhalten  im  allgemeinen  der  a- Verbindung;  wird  aber  aurch  Säuren  rascher 
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zu  Glykoee  und  Methylalkohol  hydrolysiert  als  jene  (yav  Ek.;  Abmbtboko,  C  1904 II, 
1600).  —  Wird  von  Emnlsin  in  {ß-)QlykoBe  {ytO.  8.  881)  und  HethylalkK^ol  Mpalten 
(£.  FisoHSB,  B.  27, 2990;  H.  S6, 66;  Abmstbono,  Soe.  88, 1307,1312).  IHe  ffleiohe  Spaltung 
bewirkt  nach  Mabino,  Fiobshtino  (0.  36  n,  401)  Malz-Maltaae,  wahrend  das  die  a-Ver- 
bindtmg  spaltende  Hefe-Enzym  (Hefe-Maltase  ?)  (s.  S.  899)  nicht  einwirkt  (B.  F.,  B.  27, 
2987;  B.  26,  65).  Spaltung  durch  tierische  Enzyme:  E.  Fisghkb,  Nixbsl,  J.  1886,  1009; 
BiSBBT,  C.  r.  149,  316. 

Trimethyl-a-methyl-d-glykpsid    C^JS^O^ » 
HOCS,CH(OOH,)(mGH(OCHt)*GH((>iQ^  B.    Aus  alfiethyl-d-glyko- 

I O I 

sid,  MethyUodid  und  l^berozyd  in  Methylalkohol  (Pubdis,  iBynra,  Cfhen^  N.  86,  191; 
Soe.  88,  1028;  Pubdis,  Bbidomr,  See.  88,  1037).  ^  Ziher  Sinro.  Kpi-:  167—170*.  D*!: 
1,1656.  Löslioh  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.  Schwach  süB  (P.,  1).  (ajg:  +129,8*  (ohne 
Lösungsmittel)  (P.,  L);  [aS:  +160,2*  (in  6Voiger  alkdiolischer  Lösung)  (P.,  B.,  Soe.  88, 
1038;  TsL  P.,  L,  Soe.  88,  1029).  —  Reduziert  nicht  FiHLiKOsche  Lösung  (P.,  L).  Gibt  bei 
der  HyoErolyse  mit  verd.  Salzs&ure  Trimethyl-d-glykose  (P.,  B.).  liefert  mit  übmchüssigem 
Methyljodid  und  Silberozyd  Tetramethyl-a-meuyl-d-glykosid  (P.,  L). 

Tetrametfayl-a-methyl-d-glykoBid    CtiHnOsa 
CH,-0-(}H|-C;H(0-<JB[,)-CnB[-C;H(Ö-CHt)*CH(0-(^  B.      Man    moth^iiert 
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d-Methyl-d-glYkosid  zuiftchst  mit  Methyljodid  und  Sillmtxi^  in  Methylalkohol  und  be- 
endigt die  Methylierung,  indem  man  das  Beaktioi»produkt  (hauptsachUdi  Trimethyl-a- 
methyl-d-glykosid)  in  Meänrljodid  löst  und  erneut  mit  ^beroxyd  behandelt  (Pubdix,  Ibtihb, 
Ckem.  N.  86,192;  Soe.  88,1030;  86,1058).  Aus  Tetramethyl-d-i^ykose  durch  Methylicorung  mit 
Methyljodid  jnnd  Silberoir^  oder  mit  HCl  enthaltendem  Methylalkohol,  neben  dem  diastereo- 
isomeren  Tetramethyl-/?-methyl-d-glykosid  (s.  u.)  (Pubdix,  Ibyinx,  Soe.  86,  1062,  liM). 


s.  dort  auch  über  Drohung  in  Aceton.  Löslioh  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  (P.,  L,  Soe.  88, 
1031).  —  Tetramethyl-a-methyl-d-glykosid  geht  beim  Eriiitzen  mit  0,25*^«  HCl  enthalten- 
dem  Methylalkohol  auf  120*  teihnnae,  unter  Herstellung  eines  Gleichgewichts,  in  das  dia- 
stereoiBomere  Tetramethyl-^-methyl-d^ykosid  über;  dimelbe  teilweise  Umwandlung  findet 
in  HCl-haltigem  Benzol  statt  (Ibyutb,  Caicbboh,  Soe.  87,  905).  Ist  ohne  Einw.  aui  FxHUirch 
sehe  Lösung  (P.,  L,  Soe.  88,  1031).  Bei  der  EMrolyse  mit  verd.  Salzs&ure  entsteht  Teti»- 
methyl-d-gj^kose  (P.,  L,  Soe.  88,  1031);  die  Hydrolyse  findet  langsamer  statt  als  bei  der 

ohenden  ^-Verbindung  (P.,  I.,  Soe.  86,  1065).  —  ^^Hid  durdi  Kmulsin  kaum  aoge- 

(P.,  L,  Soe.  86,  1065). 

Tetranietliyl-/l-methyl-d-glyko8id    CiiH^O« « 

C^-0-(}H;i*CH(0*(THt)*CH-CHjhO-CIH,)-CH(0-CH,)-CH-0-CH,.  B.  Aus  /?-Methyl-d. 
gl^BOsid  mit  Methyljodid  und  Silberorvd,  analog  dem  diasteieoisomeren  TetrametlmHi- 
methyl-d-glykosid  (ätym,  Camxboh,  Soe.  87,  903).  Aus  Tetramethyl-d-glykose  mnch 
Behandlung  mit  Methyljodid  und  Silberox^  oder  mit  HCl  enthaltendem  Msthvlalkohdl, 
neben  Tetramethjl-a-methyl-d-glykoad  (Pübdib,  Ibvinb,  Soe.  88,  1034;  86,  1061,  1063). 
—  Nadehi  (aus  AUröhol).  F:  40--41*  (L,  C).  Kp.:  124—127*  (P.,  L,  Soe.  88, 1035).  Leidit 
löslioh  in  allen  gefarftuchlichen  Lösungsmittebi  (P.,  JL,  Soe.  86, 1061).  [aßi  —17,34*  (in  Wi 


c  a  4,4i9Ui;  lajo:  — 17,45*  (m  aikodoi;  c  »  o,U3suu)  ^i.,  u.,  aoe.  07,  vus).  Über  das  optisdie 
Verhalten  in  Athyijodid  -vjA.  Ibyinb,  Moodib,  Soe,  89,  1585;  über  optische  Drehm«  in 
Benzol  und  Aceton  s.  L,  C.,  Soe.  87,  903.  —  Tetramethyl-^-methyl-d-glykosid  griit  beim 
Eriiitzen  mit  0,25*/«  HCl  enthaltendem  Methylalkohol  auf  120*  teilweiBe,  unter  Herstellung 
eines  Qleichgewichts,  in  das  diastereoisomere  Tetramethyl-a-methyl-d-C^lrosid  über;  dieeelbe 
Reaktion  findet  in  HCl-haltigem  Äther,  Aceton  oder  Benzol  statt  (L,  (;.,  Soe.  87,  905).  Ist 
ohne  Einw.  auf  FBHLZNOsche  Lösung  (P.,  L,  Soe,  88,  1035).  ^^%d  durch  Terd.  Salzsinre 
rascher  zu  Tetramethyl-d-glykose  hydrolysiert  ab  die  entsprechende  a- Verbindung  (P.,  L, 
Soe.,  86,  1065).  —  Wiid  v<m  Emulsin  hydrolysiert  (P.,  I.,  Soe.  86,  1065;  Tgl.  L,  0.,  Soe. 
87,  904). 

Benaal-a-methyl-d-glykoBid  OuB.jß^  und  Bensal-^-methyl-d-glykosid  CiiH^O« 
s.  Syst.  No.  2956. 

a-Methyl-d-glykoBld-tetraiütrat    Cfiifi^^  = 
0,N0CHtC«(0N0,)(}H(3H(0N0,)CH(0  NOJCHOiJH,.    B.    Bei  der  ITitrierung 

J 0 ^1 

von  a-Methyl-d-glykosid  (Wnx.,  Lbnzb,  B.  81,  80).  -—  (Hftnzende  Talebi  aus  AlkohoL    F: 
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4»-^60«  ZenetflEt  aioh  bei  135«;  bei  50«  recht  beständig,  [a]?:  +140<»  (in  6,2%iger  alko- 
hoUieher  Löeiing).  —  Redudert  FxHLiNOBohe  Lösung  anch  beim  Erwärmen  nur  langsam. 
AlkoholiBohes  SdbwefeUmmbnimn  regeneriert  das  a-Methyl-d-glykosid. 

d-aiykosedimethylaoetal  aH^O?  ^  HOCH,[CH(OH)VCH(OGHg),.  B.  Man 
•ohftttelt  fein  gepulverte  Qlykose  Sei  Zimmertemperatur  mit  20  Tln.  Methylalkohol,  der 
IV«  HCl  enthält,  bis  sur  völligen  Lösung  (10—12  Stunden),  entfernt  HCl  durch  Silbercarbonat, 
Tttdampft  im  Vakuum  und  lau^  den  Rückstand  mit  Essigester  aus  (£.  Fisghxb,  B,  28, 
1145).  —  Süßer  l^rup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aceton, 
BHigeiter.  —  Reduziert  FsHUHOsche  Lösung  nicht.  Wird  durch  warme  wäßr.  Säuren 
leioht  zu  GUykose  hydrolysiert.  Geht  beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  teil- 
weise in  a-  und  j8-Methyl-d-^kosid  über.  Reagiert  nicht  mit  Phenylhydrazin.  —  Wird 
weder  von  Hefe-Enzym  noch  von  Emulsin  gespalten  (K  F.,  B,  28,  1145,  1431). 

a-Äthyl-d-glykosid  QHigO,« HOCH,.CH(OH)CHCH(OH)Cfl(OH)CHOCA. 

I O 1 

B.  Bei  72-stündigem  Erhitzen  von  1  Tl.  wasserfreier  Glvkoee  mit  4  Tln.  Alkohol  (mit  0,25% 
HCl)  auf  100*;  man  engt  die  alkoholische  Lösung  ein,  kocht  den  Rückstand  einige  Stunden 
mit  Essigester  aus,  verjagt  den  Essigester  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  absolutem 
AUcohol  um  (E.  Fisghee,  B,  28,  1153).  —  Rhombisch  bisj^enoidische  Säulen  (Tibtzb, 
0. 1888  n,  1081;  vgl.  Giboth,  Chemische  Krystallographie,  £d.  III  [Leipzig  1910],  S.  447). 
F:  113— 114*  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  heißlsm  Alkohol,  fest  unlöslich  in  Äther. 
Sohmeokt  süß.  [a]S:  -f  150,5«  (in  OVo^ger  wäßr.  Lösung).  —  ^rd  durch  Hefe-Enzym  ge- 
gpriteii. 

/l-Atliyl-d-glykosid  G^mO«=  HOGHtCH(OH)GHCH(OH)CH(OH)*CHOCaHft. 
B.  Durch  Schütteln  von  Tetraacetyl^^-äthyl-d-i^ykosid  mit  n-Natronlauge  oder  Baryt- 
WS  wer  (Kömos,  B.  Knobb,  B.  84,  072).  —  Sirup.  Leioht  löslich  in  Wasser,  Alkohol; 
aobwer  in  Essigester,  [a]?:  —30*7^  (in  Wasser;  0,2985  ^  gelöst  zu  7,5  g).  — •  Wird  von  Emulsin 
Moht  gespaltäi,  ist  aber  gegen  Hefe-Enzym  beständig. 

^Amylenhydrat-d-glykosid  CuHnOe^ 
HO-CH,-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH(OH)CHO-C(CH,)g-C^.    B.    Aus  seiner  Tetraacetyl- 


„bindung  (Syst.  No.  150)  beim  Schütteln  mit  Barytwasser  (E.  Fisghxb,  Rasxx,  B,  42, 
1487).  —  Nadeln  (aus  Äthm)  mit  1  MoL  H^O.  F:  113«;  schmikt  wasserfrei  gegen  125—126* 
(koir.).  Sohmeokt  bitter.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther; 
0,5  g  lösen  sich  in  ca.  400  com  Äther.  [a]S:  —17,2*  (in  Wasser;  0,3204  g  wasserfreie  Sub- 
stanz, gelöst  zu  4,8357  g|.  —  l^^rd  durch  Kochen  mit  verd.  Schwefel^ure  rasch,  durch 
1^w"l""  langsamer  hydrolysiert. 

Über  Methylen-d-glykose  s.  im  Artikel  Glvkose,  S.  885  und  bei  Umwandlungspro- 
dukteii  vcm  Qlykose,  S.  896. 

o-  und  /^-aiykoohloraloBe  C^uOcCl,  s.  Syst  No.  2735;  Diohloralglykose  Ci^uO^Cl« 
imd  Monoohloralglykoaan  C^O^Cl,  s.  S.  896. 

Isopropyliden-d-glykose,  d-Qlykoseaceton  CJELifi^  s.  Syst.  No.  2956. 

DUsopropyliden-d-glykoae,  d-Glykoaediaceton  CiAo^t  b*  ^y^^*  ^o*  3030. 

Disaooharide  OJä^^L'  Isomaltosen,  Revertose,  Isolactose  s.  S.  894 — 895; 
Isotrehalose  s.  bei  j8-Aoetobromglykose,  Syst.  No.  159;  ein  oktamethyliertes  Gly- 
kosiaoglykosid  s.  bei  Tetramethyl-d-glykose  S.  898.  Natürliche  Disaccharide,  z.  a, 
Maltose,  s.  Syst.  No.  4751  ff. 

d-aiykoseaohwefliM  Säure  CeHuO.S  =  HOGH,[CH(OH)]4CH(OH)0-80,H.  — 
Natriumsalz.  NaCtHuD^S.  B,  Entsteht  neben  einem  leichter  löslichen  diastereoisomeren 
Sslz  bei  wochenlangem  Einleiten  von  SO,  in  eine  Lösung  von  100  g  Glykose  und  26,7  g  Na,CO, 
in  200  ocm  Wasser;  man  fällt  das  schwerer  lösliche  Salz  duich  Alkohol  (Kkbp,  C,  1004 II, 
57;  Kmbp,  Baus,  C.  1007X1,  971).  —  Verfikte  Nadebi.  Löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Methylalkohol.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  sauer.  Ist  in  wäßr.  Lösung  links- 
drehend und  lagert  sich  teilweise  in  das  Stereoisomere  um,  wobei  schwache  Rechtsdiehung 
eintritt.    Dissoziation  in  Qlykose  und  Disulfit  in  wäßr.  Lösung:  Kiebp,  C.  1904  II,  58. 

^Tetrametfaylohlor-d-glykosa"    CJ9i»0«Cl  = 
CH,OCHtCH(OCH,)CHCH(OCH,)CH(OCH,)CHCl.    B.    Beim  Erhitzen  einer  10  Vo- 

I o  : 

igen  Lösung  von  Tetramethyl-d-glykose  (oder  Tetramethyl-a-methyl-d-glvkosid)  in  Benzol 
mit  1  MoL-Gew.  Phosphorpentadilorid  auf  dem  Wasserbade  (Ibviks,  Moodis,  Soc,  88, 
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105).  —  Farbloses  öl.  Auch  im  Vakuum  nicht  unzenetzt  flüchtig.  Löslich  in  organischen 
Bfitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Dreht  in  Methylalkohol  stark  nach  rechts.  —  Wird  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  leicht  zu  Tetramethyl-d-glykoee  und  HCl  hydrolysiert.  Beim  Schütteln 
der  Lösung  in  MeÜiylalkohol  mit  Siltüercarbonat  entsteht  ein  Gemisch  von  Tetramethyl- 
a-  und  ^-methyl-d-glykodd. 

»»Tetramethylbrom-d-glykoBe**    CipH^O^Br  = 

CH4-0CHt-CH(0-(mt)CHCH(0CH,)CHT^  B.    Aus  Tetramethyl-d-gly- 

I O l 

kose  und  PBr«  in  Benzol  bei  höchstens  80*  (Ibyinb,  Moodh,  8oc,  98,  106).  —  Ist  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  sehr  ähnlich,  aber  unbeständiger;  zersetzt  sich  schon  beim  Auf- 
bewahren im  Dunkeln  im  Vakuum  in  wenigen  Tagen  vollständig.    In  Aceton  rechtsdiehend. 

d-OlykoBimln  CJELjfi^  =  HOCH,CH(OH)CH(OH)-CH(OH)CH(OH)CH:NH 

bezw.    HOCHtCH(OH)CH*CH(OH)CH(OH)CHNH,    bezw. 

HO*CH,-CH(OH)-CH-CH(OH)*CH(OH)-CH*OH.  Zur  Bezeichnung  und  Konstitution  vgl: 
B.  FiSGHKB,  Lbughs,  B.  86,  3700;  Ibvins,  Bio,  Z,  22,  363).  —  B.  Man  sättigt  die  Sus- 
pension von  15  g  wasserfreier  Glykose  in  250  ccm  absolutem  Alkohol  mit  NH^,  läßt  10  Tage 
unter  häufigem  Schütteln  stehen  und  läßt  die  Lösung  dann  etwa  1  Monat  lang  in  einer  Schw 
bei  Luftab^luß  krystallisieren  (Stons,  Am.  17,  103].  Entsteht  besser  bei  mehrwöchigem 
Stehen  von  Glykose  mit  absolutem  Methylalkohol,  oer  voriier  mit  trocknem  NH,-Gas  ge- 
sättigt worden  ist  (Lobby  db  Bbutk,  R,  14,  09;  B.  28,  3083).  —  Nadeln  (aus  OöVoig. 
Methylalkohol).  F:  127—128«  (unter  Zersetzung)  (L.  db  B.),  122—123«  (Stokb).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther  (St.).  Süß  (St.).  Für  3,19  g  Sub- 
stanz, gelöst  in  Wasser  zu  25  ccm,  ist  Mo:  + 19,45«  (L.  DB  B.).  —  Verliert  an  der  laat  und 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  NH^;  in  Wasser  bei  gewöhnlidier  Temperatur  ziemlich  beständig 
(L.  DB  B.).  Wird  schon  von  veraünnten  Säuren  in  NH«  und  (Mykose  zerlegt  (L.  db  B.^ 
Beim  Kodien  mit  absol.  Methylalkohol  entsteht  Di-d-glykosimin  GuH^t^i»^  (^  ^0  (Sjol- 
lACA,  R.  18,  292). 

O j 


Di-d-glykosimin  CjAtOuN  = 


^ ,^.^,-  H0.C^.CH(0H).(5:^0Hi^.CH(0H).<k-),^ 

B.  Beim  mehrstündigen  Kochen  von  d-Glykosimin  mit  absolutem  Methylalkohol  (Sjol- 
LBifA,  R.  18,  292).  —  Tafeln  mit  2H,0;  das  Wasser  entweicht  bei  mehrwöchigem  Stehen 
über  Schwefelsäure.  F:  132—134«.  Löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Die  wftßr. 
liösung  ist  linksdrehend;  die  linksdrehung  nimmt  beim  Stehen  der  Lösung  allmählich  ab 
mid  gäit  schließlich  in  Rechtsdrehung  über.  —  Zersetzt  sich  bereits  in  wäßr.  Lösung  sowie 
beim  kurzen  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abspaltung  von  NH«. 

aiykosamin  G»HuO^»HOGH«[CH(OH)]a*CH(NH^GHO  s.  Syst.  No.  360. 

Isoglykosamin  CeHtsO^=HOGH,[C;H(OH)],-(X)(}H,-NH«  s.  ebenda. 

d-Glykoaoxim  CU9ttO^=='HOC!H,[GH(OH)]4GH:NOH,   nach  Ibvikb,  Gilmoub 
(See.  98,  1433):  HOCT,CH(OH)CH^H(OH)  CH(0H)(3HNH0H.  —  B.     Bei  diw- 
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tägigem  Stehen  einer  wäßr.  Lösung  von  Glykose  und  reinem  Hydro^lamin  (dargestellt  aus 
Hycbrozylaminsulfat  und  Baryt)  ( Jaoobi,  B.  24,  697).  —  DarM.  Man  versetzt  eine  heiße 
Lösung  von  77  g  saksaurem  Hvw>zylamin  in  25  ccm  Wasser  mit  einer  lauwarmen  Lösung 
von  26  g  Natrium  in  300  ccm  absolutem  Alkohol,  saugt  nach  dem  Erkalten  ab,  wäscht  den. 
Niederschlag  mit  300  ccm  absolutem  Alkohol,  trägt  in  die  vereinigten,  bis  fast  zum  Sieden 
erhitzten  Filtrate  180  g  pulverisierte  Glykose  ein  und  läßt  mdirere  l^ige  bei  35—40*  stehen 
(Wohl,  B.  26,  730;  Tgl.  Neubxro,  Wohlobmttth,  H.  86,  33;  Roux,  A,  eh.  m  1,  77).  — 
IBkroskopische  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F:  136— 137«  (Jacx>bi),  137,5*  (Wohl).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  ( J.).  Schmedct  schwach 
süß  (J.).  Zeigt  Mutarotation;  der  Endwert  für  eine  9,37%ige  wäßr.  Lösung  (die  zuerst 
stärker  nach  links  drehte)  ist  [a]?:  — 2,2«  (J.;  vgl.  J.,  G.,  8oc,  98,  1435).  —  Reduziert  Fm- 
LiNOsche  Lösung  in  der  Wärme  stark  (J.).  Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (Ma- 
QUSKNB,  Roüx,  C.  f.  182,  980;  Roux,  A.  ch,  [8]  1,  78}  oder  Calciumdrehspänen  und  Wasser 
Ö^auBKBO,  Mabz,  C.  ie07 1,  1321)  entsteht  6- Amino-hezan.pentol-(  1.2.3.4.5)  (d-Glykamin). 
Beim  Abdampfen  mit  konz.  Natronlauge  wird  Blausäure  abgespalten  (Wohl,  B.  24,  995). 
Bei  der  erschöpfenden  Methylierung  mit  Methyljodid  und  SiUxNroxyd  entsteht  Tetramethyl- 
d-glykosoximmethyläther  (s.  S.  903)  (Ibvine,  GTilmour,  8oc,  98, 1435).  Durch  Aoetylieren  mit 
Essu^ureanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  0*  entsteht  Hexaacetyl-d-glykosoxim ;  beim 
Eindampfen  emer  heiß  bereiteten  wäßr.  Lösung  des  Gums  unter  vermindertem  Druck  bei 
45— -60*  hinterbleibt  ein  (beim  Stehen  wieder  in  das  krystallinisohe  O^cim  übergehender) 
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Srop  (isomere  Form  des  Ozims  7),  welcher,  unter  denselben  Bedingungen  wie  das  krystalli- 
nnobe  Oxim  aoetyliert,  das  Dekaacetat  eines  Anhvdrides  aus  zwei  Mol.  Qlykosoxim  liefert 

gBHEXND,  A.  868,  116).  Wird  mit  Essigsaureanhydrld  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  der 
txe  acetyliert,  so  entsteht  gleichzeitig  neben  diesen  beiden  Aeotylderivaten  noch  Penta- 
Aoetyl-d-glykonsäurenitril  (B.).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhvdrid  und  Natrium- 
«O0tat  entsteht   Pentaaoetyl-d-glykonsäurenitril  (Wohl,   B.  26,   732;   Nsübero,   Wohl- 

0. 
Tetramethyl-d-glykoaoxim  CioHtiO«N,  nach  Irvine,  Moodis  {8oe,  98, 97)  Gemisch 
zwei  Diastereoisomeren  der  Formel: 
CH,-  O  •  CH,  •  CH(0  •  CH,)  •  CH  •  CH(0  CH,)  •  CH(0  •  CH,)  •  CH  •  NH  •  OH.    B.    10  g  Tetramethyl- 

I  _     .._  0 • 

d-fflykose  werden  in  200  ccm  Methylalkohol  mit  etwas  mehr  als  1  Mol. -Gew.  Hydroxylamin 
1^^  Stunden  gekocht  (I&vins,  Moodie,  Soc,  98,  100).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petiol- 
fttaer).  F:  61 — 68^  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Mitteln  außer  Petroläthcr. 
Zrigt  keine  MutaroUtion.     [a]2l:  +21  fi^  (in  5<>/oiger  wäßr.  Lösung);  [a]^:  +26,9«  (in  ÖV«- 

ST  methylalkoholischer  Lösung).  —  Reduziert  FsHUNOsche  Lösung  erst  beim  Kochen. 
bt  beim  fh'hitzen  mit  wäßr.  Chlorwasserstoff  säure  auf  100*  Tetramethyl-d-glykoee  und 
Hydroxylamin.  Nimmt  bei  Einw.  von  Methyljodid  und  Silberoxyd  nur  ein  CH^  auf,  unter 
äkhiDg  von  Tetramethyl-d-glykosoximmethyläther. 

Tetramethyl-d-glykoBozinunethyläther  CuH^OfN,  nach  Ibvinx,  Mood»  {8oc.  98, 
Vi)  Gemisch  von  zwei  Diastereoisomeren  der  Formel: 
CHgOCHtCH(OCH,)CH(IH(OCH,)CH(OCH,)CHNH-0  B.      Aus    Tetra- 
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methyl-d-glykosoxim,  gelöst  in  10  Mol.-Gew.  Methyljodid,  bei  Einw.  von  5  Mol.-Gew.  Silber- 
CMjd  (Irvine,  Moodie,  Soc.  98, 101).  Bei  der  erschöpfenden  Methylierung  von  d-Glykosoxim 
mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  (Ibvine,  Gilmoub,  8oc.  98,  1435).  —  Kpip:  144— 146* 
(L.  M.);  Kpio.:  16(K-165*  (L,  G.).  [aß:  +39,8«  (in  Methylalkohol;  p  =  6}  (J.  M.).  —  Bei  der 
Hydrolyse  mit  siedender  yeidünnter  Salzsäure  entsteht  Tetramethyl-d-glykoee  (I.,  M.;  I.,  G.). 

d-Glykosealdasin  Cu%Oi|>N,  =  HO  CH,  •  [CH(0H)]4 •  CH :  N  •  N :  CH  •  [CH(0H)]4  •  CH.  • 
OH.  B.  Bei  2Va^tündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  (je  4  g)  Glykoee  mit  etwas 
mdir  als  2  Mol.-Gew.  Hvdrazinhydrat  (berechnet  auf  1  Mol.-Gew.  Glykose)  und  (30  ccm) 
WMseifi eiern  Methylalkohol;  man  tröpfelt  die  nach  dem  Abktiihlen  abgegossene,  moüiyl- 
•lkoh<diaohe  Lösung  voniohtig  unter  Umrühren  in  eine  Mischung  von  absolutem  Äther  mit 
•iwas  wasserfreiem  Aceton  ein  (Davidis,  B.  29, 2308). —  KrystallpulTer.  F:  ca.  100*.  Äußerst 
hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Methylalkohol,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform 
ima  'BexaoL  —  Zerfällt  mit  yerdünnten  Säuren  sofort  in  Hydrazin  und  Glykose. 

d-OlykoM-di&thylmeroaptal  CmHbO»S,  =  HOCHa[CH(OH)]«*CH(S-GBEU,.  B. 
Man  aohttttelt  die  auf  0*  abgekühlte  Lösung  von  70  g  Glykose  in  70  g  Salzsäuie(D:  1,19) 
mit  40  g  Äthylmercaptan  (E.  Fisohek,  B,  27,  674).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Wasser). 
F:  127— 128«.  Schmeckt  bitter.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alki^ol, 
miemlioh  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  wemg  in  Äther  und  Benzol.  Für  eine  4,9V«ige,  wäßr. 
LOsiiDg  ist  bei  60*  [a]o:  — ^29,8*.  Löslich  in  Natronlauge.  —  Reduziert  nicht  FimiNOsche 
LOfong.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  erfolgt  Spaltung  in  Glykose  und  Äthyl- 
meroaptan.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  (E.  F.,  B.  27,  675).  —  Ist  sowohl 
MBU  Hefe-Enzym  wie  ge^  Emulsin  beständig  (E.  F.,  B.  28,  1431).  —  NaCi^HnO^S,  (bei 
100*).  JFnne  Nadeln.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  Wird  durch  Wasser  teilweise  zer- 
legt (E.  F.,  B.  27,  676). 

d-aiykose-diiBoamylmeroaptal  CmH,.0cS,=  H0CHi[CH(0H)]4-CH(SC^u)b.  B. 
Beim  Schüttebi  einer  Lösung  von  6  Tln.  Glykose  in  20  Tbl.  Salzsäure  (D:  1,19)  mit  6  Tbl. 
laoamyhneroaptan  (E.  FtscnB,  B.  27,  678).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  13^—142*. 
Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heißem  AlkohoL 

d-Olykose-äthylenmeroaptal  CgHuOfSs  und  d-Olykoae-trixnothylemneroaptal 
G;H||O^Sb  s.  Syst  No.  2735. 

?i  l'Oiykose^  iinksdrehende  Oiykose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II  auf 
79).  V.  Der  in  Blättern  und  Blüten  von  Grindelia  robusta  sich  findende  Zucker  ist  viel- 
leicht 1-Glykose  (Power,  Tutin,  C.  1906  II,  1623).  —  B.  Durch  Reduktion  einer  heißen, 
■teti  sauer  gehaltenen  Lösung  von  1-Glykonsäurelacton  mit  Natriumamalgam  (letzte  Stufe 
einer  von  1-Arabinose  ausgehenden  Synthese)  (E.  Fisches.  B.  28,  2618).  —  Zu  Wanen 
vereinigte  Prismen  (aus  Methylalkohol  +  absolutem  Alkohol).    F:  141 — 143*.    Sdimeckt 
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rein  8&ß.  Sehr  leioUt  Itelioh  in  Wasser,  sehr  sohwer  in  abeolutem  AlkohoL  '  Zeigt  Muta- 
rotation;  der  Endwert  der  Drehung  für  eine  Lösmig  von  0,1762  g  in  4,0838  g  Waeser,  die 
nierst  st&rker  naoh  links  drehte,  ist  [a]S: — 61,4*.  —  Vergart  nicht  mit  Bierhefe.  —  Verhält 
sidi  im  übrigen  wie  d-Qlykose. 

a-Methyl-l-glykoaid  C|HuO««=  HO-OHt*GH(OH)  -CH-GH(OH)  -GHCOH)  GH •  0-GH«. 

1 O ^ I 

B.  Entsteht  neben  (nicht  rein  eriialtenem)  ^-MethyM-glykosid  beim  Eriiitsen  von  l-Glykose 
mit  0,26Vo  HGl-Gas  enthaltendem  Methylalkohol,  analog  dem  a-Methyl-d-glykosid  (8.  898) 
(E.  FiSGHSB,  B.  28,  1162).  —  [al»:  —160,9«  (in  ca.  6VoigBr  waBr.  Lteung).  —  WM  weder 
von  Hefe-Enzym  noch  von  Emnlsin  angegriffen  (£.  F.,  B.  87,  3483).  —  Gleicht  sonst  gans 
dem  a-Methyl-d-glykosid. 

y)  dU-Glykose  Formel  I  +  Formel  n  auf  8.  879).  B.  Ans  d-  +  l-Glykose  oder 
durch  Reduktion  von  dl-Glykoosaure  mit  Natriumamalyun  (E.  Fisghxb,  B.  28,  2620). 
—  Sirup.  Sehr  leicht  Idslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  m  afasoL  AlkohoL  —  Vergfart  mit 
Bierhefe  zur  Hälfte,  indem  die  l-Glykose  übrig  bleibt 

a-Methyl-dl-glykosid  (}|HuOc»HO-GHt*GH(OH)  •(2H-GH(0H)  •GH(OH)  -GH-O-GH,. 
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B.  Durch  Vermischen  der  w&fir.  Lösungen  von  1  TL  a-Methyl-d-glykoeid  und  1  TL  a-Methyl- 
l-glykosid  (E.  Fksghsb,  B.  28,  1162).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  103— 166« 


b)    Oulosen  QMJ:}^^ 

OH  H     OH  OH  H     OH  H     H 

L  HO-GHt-C — 6 — C — G-GHO   und   IL  HO-GH,>G — C — Q — G-GHO. 

H     6h  H     H  OH  H     6h  6h 

a)  d'OuioBef  reehisdrehende  ChUose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  L.  B. 
Beim  Behandeln  einer  sauer  gehaltenen  Lösung  des  Laotons  der  d-Qulons&ure  CJSMf  mit 
Natriumamalgam  (K  S'isgbbb,  Pzloty,  B.  24,  620).  —  Sirup.  Leicht  löslich  m  Wasser» 
■ehr  schwer  in  absolutem  AlkohoL    Nicht  oder  sehr  schwer  vergirbar  (F.»  P.). 

ß)  l'Guiasef  Unkadrehende  Quioae  ffllonfiguration  entsprechend  Formel  II).  B. 
Durch  Reduktion  einer  stets  sauer  gehaltenen  Ijösung  von  1-Qulonsfturdaoton  mit  Natrium- 
amalgkm  (E.  Fisghxb,  Stahkl,  B.  24,  632;  Blakksma,  vah  EmHSrmy,  C.  1808  n,  1683; 
VAN  BSkxnstkn,  BLAincsMA,  B.  27,  3).  —  Hellgelber  Sinm,  der  in  flüssiger  Luft  su  einer 
Gasartigen  Masse  erstarrt.  ra]o:  —20,4*  (Blanbbiu.,  v.  EjmiOTjmi,  C.  1908 II,  1683L 
Schmeckt  süfi  (F.,  St.).  —  Oebt  durch  Reduktion  in  1-Sorbit  über  (E.  Fisghkb,  Stahxl,  B. 
24, 636, 2144).  Wild  beim  Erw&rmen  mit  Ba(OH)t  teilweise  in  l-Sorboee  verwandelt  (Blahx- 
SKA,  VAN  EftJUisvMur,  B.  27,  3).  Das  Beduktionsvermögen  gemnüber  FiHLiHOscher  LOsung 
betri&gt  71,6Vt  von  dem  des  uiveHEUckers  (Blahsbica,  yah  jBemhotbui,  C,  1008 II,  168V. 
—  Q&rt  nicht  mit  Hefe  (B.  Fisghkb,  Stahml,  B.  24,  633;  B.  Fisghkb,  Thzketkldxb,  B. 
27,2034). 

y)  dl^Ouioäe  (Formel  I  +  Formel  U).  B.  Entsteht  durch  Eeduktion  einer  inaktiven 
lOVoigen  waßr.  Lösung  der  d-  und  l-Ghilonsäure-Lactone  mit  Natriumamalgam  (E.  Fisghkb, 
CuBTiss,  B.  26,  1029).  —  Farbloser  Sirup. 


H     OH  OH  OH 

•       •       •       • 

c)   €i-TiUo9ef  reehtadrehentie  Talose  Cfi.jfi^^ "HO  CELg'C—C — 0 — C-GHO.   B. 

•  .       .       •       . 

OHH    H     H 

Durch  Reduktion  des  d-Talonsäurelactons  mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer,  B.  24,  3626). 
Neben  Gkiltose  beim  Erhitzen  der  Galaktose  (20%ige  Losung)  mit  Bleihydrozyd  (lOV« 
vom  Gewicht  des  Zuckers)  (Lobby  de  Bbutn,  v.  EnNSTxnf,  B.  18,  270).  —  Nur  als  Sirup 
erhalten.  [aL:  +13,95«  (Bl.,  v.  E.,  C,  1908  11,  1684).  —  Wird  durch  verdünnte  Alkalien 
teilweise  in  d- Galaktose  verwandelt  (Lobby  de  Bbüyn,  van  Ekbnstein,  B.  16,  273).  Dss 
Reduktionsvermögen  betragt  71,4Vo  ^^^  ^^^  cl^  Invertzuckers  (BLANXdMA,  van  Ekxn- 
8TEIN,  C.  1908  II,  1684).  Glärt  nicht  mit  Hefe  (E.  Fisohbb,  Thixbvxldkb,  B.  27,  2034). 
Zum  Nachweis  und  Trennung  von  anderen  Zuckern  kann  das  ziemlich  schwer  lösliche 
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NaphthylhydraBon  o4er  Nitxophenylhydrason  dienen  (Lobby  db  Bbuyn,  van  ExBNSTBiNy 
E.  16,  270). 

Möglioherweifle  identifloh  mit  d-Talose  ist  die  Cocaoee,  Syst.  No.  146. 


d)    Mannasen  G^uOc» 

H     H     OH  9H  OH  OH  H     H 

L  HOCHf C — 9 — C — CCHO    und    IL  HOCH,d  -C — C — CCHO. 

OH  OH  H     H  H     H     OH  OH 

a)  d'Jiannose^  Setninose^  Cafublnose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I). 
F.  Frei  in  den  Stengeln  von  Amorphophallus  Konjak  (Tsukamoto,  C,  1887  I,  933);  in 
den  Orangenschalen  (Flataü,  LabbA,  Bl.  [3]  18,  408);  in  Früchten  der  Anacardiacee 
Gorynocarpus  laevisata  (Eastbbfibld,  Aston,  C.  1808  II,  370).  Glvkosidartig  gebunden 
in  Strophanthin  (neben  lUiamnose)  (Fbist,  B,  88, 2091).  Findet  sich  sehr  häufig  in  Form  von 
komplexen  Kohlenhydraten  —  Mannanen  (Syst.  No.  4773)  — ,  welche  bei  der  Hydrolyse  ent- 
weder nur  d-Mannose  oder  daneben  andere  Monosaccharide  liefern.  Reich  an  Mannanen 
sind  manche  Hemicellulosen  '(besonders  Reserveoellulosen)  und  das  „Homeiweiß"*  vieler 
Samen  (vgL:  Czapbx,  Biochemie  der  Pflanzen,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1913],  S.  420—421, 
665—657;  E.  Sghulzb,  Godbt,  H.  61,  307 — 324)  Mannane  finden  sich  z.  B.  im  Samen 
von  Phoenix  canariensis  Hort.  (Bottbqvblot,  HisissBY,  C.  r.  188,  302),  im  Steinnußsamen 
(RBZ88,  B.  S2,  610;  E.  Fisghbb,  Hibsghbxbobb,  B.  22,  3218;  Ivanow,  C,  1808  II.  1873), 
in  Samen  des  Johannisbrotbaumes  (EniBONT,  C.  r.  126,  309;  van  Ekbnstbin,  C  r.  125, 
719;  Boubqüblot,  HiBissBY,  C  r.  128,  228,  391,  614;  HiBissBY,  C.  r.  188,  50)  und  des 
amerikanischen  Bohnenbaums  (Gobbt,  C.  r.  181,  60),  in  Samen  der  Luzerne,  des  Foenum 
graeoum  (Boübqüblot,  HiBissBY,  (7.  r.  180, 731),  in  Samen  von  Trifolium  repens  (HAbissby, 
C.  r.  180,  1719)  und  der  Ignatiusbohne  (Boübqüblot,  Laübbnt,  C.  r.  181,  276),  in  dem  aus 
Orohideenknollen  erhaltenen  Salepschleim  (Hiloeb,  B.  86,  3199),  in  dem  aus  Hefenzell- 
wand  gewonnenen  Hefegummi  (Hbssbnulnd,  B.  27,  926),  in  Katfeebohnen  (E.  Sghülzb, 
E.  16,  423;  H.  18,  53),  in  Cocosnußkuchen  (E.  Sghülzb,  H.  16,  426)  und  Sesamkuohen 
(E.  Sghülzb,  H.  16,  427). 

Ausführliohe  Angaben  über  das  Vorkommen  d-Mannose  enthaltender  Stoffe  findet  man 
in:  E.  G.  v.  Iüffkakh,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  50, 
640—660  und  694.  Aus  späterer  Zeit  (1904  bis  Ende  1909)  nachzutragen  sind  folgende  An- 
gaben: 

Mannose  liefernde  Stoffe  finden  sich  in  einigen  Flechten  und  dem  Pilze  Bulgaria  inquinans 

SLAHDBB,  ToLLBNS,  B,  88,  404;  C.  1806  I,  1030;  Tollbns,  B,  88,  2190);  im  Samen  des 
losedoms  (Ruscus  aculeatua)  (Gastobo,  H.  48, 99);  in  Lignooellulose  (Fbommhbbs,  JET.  50, 
237);  in  Fiontenholzgummi  (kLison,  Faobblind,  C.  1808X1,  1303).  Über  Vorkommen 
Mannose  liefernder  Stoffe  in  schleimartigen,  im  Weine  suspendierten  Substanzen  s.  G.  Pabis, 
O.  1908  n,  1268. 

B.  Durch  Hydrolyse  der  natürlich  vorkommenden  Mannane  (s.  o.  bei  Vorkommen) 
mit  Hilfe  von  verdünnten  Säuren  oder  gewissen  pflanzlichen  Enzymen  imd  Mikroorganis- 
men. —  Aus  d-Mannit  durch  Oxydation  mit  Platmmohr  (v.  Gobup-Bbsanbz,  A.  118,  273; 
Davbbt,  B.  17,  228;  E.  Fischeb,  B.  BO,  834;  E.  F.,  Hibschbbboeb,  B.  21,  1805),  mit  Ozon 
(Habbibs,  Laitohbld,  H.  61,  382),  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Ferro- 
Verbindungen  (FBin*OH,  Jackson,  8oc.  75,  9;  vgl.  db  Stobgklin,  Vxtlquin,  C.  r.  148,  1405), 
mit  Ghinon  bei  gleichzeitiger  Belichtung  (Ciamiclan,  Silbbb,  R,  ä,  L,  [5]  10  I,  95;  B.  84, 
1634),  mit  verdünnter  Salpetersäure  (E.  Fisghbb,  Hibsghbbbobb,  B.  21,  1806;  22,  366), 
mit  verdünnter  wäßr.  Permanganat-Lösung  (Datbbt,  B,  17,  228;  19,  912;  J.  1884,  939; 
vgl.  E.  Fisghbb,  Hibsghbbbobb,  B.  21,  1805).  —  Aus  d-Mannit  bei  der  Einw.  von  Bacillus 
meaentenous  vulgatus  und  von  lliyrotrix  tenuis  (Piai,  C.  1896  II,  711).  —  Durch  l-stündise 
Reduktion  von  d-Mannonsäure  mit  Natriumamalgam  in  möglichst  neutraler  Lösung  (£. 
Fisghbb,  B.  22, 2204).  Aus  d-Glykoee  oder  d-Fnictose  durch  Einw.  von  verdünnten  Alkalien, 
NH«,  Ca(OH)„  MgO,  Na,CO,  oder  K^CO,  (Lobby  db  Bbüyn,  van  Ekbnstbin,  R.  14,  203). 
d-Mannose  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  d-Qlykose  mit  Bleihydroxyd  (L.  db  B.,  v.  E., 
R.  16,  92). 

DarM,  Man  erhitzt  200  g  Drehspäne  aus  Steinnuß  mit  400  g  Q^ logget  Salzsäure  8  Stunden 
im  Wasserbade,  kollert  heiß,  entfärbt  die  Lösung  durch  Tierkohle,  neutralisiert  sie  mit  Natron- 
lauge und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  50  g  Phenylhydrazin  in  100  ccm  25°/oiger  Essig- 
säure; das  auskrystallisierte  Phenylhydrazon  wird  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von 
Tierkohle  urokiystallisiert.  Zur  Zerlegung  des  Mannose-Phenylhydrazons  verrührt  man 
je  25  g  desselben  mit  einer  Suspension  von  12  g  Benzaldehyd  in  600  ccm  Wasser.    Nach  ca. 


006  OXY-  0X0  -VERBINDUNGEN  Cn  H.>n  Ot^  [Syst.  No.  144. 

30  Mmnten  filtriert  man  durch  ein  Faltenfilter,  extrahiert  das  Filtrat  zur  Entfernung  über- 
schüssigen Benzaldehyds  mit  Äther,  entfärbt  die  wäßr.  Lösung  durch  Behandlung  mit  Tier- 
kohle in  der  Wärme  und  verdampft  das  Filtrat  unter  stark  vermindertem  Druck  zum  Sirup. 
Dieser  kann  manchmal  durch  Impfen  mit  einem  Mannosekrystall  zur  Krystallisation  gebracht 
werden  (E.  Fischer,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate,  8.  AuQ.  [Braun- 
schweig 1908],  S.  79;  vgl  E.  Fischek,  Hibschbssoeb,  B.  22,  3218;  van  Ekbnstbin,  R. 
15,  221).  Mw  mischt  100  g  pulverisierte  Samen  von  Phoenix  oanariensis  Hort,  mit  150  g 
lO^l^iger  Schwefelsäure,  läßt  die  Mischung  12 — 15  Stunden  stehen,  verdünnt  sie  mit  Wasser, 
erhitzt  IVs  Stunden  im  Autoklaven  auf  110®,  filtriert  nach  dem  Erkalten  und  scheidet  die 
Mannose  aus  dem  Filtrat  als  Hydrazon  ab  (Boubquilot,  HiaissEY,  C,  r.  133,  903).  llan 
stellt  d-Mannoee  auch  dar  durch  Digestion  der  fein  gemahlenen  Samen  des  Johannisbrot- 
baums oder  des  amerikanischen  Bohnenbaums  mit  einer  wäßr.  Natriumfluoridldsung  bei 
33—35*  (Hydrolyse  der  Kohlenhydrate  des  Sameneiweißes  durch  die  Seminase)  und  isoliert 
sie  in  Form  ihres  Phenylhydrazons  (Härissby,  C,  r.  133,  50).  —  Kr3rstallisierte  d-Mannose 
erhält  man  durch  Auflösen  des  Sirups  in  Methylalkohol  und  Äther  (1:1);  nach  einigen  Wochen 
entstehen  kleine  Mannose-Krystalle  (van  Ekenstbin,  R,  16,  221). 

Rhombische  (Mohb,  R.  15,  222)  Prismen  (aus  Alkohol  von  90%).  Schmeckt  süß  (Neu- 
BEBO,  Mayeb,  H,  37,  547).  F:  132<»  (van  Ekenstein,  R,  16,  222).  Äußerst  löslich  in  Wasser, 
recht  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (E.  Fisoheb,  Hibsohbeboeb,  B.  22, 
367).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  17«  248  Tle.  (van  Ekenstein,  R.  16,  222).  100  com  der 
gesättigten  Lösimg  in  absolutem  Alkohol  enthalten  bei  17,5*  0,4  g,  100  ccm  der  gesättigten 
Lösung  in  Alkohol  von  90%  ^^  17,5«  4,2  g  (van  Ekenstein,  R,  16,  222).  —  Die  frisch  be- 
reitete wäßr.  Lösung  zeigt  anfangs  Linksdrehung;  3  Minuten  nach  der  Auflösung  ist  [a\,i 
— 13,6®  (c  =  2),  nach  6  Stunden  erreicht  die  Drehung  den  Endwert  [d]o'  -f- 14,25*  (van  Eken- 
stein, R,  16,  222;  vgl.  dazu  Hudson,  Am.  8oc.  31,  75).  Erhitzt  man  sirupöse  d-Mannoee 
einige  Stunden  auf  105 — 110®,  übergießt  mit  Methylalkohol,  kühlt  schnell  ab  und  fügt  etwas 
Äther  hinzu,  so  erhält  man  ein  krystallinisches  Pulver,  dessen  wäßr.  Lösung  sofort  die  I^rc^ung 
[a]o:  +14,2®  zeigt  (van  Ekenstein,  Blanksma,  C.  190711,  975). 

d-Mannose  liefert  bei  Oxydation  mit  Wasserstoffisuperozjrd  in  Gegenwart  von  etwas 
Ferrosulfat  d-Glykoson  (S.  932)  (Mobbell,  Gbofts,  8oc,  81, 068).  Bei  Oxydation  mit  Kupfer- 
hydroxyd  und  Ätznatron  entstehen  dieselben  Produkte  wie  aus  d-Glykose  (s.  S.  983);  docJi 
erfolgt  die  Oxydation  erst  bei  höherer  Temperatur  (Nsr,  A.  867,  218,  282).  Brom  oi^rdiert 
zu  d-Mannonsäure  CeH^Oj  (E.  Fischeb,  Hibsghbeboeb,  B.  S2,  3218).  Bei  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entsteht  d-Mannozuckersäure  (E.  Fisoheb,  B,  84, 541).  Mit  Natriumamalgam 
entsteht  d-Mannit  (E.  Fischeb,  Hibschbeboeb,  B.  81, 1808).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  140®  entsteht  Furfurol  (neben  Huminsubstanzen)  (E.  Fisoheb,  Hibsohbeboeb,  B.  88, 
369).  Beim  Erhitzen  mit  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure  entsteht  Lävulinsäure  (7,6*/Jlge 
Salzsäure  verändert  d-Mannose  nur  zum  Teile)  (E.  Fisoheb,  Hibsohbeboeb,  B.  88,  370). 
Durch  verdünnte  Alkalien  (KOH,  NaOH,  NH„  Ca(OHk,  MgO,  NasCO,,  l^CO.)  erleidet 
d-Mannose  Isomerisation,  wobei  d-Glykose,  d-Fruotose,  Glutose  und  wahnohemlidi  Ptoodo- 
fruotose  (eine  noch  nicht  in  reinem  Zustand  erhaltene  Ketose)  entstehen  (Lobby  de  Bbütn, 
VAN  Ekenstein,  R.  14,  203;  R,  16,  275,  278;  vgl.  auch  Nef,  A.  S67,  218;  294).  Mannose 
färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  erst  gelb,  dann  braun  (E.  Fisoheb,  HntsoHBEBOEB» 
B.  81,  1807).  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entstehen  Ameisensäure,  Milchsäure  und  an- 
scheinend Brenzcatechin  (Abaki,  H.  19,  460).  Nach  längerem  Strien  mit  einer  Lösung  von 
NH,  in  Methylalkohol  entsteht  Dimannoseimin  CuH^Oi^  (S*  908)  (Lobby  de  Bbutn,  yav 
Leent,  R,  15,  81;  vgl.  E.  Fisoheb,  Leuohs,  B.  86,  3790).  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak 
in  Gegenwart  von  Zinkhydroxyd,  Cadmiumhydroxyd  oder  Alkalihydroxyd  entsteht  a-Methyl- 
imidazol  (Windaüs,  B.  40,  800;  Knoop,  Windaüs,  D.  R.  P.  183588;  C.  1907  I,  1648). 
Mannose  nbt  mit  Bleiacetat  in  neutraler  wäßr.  Lösung  (in  verdünnter  Lösung  erst  bet 
längerem  Stehen)  einen  Niederschlag  der  Zusammensetzung  CVHisO«4-PbO-f  H,0  (Beiss, 

B,  88,  611;  E.  F.,  H.,  B.  88,  1155;  Stobeb,  C,  1908  II,  1155). 

Liefert  mit  Dimethylsulfat  und  Kali  a-Methylmannosid  (van  Ekenstein,  Blanksica, 

C.  1907  n,  975).  Beim  Schmelzen  mit  Polyoxymethylen  und  Behandeln  der  Schmelze  mit 
Schwefel-  oder  Phosphorsäure  Hldet  sich  Afethylenmannosid  G/ILJO^  (Syst.  No.  2956)  (Lobby 
DE  Bbütn,  van  Ekenstein,  R,  88,  164).  Reagiert  mit  Chloral  m  Gegenwart  von  Salzsänre 
unter  Bildung  von  Mannochloraloee  (Syst.  No.  2735)  (Hanbiot,  A.ch.  [8]  18,  483).  Ifit 
HON  entsteht  das  Nitril  der  d-Mannosecarbonsäure  GfKifim  (E.  Fischeb,  Hibsohbeboeb, 
B.  88,  372).  Mannöse  reagiert  mit  Harnstoff  unter  Bildung  des  Ureids  HO  OH,*  [CH(OH)L« 
CH:NC0N:CH[CH(0H)]4CH,0H  (Syst.  No.  205)  (Sohoobl,  R,  88,  69).  Sie  bilde 
mit  Guanidin  eine  additioneile  Verbindung  3C«HisO«-f  2CH5N,  (S^t.  No.  207)  (Mobbell, 
Bellabs,  Soc,  91, 1012).  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  ein  schwer  lösliches  Hydrazon  (charak- 
teristisch) (E.  Fisoheb,  B.  80,  832;  B.  88,  1156);  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  das 
Phenylglykosazon  (E.  Fisoheb,  B.  80,  831).  Mit  p-Nitrophen^lhydrazin  liefert  Mannose 
zwei  stereoisomere  p-Nitrophenylhydrazone,  von  denen  das  eine  sich  in  methylalkoholisdher. 
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das  andeie  in  essissaarer  Lösung  bildet  (van  Ek.,  Bl.,  R.  22,  437).  —  Wird  von  allen  d- 
Glykose  angreifenaen  Hefen  vergoren,  und  zwar  je  nach  Rasse  und  Zustand  der  Hefe  schneller 
oder  langsamer  als  d-Gl^icose  (E.  Fisgheb,  THnERnsLDKB,  B,  27,  2034;  Slatob,  Soc,  08, 
227).  .  Verh&lt  sich  gegenüber  Hefepreßsaft  wie  d-Glykose  (Habdxn,  Yoitno,  C.  1909  11, 
2027).  Durch*  Bacterium  coli  commune  wird  je  nach  den  Emährungsbedingungen  usw. 
d-,  1-  oder  dl-Milchsäure  erzeugt  (Bixk,  C.  r.  1898  I,  518).  Durch  das  Yoghourtferment 
wird  d-Mannose  in  dl-Milchsäure,  geringe  Mengen  von  Bernstein-,  Ameisen-  und  Essigsäure 
übenreführt  (Bzetband,  Düghacek,  C.  r.  148,  1339;  Bio.Z.  20,  112).  —  d-Mannose  gebt 
im  ^erkörper  partiell  in  d-Glykose  über  (Nsubebo,  P.  Maysb,  H,  87,  530). 

Naehtveis,  Mannose  zeigt  die  gleichen  Farbenreaktionen  wie  Glykose  (s.  S.  889).  Nach- 
weis neben  anderen  Zuckerarten  mit  Hilfe  des  in  Wasser  schwer  löslichen  Phenylhydrazons: 
man  setzt  zu  der  neutralen  nicht  zu  konz.  Lösimg  etwas  von  einer  Lösung  von  5  Tropfen 
Phenylhydrazin  und  3  Tropfen  Essigsäure  in  ca.  1 — 2  ccm  Wasser  und  läßt  in  gelinder  Wärme 
stehen;  innerhalb  einiger  Stunden  entsteht  ein  Niederschlag  von  Mannosephenylhydrazon 
(ToLLBNS  in  Abderhaldens  Handbuch  der  biochemischen  ^beitsmethoden,  Bd.  II  [Berlin 
und  Wien  1910],  S.  108;  VotoObk,  VoNDB.veEK,  B.  37,  3855).  Nachweis  neben  anderen 
Zuokerarten  mit  Hilfe  des  p-Brombenzoylhydrazons:  ICxndall,  Shebman,  Am,  Soe,  30, 
1453.     Prüfung  von  Vegetabilien  auf  d-!Mannose:  Stobeb,  C.  1902  II,  1155. 

Quantitative  Bestimmung  als  Phenylhydrazon:  Boübqüxlot,  HiBissEY,  C.  r.  120, 
339.  Über  Bestimmung  mittels  FEHLlNOscher  Lösung  vgl.:  Babendbbght,  Ph,  Ch,  49, 
481;  Bebtband,  Bl.  [31  35,  1294;  Hebzoo,  Höbth,  H.  60,   152. 

Verbindung  von  d-Mannose  mit  Bleioxyd  CeH|^0«+PbO-(-H,0.  B.  Aus  nicht 
SU  verdünnter  Mannoselöstmg  durch  Fällimg  mit  Bleiessig  (Rsiss,  B.  22,  611;  E.  Fischer, 
Hibschbebgeb,  B,  22,  1155).     Amorpher  Niederschlag. 

d-Mannosepentanitrat  C6H70igN(  =  CJBijO^(NO^^,  B.  Beim  Eintragen  von  Mannose 
in  konz.  Salpetersäure  und  Eintröpfeln  von  konz.  Schwefelsäure  (Will,  Lenze,  B.  31,  76). 
—  Durchsichtige  Nadeln  aus  Alkohol.  F:  81—82«.  Zersetzt  sich  bei  124*;  bei  BO^  sehr 
wenig  haltbar,     [a]?:  93,3*  in  5%iger  alkoholischer  Lösung. 

Totpamethyl-d-mannose  CiqHjoO,  =  CH,OCH,CH(OCH,)CH(OH)CH(OCHj- 
CH(0*CH3)'GH0.  B.  Aus  Tetramethyl-a-methylmannosid  (s.  u.)  durch  Hydrolyse  mit  verd. 
Chlorwasaerstoffsäure  bei  100*  (Ibvine,  Moodie,  Soc,  87,  1465).  —  Sirup.  Kpi«:  187—189*. 
Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  Reduziert  FrauNOsche  Lösung  beim  Erwärmen. 
Zeigt  nach  dem  Erhitzen  Mutarotation  (I.,  M.,  Soe.  87, 1465).  Anomales  optisches  Drehungs- 
vermögen in  CAX'  Ibvine,  Moodie,  Soc.  89,  1585.  —  Gibt  mit  CH^I  und  Ag,0  auf  dem 
Wasserbade  ein  Gemisch  von  Tetramethyl-a-methylmannosid  und  (nicht  isoliertem)  Tetra* 
methyl-^-methylmannosid  (1.,  M.,  Soc.  87,  1467);  mit  Methylalkohol  und  'Salzsäure  ent- 
steht nur  Tetramethyl-a-methyl-d-mannosid  (I.,  M.,  Soc,  87,  1466).  Gibt  ein  flüssiges 
Phenylhydrazon  (I.,  M.,  Soc.  87,  1466). 

a-Methyl-d-mannosid  C7Hu08=HO •  CH,- CH(OH)  •  CH- CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH •  0 •  CH,. 

0 


B.  Durch  Schütteln  von  d-Mannose  mit  Dimethylsulfat  xmd  Kali  (van  Ekensteiv,  Blankska, 

C.  1907 II,  975).  Man  löst  imter  Umschütteln  50  g  sirupförmige  d-Mannose  in  500  g  troclmem, 
aoetonfreiem,  0,25Vo  Salzsäure  enthaltendem  Methylalkohol  und  erhitzt  die  klare  Lösung 
4<>— 50  Stunden  lang  auf  90—100®  (E.  Fischeb,  Beeksoh,  B.  29, 2928).  a-Methvl-dl-mannosid 
(S.  909)  läßt  sich  durch  fraktionierte  Krystallisation  (im  Vakuum)  aus  wäBr.  Lösung  bei 
Temperaturen  zwischen  8®  imd  2®  in  l-*und  d-Methylmannosid  zerlegen  (F.,  B.).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol  von  96 Vo)-  Rhombische  Prismen  (Jobissek,  R,  16,  223;  Tietze,  C.  1898  II, 
1081).  F:  193—194«  (korr.)  (F.,  B.),  190— 19P  (T.).  DJ:  1,473.  Es  enthalten  bei  17«  je 
100  ccm  der  gesättigten  Lösung  in  Wasser  24,6  g,  in  absolutem  Alkohol  1,5  g,  in  Alkohol 
von  90Vo  3,2  g  (van  Ekenstein,  R.  15,  223).  100  g  Wasser  lösen  bei  15«  30,7  g  (F.,  B.). 
Für  eine  l^/oise  Lösuno;  in  Wasser  ist  [a]i>:  82,5®,  für  eine  äthylalkoholische  l%ige  Lösung 
ist  [qId:  +87,3*  (van  Ekenstein,  R.  16,  223).  Molekulare  Verbrennungswärme:  842,6  Cal. 
(bei  konstantem  Volum),  842,9  Cal.  (bei  konstantem  Druck)  (E.  Fesgeteb,  v.  Loeben,  C. 
1901 1,  895). 

Tetramethyl-a-methyl-d-mannoBid  Ci,HtoO|  = 
CH,0(ni,CH(OCH,)CHCH(OCH,)CH(OCT,)CHOCH,.      B.      Aus    a-Methyl-d- 

1 O 1 

mannosid  durch  Methylierung  mit  Methylalkohol,  Methyl  Jodid  und  Silberoxyd  (Ibvine, 
Moodie,  Soc.  87,  1464).  Aus  Tetramethylmannose  beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  in 
Gegenwart  von  HCl  auf  100*  (I.,  M.,  Soc.  87, 1466).  —  K^:  148— 150^    ErsUrrt  zu  Prismen, 
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die  aus  Methylalkohol  sdiwierig  umkiystalliaierbar  aincL  F:  37 — 38^  Sehr  leieht  Ifislioh  in 
den  meisten  löenn^nnitteln.  [a]?:  +42,9«  (c  »  9,9963  in  Wasser);  [a]?:  +76,5«  (o  »  7,9690 
in  Alkohol)  (L,  IL,  Soc  87,  1466).  Anomales  opüsohes  DrehnngBvennögen  in  0G1«+HGI: 
iBTDfs,  MooDiB,  iSoc  88, 1686.  —  Beduziert  FmjHOsohe  Ijösung  nidii.  Wird  leicht  dnroh 
HCl,  aber  nicht  dnroh  Eifmilsin  hydrolysiert  (L,  M.,  80G,  87,  1466). 

Monobenaal-a-methyl-d-mazino8id£C]|!H|gO«  s.  Syst.  No.  2966. 

Dibensal-a-methyl-d-mannoaid  €^^«0«  s.  Sy8t.No.  3080. 

a-Methyl-d-mannosid-tetraiiitrat  C^^Oy^^ = 
0,NOCna,CÄ(ONOJ(MCH(ONO,)CS(ONO,)CHOCH,.    B.    Bei  der  Nitrierung 

I O 1 

von  Q-Methyl-d-mannosid  (Will,  Lbnzb,  B.  81,  80).  —  Asbestartige  Nadeln  (ans  Alkohol). 
F:  36»;  bei  60«  leidlich  beständig.     [aJSi  77»  (in  2,6Vpiger  alkoholischer  Löirang). 

Methylen-d-mannosid  Cfijfi^  s.  Syst.  No.  2966. 

I>ixnannoeimin    CiAbOmN  =  rHO*CHt*CH(OH>*GH-CH(OH)CH(OH)-GH— ]  ^—^ 

B.  Bei  mehrwöchigem  Stehen  von  d-Mannose  mit  einer  Lösung  von  NH,  in  Methylalkoh<4 
(Lobby  db  Bbuth,  yah  Lbbht,  R.  16,  81).  —  KrystallpolYer.  F:  168*  (Zersetzung).  — 
Wird  durch  verdünnte  S&ure  wieder  in  d-Mannose  und  Ammoniak  gespalten. 

d-Manno80zim  OiHssC^N  »  H0-GHt-[Gaa(0H)]4-C:N*0H.  B.  Man  versetst  eine 
ziemlich  konzentrierte  wäfir.  Lösung  vcm  d-Mannose  mit  salzsaurem  Hjrdrozylamin  und  der 
berechneten  Menge  Natronlauge  (£.  Fisghxb,  B.  S2,  1166).  Beim  Stehen  von  d-Mannose 
mit  einer  wäBr.  Hydro^laminlösung  (  Jaoobi,  B.  M,  698).  —  Krystalle.  Schmilzt  unter 
Br&ununff  bei  176—184'  (Rbiss,  B.  22,  611;  E.  Fksghbb,  Hibsghbbbgbb,  B.  22,  1166). 
Sehr  leicmt  löslich  in  heißem  Wasser  (E.  F.,  H.),  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (Jaoobi, 
B.  24,  698).  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (E.  F.,  H.).  Für  eine  4,8%ige  w&fir. 
Lösung  ist  [a]o  =  +3,1*  (Jaoobi,  B.  24,  699).  —  laefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam 6-Amino.hezan-pentol-(  1.2.3.4.6)  H0-CH,-[CH(0H)]4Cnit'^^  (Boüx,  C.  r.  138, 
604;  Bl.  [3]  81,  601). 

d-Mannosediäthylmeroaptal  CioH:aO^  «=  H0-GHt-[GH(0H)]4*GH(SGA)f  B. 
Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  d-Mannose  in  rauchender  SalziÄure.mitÄthylmeroaptan 
C^.  FisoHBB,  B.  27,  678).  —  F^ine  NadeÜL   F:  132—134*.   Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 


)r. 

d-Mannoae&thylenmeroaptal  C,HM0sSt=H0*CHt*[GH(0H)]4(SE         I       s.  Syst 

--S-CH, 
No.  2736. 

ß)  l'Mannose  (Konfiguration  entspechend  Formel  II  S.  906).  B,  Man  trfigt  allm&h- 
li(m  16  Tle.  Natriumamalgam  (mit  2,6%  Natrium)  in  eine  im  Kaltegemisch  bis  zur  beginnenden 
Eisbildung  abg^Lühlte  Lösung  von  1  Tl.  I-Aratnnosecarbonsaurelacton  in  10  Tln.  Wasser 
unter  fortwährendem  Schütteln  ein,  indem  gleichzeitig  durch  allmählichen  Zusatz  von  1,3  Ttat 
20*/oig.  Schwefelsäure  die  Lösung  schwach  sauer  gehalten  wird;  man  neutralisiert  die 
filtrierte  alkalische  Lösung  durch  Schwefelsäure,  vmampft  bis  zur  beginnenden  Kiystalli- 
sation  des  Glaubersalzes  und  fällt  dieses  dann  durch  Eingießen  in  das  20&bche.  V<^ 
kochenden  Alkohols  aus  (E.  Fisghxb,  B.  28,  373).  —  Sirup.  S^r  leidit  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Methylalkohol,  recht  schwer  in  absolutem  AlkohoL  —  Wird  von  Natrium- 
amalgam langsam  in  1-Mannit  umgewandelt.  Das  charakteristische  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  196<>  (E.  F.).  —  Gärt  nicht  mit  Hefe  (E.  Fisghxb, 
Thixbfxldkb,  B.  27,  2034).  Geht  im  Tierkörper  partiell  in  1-Glykoee  über  (Nxubxbo,  P. 
Matxb,  H.  87,  630). 

a-Methyl-1-mannosid  C7Hi40.=HO  •  C3H, •  C![H(OH)  •  GH  •  (}H(GH)  •  CH(OH)  •  C:JH  •  O  •  GH». 

O 


B.  Analog  dem  a-Methyl-d-mannosid  (S.  907)  (E.  Fisghxb,  Bxxnsch,  B,  SIS,  2929).  — 
Rhombische  KiYstalle  mit  schwacher  Doppelbrechung  (Tixrzx,  C,  1898  II,  1081).  —  F: 
190 — 191®.  Verhält  sich  ganz  wie  das  d-Derivat  una  orc^t  genau  soviel  nach  linjks,  wie 
jenes  nach  rechts  (E.  F.,  B.).  —  Mit  Blausäure  entsteht  das  Nitril  der  l-Mannoheptonsäuie 
(Smith,  A.  272,  183). 
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y)  dl-Mannose  (Formel  I  +  Fonnel  II  S.  90ff).  B,  Bei  der  Reduktion  von  dl-Man- 
nons&urelaotoii  mit  Natriumamalgam,  wie  bei  l-Mannose  (s.  8. 908)  (E.  Fisohsb,  B,  28,  381). 
Bei  der  Oxydation  yon  dl-Mannit  durch  verdünnte  Salpetersäure  (E.  F.,  B.  88,  390). 
Darob  Spaltung  gleicher  Teile  von  d-  und  l-Mannoeepbenylbvdrazon  mittels  Formaldebyos 
(NxuBKBO,  P.  Matxb,  fr.  87,  546).  —  Kristalle.  F:  132— 133*  (korr.).  100  Tle.  90%igen 
Alkohols  lösen  4,421  Tle.  dl-Mannose.  m  keine  Racemform.  Schmeckt,  wenn  frei  von 
ZersetzungBprodukten,  rein  süfi  (N.,  M.).  —  Liefert  ein  schwer  lösliches  Phenylhydrason 
(£.  FisoHSB,  B,  SI8,  381).  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Phenvlhydrazin  zu  a-Phenylacrosazon 
CM|ILp0^4.  Gerät  mit  Hefe  leicht  in  G^runa,  wobei  1-Mannose  unvergoren  zurückbleibt 
(E.  F.).  Geht  im  Tierk5r}>er  partiell  in  dl-Gl^Eoee  über;  im  Harn  treten  neben  dl-Man- 
noee  und  dl-Glykose  auch  etwas  1-Mannose  und  l-Glykose  auf,  weil  die  d-Formen  im  Tier- 
körper stärker  zerstört  werden  (Nxubkbo,  P.  Matkb,  H,  87,  630). 

a-lCethyl-dl-mannosid  C^JLyfi^^ 
HO-CHt-CH(OH)-CH*GH(OH)-GB(0H)-GH*0*GHt.     B.     Beim  ümkrystaUisieren  eines 

I O 1 

Gemisches  aus  1-  und  d-Methylmannoeid  aus  Wasser  bei  oberhalb  16®  liegenden  Tempera- 
turen scheidet  sich  dl-Methylmanno9id  als  raoemische  Verbindung  aus  (E.  Fi8GHX&,  Bbbnsgh, 
B.  28,  2930).  —  Sehr  dünne  Blättohen  ohne  krystallographische  Begrenzung,  sicher  aber  von 
den  aktiven  Körjwm  kiystallograj^iisoh  verschieden,  wie  auch  die  starke  Doppelbrecdiung 
beweist.  F:  105— 166«  (Txxtzb,  6.  1888  U,  1081),  166,5— 167,6«  (korr.)  (E.  F.,  B.).  Wi 
1,443  (E.  F.,  B.). 


e)  Ido9en  CLHuO.» 

9H  H     OH  H  H     OH  H     OH 

I.  HOCHt-C — C — C — CCHO  und  IL  HO*GH|-C — C — C — CCHO. 

H    OH  H     OH  OH  H     OH  H 

a)  d^Idosej  linksdrehende  Idose  (Konfiguration  entsprechend  Fonnel  I,  s.  o.).  B.  Aus 
d-Idoosäurelaoton  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (£.  Fibobebl,  Fat,  B.  28,  1982). 

—  Wird  von  Natriumamalgam  zu  d-Idit  reduziert.  Gibt  ein  Osazon,  das  mit  dem  d-Gnlosazon 
identisch  ist.  —  Gärt  ni^t  mit  Hefe. 

A  i^Idose^  reehUdrehende  Idose  (Konfif^uration  entspieohend  Formel  n,  s.  o.).  B. 
Aus  l-Idoosäurelacton  durch  Reduktion  mit  Natnumamalgam  (E.  FisoHmt,  Fat,  B,  28, 1978; 
BLAMxncA,  TAH  ElLJMiOTml,  C.  1908 II,  1684;  VAN  ExBKSTSXK,  Blakksma,  R.  27,  3). 

—  Sirup.  [a]o:  +7,6*  (B.,  v.  E.).  Das  Reduktionsvermögen  beträgt  43V«  ^^^  ^^  <» 
Invertzuckers  (B.,  v.  E.).  —  Wird  von  Ba(OH)|  in  der  Wärme  teilweise  in  1-Sorbose  verwandelt 
(y.  E.,  B.,  R.  27,  3).  Wird  durch  Natriumamal^^Mn  zu  Mdit  reduziert  (E.  F.,  F.,  B,  28, 
1978).  Bas  Phenylosazon  ist  identisch  mit  l-Gulosazon  (E.  F.,  F.).  —  Gärt  nicht  mit  Hefe 
(E.  F.,  F.,  B.  28,  1978). 


f)  Ctuiakiosen  CLHaO«« 

H     9H  OH  H  OH  H     H     9H 

L  H0(3Ht-C — C — C — C-CHO  und  IL  HO-CHt'C — C — C — (3CH0. 

OH  H    H    6h  h    6h  6h  H 

a)  d'ChUakiose^  reehisdrehende  Galaktose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I). 

Vofhommtn^  Bildung^  Darstellung, 

Vorkommen.  d-Gkilaktose  findet  sich  im  Pflanzen-  und  Tierreich  sehr  oft  als  Komponente 
von  Polvsaochariden,  komplexen  (nicht  zuckerähnlic&en)  Kohlenhydraten  („Galaktanen") 
und  Glykosiden.  Sie  ist  ein  Bestandteil  feiender  wasserlöslicher  Polysaccharide:  des  Miloh- 
suckers  (Syst.  No.  4762)  (Fudaxowski,  B.  8,  699;  9,  42;  U,  1069;  vgl  Erdmahh,  J.  1866, 
673;  DüBBUHFAUT,  J.  1868,  644;  Pastbub,  J.  1868,  646;  Kbbt,  Tollbhs,  A.  227,  224^, 
der  Manninotriose  (Syst.  No.  4761)  (Tanbbt,  Bl  [3]  27,  967;  Virtzlbsoo,  C.  1908  II, 
1649),  der  Rhamninose  (Syst.  No.  4760)  (C.  u.  G.  Tanbbt,  BI.  [3]  21,  1066),  der  Raffinote 
(Syst.  No.  4761)  (HlmoKB,  Tollbits,  A.  288,  309;  Nbübbbo,  C.  1907 1,  1320, 1488),  der 
Stachyose  (Syst.  No.  4763)  (v.  Planta,  E.  Schuleb.  B.  28,  1697;  24,  2706),  der 
(^-GaUktans)  (Syst.  No.  4773)  ((»moEB,  B.  19,  829;  E.  Sghülib,  B.  26,  2S1S) 
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Laotosins  (Syst.  No.  4761)  (A.  Meteb,  B.  17,  690);  über  Vorkommea  in  waaBerldslicheii 
PolyBaoohariden  vgl.  auch  E.  Sohulzb,  Godbt,  H.  61,  290.  Als  Komponente  reiner  oder  ge- 
nusohter  Galaktane  findet  aioh  d-Galaktose:  im  Samennährgewebe  ima  in  den  Samensdiaien 
vieler  Pflanzen  (vg^:  Czafkk,  Biochemie  der  Pflanzen,  2.  AufL,  Bd.  I  [Jena  1913],  S.  420  Im« 
421, 655—657;  E.  SoHULasB,  Godet,  H.  61, 307—324, 329—332),  z.  B.  im  Samen  von  Stiyohnos 
Ignatii  Bergius  (Ignatiusbohne)  und  Strychnos  nux  vomica  (Brechnuß)  (Boxjsquklot» 
LA.USBNT,  C.  f.  180, 1412;  C.  r.  1dl,  276),  von  Luzernen  und  Foenum  gpraecum  (Mters,  C.  r. 
94,  453;  Boubquxlot,  HiaissBY,  C.  r.  180,  731);  in  verschiedenen  Qummisorten,  z.  B.  in 
manchen  Sorten  des  Gummi  arabicum  (Glabsson,  B,  14, 1271 ;  KnJAin,  B.  16, 37),  im  Gummi 
von  Feronia  elephantum  Cow.  (Lkmodlakd,  C.  19061,  1105),  im  A^r-Agar  (B.  Bauxb, 
J.  pr.  [2]  80,  375).  Femer  ist  d-Galaktoee  in  manchen  j^Oanzlichen  Glykosiden  enthalten, 
so  in  Digitogenin  (Kiliani,  B,  28,  1556)  und  Solanin  (Witxicann,  M.  26,  461;  Votoöxk, 
VondbAöxk,  B.  86, 4373;  C.  1906  I,  676).  Auch  in  tierischen  Stoffen  finden  sich  d-Galaktose 
liefernde  komplexe  Stoffe,  so  im  Giehim  (Thudighum,  J.  pr,  [2]  26,  22;  TsuEBnELDSB,  H* 
14,  211;  43,  23;  44,  368;  Bbowk,  Mobbis,  8oc.  67,  57;  Schulz,  Dttthobn,  H,  82,  425), 
in  der  schleimartieen  Umhüllung  von  Froscheiem  (van  Ebbwstbik,  Blanxsma,  C,  1907 II, 
1001).  Über  Vorkommen  von  freier  Galaktose  im  Harn  magendarmkranker  Säuglinge  s. 
Lanostbin,  SrmiiiTS,  B.  Ph,  P.  7,  585. 

Ausführlichere  Angaben  über  das  Vorkommen  der  d-Galaktose  enthaltenden  Stoffe 
findet  man  in  E.  O.  v.  LimcANN,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904], 
S.  49-^60,  645—646,  686—698  und  1902.  Aus  sp&terer  Zeit  (1904  bU  Ende  1909)  nach- 
zutragen sind  folgende  Angaben:  Im  Seetang  (Fucus)  (MtTHEB,  Tollbns,  B.  87,  299); 
im  Garragheenmoose  (Mütsbb,  Tollbns,  B.  87,  304);  in  einigen  Flechten  und  in  dem  Pilze 
Bulgaria  inguinans  (Ulandbb,  Tollbns,  B.  89,  404;  C.  1906  I,  1030;  Tollbns,  B.  89, 
2190);  im  Samen  von  Cicer  arietinum  (Castobo,  C.  1909  II,  917);  in  Kakaobohnen,  -schiJen 
und  -fruchten,  sowie  im  Javatee  (Maübbnbbbchbb,  Tollbns,  B,  89,  3576;  C.  1907  L  53); 
im  Aprikosenbaumgummi  (LbmcXiAND,  C.  1906  I,  1716);  im  Mandelgummi  (Hucbbb,  C. 
1908  n,  425);  in  der  Dffnocellulose  (Fboicbxbz,  H.  60,  238). 

Bildung,  Durch  Hydrolyse  der  in  der  Natur  vorkommenaen  d-Galaktose  enthaltenden 
Stoffe  (s.  bei  Vorkommen)  mittels  verdünnter  Sauren  oder  mittels  gewisser  Enzyme  und 
Mikroorganismen.  —  Durch  Reduktion  des  d-Galaktonsaurelactons  mit  Natriumamalgam 
(E.  FisoHBB,  B,  88,  935).  Aus  d-Talose,  1-Sorbose  und  d-Tagatose  durch  Einw.  von  ver- 
dünntem Alkali  (Lobby  db  Bbuyn,  van  Ekbnstbin,  R,  16,  266;  19,  10). 

Darsi.  Man  erhitzt  1  TL  Milchzucker  mit  10  Teilen  2%iffer  Schwefelsäure  4  Stunden 
im  kochenden  Wasserbade,  entfernt  die  Schwefelsäure  durch  Neutralisaticm  mit  Baryt  und 
dampft  die  filtrierte  Flüssigkeit  zum  Sirup  ein;  nach  1 — 2  Tagen  erstarrt  der  Sirup  zu  einer 
ki^stallinischen  Masse,  welche  durch  Anrühren  mit  80% igem  Alkc^ol  und  Abpressen  ge- 
remigt  und  aus  70  Vo^^™  Alkohol  oder  Methylalkohol  auskrystallisiert  wird  (Sgzhlbs, 
J,  pr,  [2]  21,  269;  Ost,  Fr,  29,  651).  Der  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Sirup  kann  audi  durch 
Impfen  mit  a-Galaktoee-Krystallen  zur  Krystallisation  gebracht  werden  (Kbnt,  ToLUDre, 
Ä.  227,  224;  vgL  auch  Tollbns  in  Abdbbbaldbns  Handbuch  der  biochemischen  Arbeits- 
methoden, Bd.  U  [Berlin  und  \^en  1910],  S.  75).  —  1000  g  Milchzucker  werden  mit  verd. 
Schwefelsäure  (60  g  H^SG«  in  4  litem  Wasser)  im  Autoklaven  1  Stunde  lang  auf  106—107* 
erhitzt;  dann  beseitigt  man  die  Schwefelsäure  mit  Calciumcarbonat  und  Baiytwasser,  den 
Baryt  mit  Kohlensäure,  füllt  auf  8  Liter  auf  und  läßt  die  Flüssigkeit  ca.  10  Tage  luig  mit 
dem  (die  Galaktose  nicht  angreifenden)  Saccharomyces  Ludwigii  bei  25®  C  gären,  ffierauf 
schüttelt  man  mit  Toluol,  filtriert,  engt  das  Filtrat  im  Vakuum  zum  dünnen  Sirup  ein  und 
gießt  in  das  dojypelte  Volum  90^/^ifiien  Alkohol.  Einen  hierbei  etwa  entstehenden  Nieder- 
schlag filtriert  man  ab,  imnft  das  filtrat  mit  einem  Galaktosekrystall  und  läßt  einen  Tag 
lang  stehen;  die  ausgeschieaenen  Kiystalle  wäscht  man  nlit  MethylalkohoL  Ausbeute  85% 
der  Theorie  (Thomas,  C,  r,  184,  610;  vgl.  Dibnbbt,  C.  1900  I,  1033).  —  Auch  aus  manchen 
Gnmmiarten  wird  d-Galaktose  dargestellt.  Man  kocht  1  Tl.  der  seeigneten  Sorte  (weldbe 
bei  der  Ozydaticm  viel  Schleimsäure  gibt)  mit  8  Tln.  2Vtiger  Scnwcielsäure  18  Stunden, 
neutralisiert  mit  Bariumhydroxyd,  dampft  das  Filtrat  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein,  zieht  mit 
90%igem  Alkohol  aus,  entfernt  den  Alkohol  durch  Abdampfen  una  läßt  den  so  gewonnenen 
Sirup  über  Schwefelsäure  kj^ystallineren  (Ejuani,  B.  18,  2304;  16,  34).  —  Üter  die  Dar- 
stellung durch  Hydrolyse  einiger  Strychnosarten  vgl.  Boubqublot,  Laübbnt,  C,  r,  180, 
1411. 

Modifikationen  der  d*Oalakiose, 

Die  d-Galaktoee  existiert  in  zwei  Modifikationen,  welche  als  a-Galaktose  und  5-Galak- 
tose^)  bezeichnet  werden  (vgL  Tanbbt,  Bl  [3]  88,  345).  Über  die  Art  der  Verschiedenheit 
der  beiden  Modifikationen  vgl  d-Glykose  S.  880;  vgl.  auch  Hbikbl,  A,  888,  71. 

^)  In  der  Literatur  vor  1906  wird  die  ^-Galaktose  all  /-Galaktose  beseiohoet. 
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a- Galaktose  bUdet  sich  immer,  wenn  d-Galaktose  aus  wäßr.  Lösung  oder  aus  siedend 
gesättigter  alkoholischer  Lösung  auskrystallisiert  (Tanrbt,  BL  [3]  16,  196).  a-Galaktose 
Kristallisiert  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H,0  (s.  £.  O.  v.  Liffmann,  Die  Chemie  der  Zuokerarten, 
3.  Aufl.  [Braunsohweig  1904],  S.  701)  in  Prismen  (Pastbur,  C.  r.  42,  348;  v.  Liffmann, 
B,  17,  2239;  Ritthaüssh,  B.  29,  899).  Aus  Alkohol  scheidet  sich  a-Galaktose  wasserfrei 
in  dünnen  sechseckigen  Tälelchen  oder  Piismen  aus  (Soxhlbt,  J.  pr.  [2]  21,  270;  Ost.  Fr. 
S8,  661).  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen  a-Galaktose:  118 — 120<*  (Fudakowski,  B.  11, 
1070);  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  a- Galaktose:  166,6®  (korr.)  (Nkubxbo,  Wohlobmüth, 
H.  86,  224),  166,3«  (korr.)  (Boubquxlot,  HiussBY,  Cr.  128,  230),  170—171«  (C.  u.  G. 
TAinuR,  BL  [3121,  1066).  Löslich  in  9,7  Tki.  Wasser  von  0«  (Tahsbt,  Bl  [31 88,  338). 
Das  spezifische  jDrehungsTermögen  in  wäßr.  Lösung,  unmittelbar  nach  der  Auflösung  be- 
stimmt, ist  [alo:  +140«  (Tankst,  Bl.  [3]  88,  348  (für  eine  Lösung,  welche  10«/»  wasserfreien 
Zucker  enthiält).  Die  wäßr.  Lösung  der  d- Galaktose  zeigt  infolge  teilweiser  Umwandlung 
der  a-Galaktose  in  j9-Galaktose  Mutarotation,  das  Drehungsvermögen  sinkt,  bis  es  bei  Er- 
reichung des  Gleicngewichtszustands  zwischen  a-  und  p- Galaktose  den  Endwert  [a]?: 
+81,4—81,7«  (in  10— 16«/oiger  Lösung)  (Kxnt,  Tollbns,  A.  227,  224;  Tanbxt,  Bl.  [3]  16, 
196),  +81,2«  (in  10«/«iger  Losung)  (Fxrnau,  H.  60,  287)  erreicht.  Beim  Auflösen  der  a-Qalak- 
tose  in  heißem  Alkohol  entsteht  /^-Galaktose  (Tanbbt,  Bl.  [3]  16,  199). 

^-Galaktose^).  B.  Man  löst  in  30  g  heißem  Wasser  12  g  a-Chilaktose  und  0,03  g 
NiLEDPOWmit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiert),  erhitzt  einige  Minuten  lang 
auf  dem  Wasserbade,  vermischt  nach  dem  Erkalten  mit  240  ccm  absolutem  Alkohol,  worauf 
die  /^-Galaktose  sich  krystallinisch  ausscheidet  (Tanbxt,  Bl.  [3]  16,  199).  Löslich  in  1,2 
Tln.  Wasser  von  17«  und  in  7  Tln.  60«/oigem  Alkohol  (Tanbst,  Bl.  [3]  88, 338).  Das  spezifische 
Drehungivermögen  der  wäßr.  Lösung,  unmittelbar  nach  der  Auflösung  bestimmt,  ist  (für 
eine  Lösimg,  welche  10%  wasserfreien  Zucker  enthält)  [d]ni  +61«  (Tanbxt,  Bl.  [31  88, 
348;  Ph.  CK.  68,  692).  Das  Drehungsvermögen  steigt  jedoch  infolge  teilweiser  Umwandlung 
der  /?- Galaktose  in  a-Galaktose,  bis  es  bei  Erreichung  des  Gleichgewichtszustandes  zwischen 
a-  imd  /^-Galaktose  denselben  Endwert  erreicht,  welcher  beim  Stehen  der  Auflösung  von 
a-Galaktose  erreicht  wird  (Taitbxt,  Bl.  [3]  16,  200).  Unter  dem  Einfluß  von  Wasser  (auch 
in  Spuren)  geht  /^-Galaktose  mit  der  Zeit  in  a-Galaktose  über  (TAirnaT,  Bl.  [3]  88,  347). 

Die  einen  Gleichgewichtsznstand  zwischen  a-  und  ^-Galaktose  darstellende 
Galaktose  von  konstantem  Drehungswert  [a]o:  +82«  wurde  früher  als  besondere  Modi- 
fikation angesehen. .  Sie  wurde  in  der  Literatur  vor  1906  als  /^-Galaktose  bezeichnet;  Taiiubt 
{EL  [8]  88,  346)  führte  dafür  die  Bezeichnung  e-  Galaktose  ein.  Der  Gleichgewichtszustand 
vom  konstanten  Drehungswert  [a]o:  +82,60«  entspricht  der  Zusammensetzung:  36,4 «/« 
a-Galaktose  und  64,6«/«  /^-Galaktose  (Tanrbt,  Bl.  [3]  88,  348;  vgl.  Lowbt,  Soc.  85,  1661). 

Über  die  in  Fyridüilösung  sich  bildenden  Modifikationen  der  Galaktose  vgL  HrniKWi, 
Ä.  888,  lOL 

Phy9%hal%9cKt  Bigenschafien  der  d-Oalakiose. 

Die  in  diesem  Abschnitt  zusammengestellten  Eigenschaften  sind,  sofern  sie  für  den  festen 
ZatUnd  der  Galaldoee  ^Iten,  Eigenschaftxm  der  a-Galaktose,  sofern  sie  für  wäßr.  Lösungen 
der  Galaktose  gelten,  Ei^nschalten  des  Gleichgewichts  zwischen  a-  und  ^-Galaktose  (s.  o.). 

d-Galaktoee  kristallisiert  aus  wäßr.  Lösung  mit  1  Mol.  ELO  (s.  E.  O.  v.  LiFFifAKir, 
Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  701)  in  Prismen  (Pastxus, 
C.  r.  42,  348;  v.  LimcAHH,  B.  17,  2239;  Ritthaüssh,  B.  29, 899);  aus  Alkohol  scheidet  sich 
d-Galaktose  wasserfrei  in  dünnen  sediseckigen  Täf eichen  oder  Prismen  aus  (Soxhlbt, 
J.  ]»r.  [2]  21,  270;  Ost,  Fr.  28,  661).  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen  d-Galaktose:  118^ 
bis  120*  (Fudakowski,  B.  U,  1070);  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  d-Galaktoee:  166,6« 
(korr.)  (Khubhro,  Woblobmuth,  H.  86,  224),  166,3*  (korr.)  (Bousqublot,  HiBissxY, 
C.r.  128,  290).    d- Galaktose  schmeckt  rein  süß,  jedoch  weit  weniger  süß  als  Rohrzucker 

gl.  O.  V.  LOPPMAHV,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  702). 
heißem  Wasser  leicht  löslich;  die  heiß  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  rasch  zu 
einem  Brei  sechseckiger  kleiner  Krystalle  (Soxhlbt,  J.  pr.  [2]  21,  271).  .  Spez.  Gew.  der 
wäßr.  Lösungen:  ItassL,  J.  pr.  [2]  22, 99.  Brechungsvermögen  der  wäßr.  Lösungen:  Stollb, 
0. 1901 1,  1214.  1  Tl.  löst  sich  bei  38,6«  in  166,7  'H.  85Vf igem  Alkohol  (Nbubbbo,  Wohl- 
asMUTH,  H.  86,  224);  100  Tle.  einer  gesättigten  Lösung  von  Galaktose  in  Pyridin  enthalten 
bei  26«  6,46  Tle.  Galaktose  (Holty,  C.  1006  I,  917). 

d-Galaktose  ist  rechtsdrehend.  Die  wäßr.  Lösung  zeigt  Mutarotaticm  (vgL  dazu  oben 
den  Abschnitt:  Modifikationen  der  d-Galaktose).  Unmittelbar  nach  der  Auflösung  ist  [a]o: 
+ 140*  (für  eine  Lösung,  welche  10%  wasserfreie  Galaktose  enthält)  (Tabbbt,  BL  [31 88, 
348);  das  Drehungsvermögen  sinkt  oeim  Stehen  der  Tiösung  bis  zum  konstanten  Bnctwert 


^)  Zur  Besdefaniiiig  vg).  Bemerkong  suf  S.  910. 
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[djg:  81,4--81,7«  (Ksnt,  Tollsks,  A.  2S7,  224;  Tansst,  Bl  [3]  15,  196).  Über  die  Ge- 
sohwind^^keit  der  DrehungBabnahme  vgl.  Osaka,  Ph.  Ch.  85,  668.  Für  eine  w6Br.  LOeung, 
die  p  Qewiohtsprozente  (5 — 35*/^  Galaktose  enthält,  ist  bei  t*  (1<^— 30*)  der  Drehüngeend weit 
[ajo*.  83,883+ 0,0785  •p--0,209t  (MmssL,  J,  pr,  [2]  SS,  100).  Fär  p  =  10—20  und  i  »  4« 
bis  40<>  gibt  Rindxll  {B.  21,  202)  die  Formel  [a]o:  83,037+0,199p  —  (0,276— 0,0026-p)t 
Über  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Drehung  der  wäßr.  Lösung  vgL:  Tavbst,  BL  [3]  15, 
198;  Hudson,  Am.  8oc.  81,  80.  Durch  geringe  Mengen  Ammoniak  wird  die  Erreiolimig  dei 
Drehunffsendwertes  der  wäßr.  Lösung  sehr  stark  beschleunigt  (Sgsüijeb,  ToLi.BinL  A.  S71» 
49).  Über  die  Einw.  von  Uranylnitrat  und  Alkali  auf  das  Drehungr^ermögen  oer  wißr. 
Lösung  vgL  GsossMAiTN,  C.  1905  11,  1624.  Galaktose  leigt,  in  veiflikHigtem  Amm<iniak 
gelöst,  [aPa':  +12,2«  (6,94  g  (Galaktose  in  100  ocm  Lösung)  (Shkbbt,  C.  lOQB  I,  200).  b 
wasserfreiem  Pyridin  zeigt  eine  0,62%iifo  Lösung  vcm  d-GaUktose  eine  Anlangwirelwm 
[a]S:  oa.  +170®  und  eine  konstante  Enddrehung  ▼<»!  +65,6*  (Hkksl,  A,  888,  73). 

Galaktose  ist  triboluminiscent  (Tbatttz,  Ph,  Ch,  58,  53). 

MoL-Verbrennunffswärme:  669,9  Cal.  (Stohmanh,  Lahobkn,  J.  pr.  [2]  45,  305). 

Maffnetische  Drehunff:  Pebxin,  8oc.  81,  189. 

Elektrocapillare  Fui]üktion:  €k>UT,  A,  eh,  [8]  8,  314. 

Chemi$eh€9  VtrhalUn. 

Galaktose  oxydiert  sich  spontan  in  alkalischer,  aber  nicht  in  saurer  oder  neutraler  LSsang 
(Mathsws,  C.  1909  I,  1645).  Durch  Oxydation  mit  Brom  und  Silberoxyd  entstellt  d-Ga]ak> 
t<»isäure  OHuCK,  (Ejuaki,  B.  18,  2307;  Ch[X)WES,  Tollkhs,  A.  810,  166).  Die  Oxydation 
mit  1  MoL-Gew.  Wasserstoffeuperoxyd  in  Gegenwart  von  Ferrosulfiit  führt  nicht  su  GalaktoMB. 
da  sich  rasch  Produkte  weitergehender  Oi^dation  von  saurem  Charakter  bilden  (MöBOUk 
Cboits,  8oc,  77,  1219;  ygL  Mobsell,  Bkllabs,  8oe.  87,  280).  Galaktose  wird  toq  Salpeler- 
säure  (D:  1,2)  zu  Schleimsäure  oxydiert  (Kbnt,  Tollxns,  A.  SWT,  222).  HABKBMAinr,  Höna 
IM.  5,  209)  erhielten  bei  der  Oxydation  mit  Kupferhydro^qrd  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  Kcmlensäure,  Ameisensäure,  Milchsäure  und  wenig  GHykolsäure;  nach  Amumouob 
{Am.  48,  401)  entstehen  bei  der  Einw.  alkalischer  Kupferhydroj^dlöeung  d-Galaktoneinre, 
kleinere  Ifengen  d-Talonsäure,  wahrscheinlich  kleine  Mengen  g-Oxymethyl-d-lyronsiurs, 
Ismer  l-Thre^isäure,  d-Eiythronsäure  (Spuren),  d.l-Glyoerin8äure,  GbrkdsMire,  Oxalstae, 
Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Ultraviolette  Absorption  der  komidexien  Kraferaatnai- 
Verbindung:  Byk,  Ph,  Ch.  81,  53.  Oxydationsverlauf  bei  Einw.  von  wiSr.  KupieiaoeUl 
lösung  auf  d-Galaktose :  Mo  Lbod,  Am,  S^,  48.  Bei  der  Oxydation  mit  überschtkarisem  SUber- 
oxTd  in  verdünnter  ätzalkalischer  Lösung  entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Oxal- 
säure (NxF,  A.  857,  289).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Duloit  (Bov- 
GHABDAT,  A,  ch,  [4]  87,  79).  —  Beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  (D:  1,026)  im  Vakuum  ent- 
steht ein  künstliches  Dextrin  C^H„Oie  (Gbimaux,  LsfAvbb,  C,  r,  108,  149).  Beim  Erhitun 
von  Galaktose  mit  Salzsäure  (I>:  1,12)  im  siedenden  Wasserbade  entstehen  Ameisensäure, 
Lävulinsäure  und  Huminsubstanzen  (Kent,  Tollbns,  A.  827,  228;  vgL  Conbad,  Gütbxbit, 
B,  18,  2906;  19,  2576).  Beim  Erhitzen  von  Galaktose  mit  12,5Vfiger  Salzsäure  unter  Diuck 
auf  100*  entstehen  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Ameisensäure  und  Huminsubstanzen;  durch 
Anwendung  konz.  Salzsäure  wird  die  Bildung  von  Huminsubstanzen  verstärkt  (Bbbihblot, 
AndbA,  C,  r,  128,  578;  A,  eh,  [7]  11,  171,  172).  Galaktose  verhält  sich  gegen  kons.  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  Glykose  (s.  S.  884)  (Füdakowski,  B.  11,  1072;  HöHio, 
SoHUBEBT,  M.  6,  747).  Beim  Erhitzen  mit  7% ig.  Schwefelsäure  entstehen  Ameisensäurs, 
Lävulinsäure  und  Huminsubstanzen  (Ck)NBAD,  (iUTUZUT,  B,  18,  2906).  Gegen  QüorsnlfoD- 
säure  ist  (jkklaktose  sehr  resistent  (Olaxsson,  B,  14,  1272).  Liefert  bei  der  Nitriemng  mit 
konz.  Salpetersäure  in  Ck^enwart  von  Schwefelsäure  zwei  (Salaktoee-pentanitrate  (Will, 
Lenze,  B.  31,  74).  Bindung  von  CO«  in  (Gegenwart  von  Ga(OH),:  Sixoibibd,  Howwjabi, 
H,  50,  389.    d-Gkilaktose  wird  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  unter  Druck  zu  1,5V»  in  Oxy- 

CH— — CH 
methylfurfurol         tt  ^  ;^    r^    ^^  rrxTn.  verwandelt  (van  Eben  stein,  Blahxsma,  C.  18081, 

HO'H|C*C— O — C'CHO 
1509).  —  Läßt  man  Galaktose  längere  2^it  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  und  etwas 
Wasser  stehen,  so  bildet  sich  G^laktosimin  CeHuOsN  (S.916)  (Lobby  de  Bbuth,  van  Lkbnt, 
/2.14, 142;  vgl.  auch  E.  Fisohxb,  Leuchs,  B.  35,  3790).  Beim  Stehenlassen  von  Galaktose  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak  in  Methylalkohol  bildet  sich  eine  Additioosver- 
bindung  des  Galaktosimins  mit  Ammoniak  CsHuGjN -f  NH,  (S.917)  (Lobby  db  Bbuyn,  va» 
Lbibnt,  R.  14,  140).  —  Bei  der  Einw.  von  sehr  verdünnter  Kalilauge  oder  Natronlauge  auf 
d- Galaktose  entstehen  d-Talose,  Tagatose,  l-Sorbose  und  Galtose  (Lobby  db  Bbuyn,  van 
Ekenstkin,  R.  16,  257,  262;  vgl.  Nef,  A.  357,  295).  Läßt  man  Galaktose  wochenl^ig  mit 
Kalkwasser  stehen,  so  bilden  sich  Meta-  und  Pars- Saccharinsäure  (Kiliani,  Sanda,  B.  96, 
1649).  Bei  stärkerer  Einw.  von  Alkalien  oder  Erdalkalien  auf  (Galaktose  erfolgt  (ielb-  bü 
Braunfärbung  und  Bildung  von  d.lMilchsäure  (Nxncki,  Sixbbb,  J,  pr.  [2]  24,  503).    Die 
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ZenetBon^  durch  veidünnte  Alkalien  erfolgt  langsamer  als  bei  d-Qlvkose  (übegh,  B,  18, 
30S5).  Die  Gelb-  oder  Braunfärbung  und  Milchs&urebildung  mit  Alkali  bleibt  aus,  wenn 
man  der  alkalisohen  Qalaktoeelteung  fortgesetzt  bei  nicht  su  hoher  Temperatur  Luft  zu- 
führt (Aaiim,  C  1886  n,  824).  Bei  Zers.  von  Galaktose  mit  verd.  Natronlauge  bei  Zimmer- 
tempen^tur  im  Dunkeln  unter  Luftabschluß  finden  sich  nach  monatelangem  Stdien  nicht  gfjiz 
20%  dl-MiUrfisture,  l,5Vf  Ameisensäure  und  etwa  70V«  ^^s  Gemisches  mehrwertiger 
Ozysfturen  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung  (CH|0)z»  wobei  x  =  4, 6  und  6  ist  (Mkissh- 
y*^***,  B.  41, 1011).   Bei  der  Einw.  von  Zinkhydro3cydammoniak  auf  Galaktose  bildet  sich 

C^L'C— NH 
o-Methyl-imidazol    ^!;       J^^^  (Inouti,  B,  40,  1890;  Wikdaus,  B.  40,  800;  Knoop, 

WiVDAüS,  D.  R.  P.  183588;  C.  1807 1,  1648). 

d-Galaktoee  tritt  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  mit  Alkoholen  unter  Austritt  von 
1  MoL  HgO  zu  Alkylgalaktosiden  (s.  8.  916)  zusammen  (E.  Fisghmb,  Bbxnsgh,  B.  87,  2480; 
£.  üsomB,  B.  88,  1164).  Duixsh  Schmelzen  mit  Polyozymethylen  und  Behandeln  der 
Sdimelze  mit  Schwefelsaure  oder  Phoej^orsaure  entsteht  eine  Krystallinische  Methylen- 
d-galaktoee  C,H||0«  (Syst.  No.  2966)  und  eine  sirupase  Dimethylen-d-^laktose  (Lobby 
Da  Beutv,  tan  JBKjmOTBur,  B,  88,  163).  Galaktose  reagiert  mit  Chloral  in  Gegenwart  von 
8ali8ftare  unter  BUdungvon  Galaktochloralose  (Svipt.  No.  2736)  (Hahbiot,  C.  r.  188,  1127). 
Darob  Anlagerung  von  Blausaure  (usw.)  lassen  sich  aus  d-Galaktose  zwei  diastereoisomere 
Galaktosecarbons&uren  (a-  und  ^-Galaheptonsaure)  GyH^Og  gewinnen  (Maqüxnnb,  Cr. 
108,  286;  Kzuahi,  B.  81,  916;  E.  Fisohxb,  ä.  888,  139).  Durch  Erhitzen  von  d-Galaktose 
mit  EnigB&ureanhydrid  und  Natriumaoetat  entsteht  ^-Pentaaoetylgalaktose  (Syst.  No.  169) 
(Bbwio,  Königs,  B.  88,  2207);  beim  Acetylieren  mit  Essigsftureanhydrid  in  Gegenwart 
von  Pyridin  bilden  sich  a-,  ß-  und  v-Pentaacefylgalaktose  (Hkkbl,  A.  888,  74).  Die  Einw. 
von  Aoetylohk>rid  liefert  ^-AoetochlorgaUktose  (Ryan,  Bog.  76,  1067;  R.,  Mills,  8oc.  78, 
704;  E.  Fesghsb,  Abmsibono,  C.  1801 1,  680). 

Enzymatitehe  hetw.  bioehemisehe  Umwandlungen  der  d-Oalakiose, 

d-Galaktose  ist  der  alkoholischen  Gärung  fähig,  verg&rt  Jedoch  schwieriger  als  d-Glykose 
(Stons,  Tollbns,  ä.  848,  260;  E.  Fisohkb,  Thixbfbldsb,  B.  87,  2034).  Nach  Dixnxbt 
(0. 1800  I,  1033)  und  Slatob  (8oe.  88,  222)  erfolgt  die  Gärung  der  d-Galaktose  nur,  wenn 
fliflli  die  Hele  durch  vorangegangene  Züchtung  diesem  Zucker  angepaßt  hat,  und  zwar  je 
naeh  Rasse  und  Zustand  der  Hefe  bald  schneller,  bald  langsamer  als. bei  d-Glykoee.  Von 
mandian  Hefearten  wird  d-Galaktose  nicht  vergoren  (Abmstbono,  C.  1806 II,  1807;  Slatob, 
8oe.  88,  222). 

Ausftthrliche  Angaben  über  die  alkoholische  Gärung  der  d-Galaktose  findet  man  in: 
X.  O.  ▼.  Ldfhann,  Die  Ghemie  der  Zuokerarten,  3.  AufL  [Braunsohweig  1904],  S.  734—737 
and  a  1908. 

Anoh  viele  Milohsäurebasillen  vergären  d-Galaktoee  unter  Bildung  von  dl-Bülchsäure 
oder  MHilohsäure.  So  eneugt  der  Bacillus  coli  dl-Milohsäure  und  l-Milchsäure  (Pisi,  C 
18881,  618;  Habdbn,  Soe.  78,  624). 

Das  Yoghourtferment  spaltet  d-Galaktose  in  gleiche  Mengen  von  d-  und  KMilchsäure 
imd  geringe  Mengen  von  Bemsteinsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  (Bbbcband,  Dugsaobk, 
Cr.  148,  1339;  Bio. Z.  20,  112). 

Der  Pneumokokkus  FknniJümxB  erseugt  l-Milchsäure  neben  Essigsäure  und  Äthyl- 
alkohol (Gbocbbbt,  Bl  [3]  16,  94). 

Durch  Granulobacillus  saocharobutyrious  imd  durch  Clostridium  pastorianum  wird 
Bnfetenäure  gebildet  (Sghattbniboh,  Gbassbxbobb,  C.  1888 II,  1060;  Winoo&adski, 
C.  1808  n,   709). 

Bei  Einw.  des  Sorbosebacteriums  auf  Galaktose  entsteht  d-Galaktonsäure  (Bxbtband, 
C.  r.  187,  730). 

Weitere  Angaben  über  Umwandlungen  der  d-Galaktose  durch  Ifikroorganismen  s.  in: 
E.  O.  V.  LiFFMANN,  Die  Chemie  der  Zuokerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  737—738 
und  8.  1903. 

Über  das  Verhalten  von  d-Galaktose  im  Tierkörper  s.:  Bbasoh,  Z.  B.  60,  122;  Lüzsato, 
A.  Pik.  68,  111. 

Analytisches. 

*  Nachweis  der  d-Qaiakiose.  Galaktose  zeigt  die  allgemeinen  beim  Nachweis  der  Glykose 
(8.  887)  aufg^tthrten  Reaktionen.  Zum  speziellen  Nadiweis  der  Galaktose  können  folgende 
tteaktionen  dienen. 

Mit  Bleiaoetat  gibt  Galaktose  in  wäBrig-alkoholischer  Lösung  einen  weißen  Niederschlag 
(A.  Mbtxb,  B.  17,  690). 
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d- Galaktose  gibt  mit  Hydroxylamin  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  tösliche«  Ozim  (  Jaoobi, 
B,  24,  698),  mit  Phenylhydrazin  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  PhenylhydimioD 
(Jaoobi,  A.  272, 173;  Tanbbt,  Bl.  [3]  27, 395).  Auch  das  Methylphenylhydrazon  ist  in  ~ 
Wasser  schwer  löälich  und  kann  zum  Nachweis  von  d- Galaktose  dienen  (tah  T 
Lobby  db  Bbuyn,  R.  16,  226).  Nachweis  und  Trennung  der  Galaktose  von 
Mannose  und  Glykose  mit  Hilfe  von  Methylphenylhydrazin:  VotoCbk,  Vohdräöxk,  B.  9t, 
3855,  mit  Hilfe  von  /^-Naphthylhydrazin:  Hilgeb,  Kotubufuszxb,  B.  86,  1841,  mit  WÜk 
von  p-Brombenzoylhydrazin:  Kendall,  Shebmak,  'Am,  8oe.  SO,  1453. 

Über  den  Nachweis  der  Galaktose  durch  die  mit  a-Naphthol  und  Schwelelsiare 
tretende  Farbenreaktion  vgl.:  Pinoff,  B,  38,  3310;  Schoobl,  van  KALmHOrr,  B, 
280.  Galaktose  gibt  mit  Naphthoresorcin  und  Salzsäure  einen  Niederschlag,  < 
Lö3ung  einen  Streifen  im  Grün  und  auf  der  D-Linie  aufweist;  bei  Gegenwart  von  FnietOK 
tritt  der  D- Streifen  erst  nach  Zerstörung  der  Fructose  auf  (T0LI.ENS,  RoBivx,  B,  41,  1786; 
e.  1908  II,  447). 

Nachweis  durch  Überführung  in  Schleimsäure :  5  g  der  zu  prüfenden  Subst&nx  weida 
mit  60  ccm  Salpetersäure  (D:  1,15)  übergössen,  im  Wasserbade  unter  Umrühreii  erliitit, 
bis  das  Volum  aer  Flüssigkeit  auf  ^/^  des  Anfangsvolums  gesunken  ist;  man  verrühii  •■ 
folgenden  Tage  mit  10  ccm  Wasser,  saugt  die  Schleimsäure  nach  24  Stunden  ab,  wischt  an, 
trocknet  und  prüft  auf  den  Schmelzpunkt  (Kent,  Tollkns,  A,  S27,  223;  Rischbut,  Tol- 
LBNs,  A.  282,  185;  Lindsbt,  Tollens,  A,  267,  348;  vgl.  E.  Fischzb,  Mobbxlx^  B.  87, 
385).    Anwendung  dieser  Methode  zum  Nachweis  von  Galaktose  im  Harn:  Bauu^  H.  61,  lÄ. 


QuanUkUive  Besiimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Galaktose  kann 
derjenigen  der  Glykose  nach  verschiedenen  der  für  diese  angegebenen  Methoden  (8. 890  ff.) 
erfolgen.  Arbeitet  man  mit  einer  Fehlino  sehen  Lösung  von  der  auf  S.  890  anMDebeBSB 
Zusammensetzung,  so  reduzieijb  1  Mol.  Galaktose  in  l%iger  wäßr.  Lösung  4,9  MoL  Kupfer- 
oxyd  aus  unverdünnter  FxHLiNOscher  Lösung  und  4,7  Mol.  Kupferozvd  aus  FsHUHOsdier 
Lösung,  welche  mit  4  Volumen  Wasser  verdünnt  worden  ist  (Soxhlxt,  /.  pr.  [2]  21, 272, 290). 

Titration  der  Galaktose  nach  der  Methode  von  Bebtrahd  (8.  891):  B.,  Bl,  [3]  86,  1296. 

Tabellen  zur  Bestimmung  der  Galaktose  nach  der  Methode  von  Aixihn  (8.  891):  8niGB, 
Fr,  28,  449. 

Tabellen  zur  Bestimmung  nach  der  Methode  von  Kjsldahl  (S.  891):  WoT,  C.  189T 
n,  986. 

Bestimmung  nach  der  Methode  von  Tabulli  (S.  892):  Tabi^lli,  Cubxddu,  O.  96 II,  ^9. 

Bestimmung  mittels  einer  Kupferkaliumcarbonatlösung:  Ost,  Fr,  29,  ^7,  662. 

Bestimmung  von  Galaktose  mittels  alkalischer  Quecksilberlösung  nach  <^r  Methode 
von  Knapp  (S.  892)  und  nach  der  Methode  von  Sachsse  (S.  892):  Soxhlet,  J.  pr.  [2]  21, 311 

Bestimmung  der  Galaktose  durch  Oxydation  zu  Schleimsäure  und  Wägung  der  letzteren: 
5  g  Substanz  werden  in  einem  tarierten  Boche rglas  von  ca.  150  ccm  mit  60  ccm  Salpetersäure 
(D:  1,15)  Übergossen  und  auf  15^16  g  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  des  Breies  fügt  mm 
40  ccm  Wasser  hinzu  und  stellt  12  Stunden  beiseite,  hierauf  bringt  man  den  Niederschlag  auf 
einen  bei  100®  getrockneten  Goochtiegel,  wäscht  mit  50  ccm  Wasser  und  trocknet  im  Tro^ea- 
schrank  (FpBNAU,  H.  60,  284).  Reine  Galaktose  liefert  ca.  75%  ihres  Gewichtes  an  Schleim- 
saure  (vgl.  Kent,  Tollens,  A.  227,  224,  227).  Wenn  man  daher  das  Gewicht  der  gefundmen 
Schleimsäure  mit  Vs  multipliziert,  so  erhält  man  dasjenige  der  vorhanden  gewesenen  Galaktose. 

In  wäßr.  Lösungen  reiner  d- Galaktose  kann  der  Gehalt  polarimetrisch  bestimmt  werden. 

100 
1  Kreisgrad  Rechtsdrehung  zeigt  bei  Verwendung  des  200  mm -Rohrs  — — ^  s=  0,617  g  d-Galak- 

Ol  X  ^ 

tose  in  100  ccm  an  (Tollens  in  Abderhaldens  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethodeii, 
Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1910],  S.  147). 

Tabellen   zur  Ermittelung   des    Gehaltes   reiner  wäßr.    Galaktose- Lösungen   aus  den 
Brechungsvermögen:  E.  0.  v.  Lippmann,  Die  CJhemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braui 
1904],  S.  761. 

Salzartige  Metallverbindungen  der  Galaktose. 

Über  eine  Barytverbindung  der  Galaktose  vgl.  Füdakowski,   B.  11,   1072, 
Über  eine  Bleiverbindung  der  Galaktose  vgl.  Füdakowski,  B,   11,   1072. 

ü mwandlungsprodukte  der  Galaktose  von  Ungewisser  Konstitution, 

Verbindung  CuH„0|,N,24n  oder  Ci,HjiO]7N,Zn.  [Ist  vielleicht  eine  komplexe 
Verbindung  des  Galaktosimins  (S.  916)  (Windaus,  B.  40,  802).]  B.  Aus  d-GaUkto« 
und  Zinkh^droxydammoniak  (Windaus,  B.  40,  801;  vgl.  Inouyb,  B.  40,  1890).  —  Nadrin. 
Sintert  bei  70®;  schmilzt  gegen  77®  (imter  Zersetzung).  —  Zersetzt  sich  mit  Waaaer  unter 
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Büdung  von  Zn(OH)(  und  NH,.  Qibt  beim  Erwärmen  mit  10%igem  Ammoniak  auf 
100^  das  Snkaalz  des  a-Methyl-imi4azol8. 

Glykosidogalaktose  CrPtfiu-  B,  Aus  Aoetochlor-d-glykoee  und  d-Galaktoeenatrium 
(S.  FisoHKB,  Abmstbono,  cT  1901%  679;  B,  86,  3148).  —  Isoliert  in  Form  des  Osazons. 
Wird  von  Unterhefe  vergoren,  von  Emulsin  und  Kefirletotase  hydrolysiert.  Oberhefe  ver- 
gibt nioht. 

Phenylosazon  a«Ht,0J^4.  Hellgelbe  Nadeln.  F:  175^177«  (korr.).  Löslich  in 
120  Tln.  siedendem  Wasser  (£.  Fisghkb,  Asmstbono,  C.  1901 1,  679;  B.  86,  3148). 

Oalaktosidoglykose  O^Pn^w  s-  ^  Melibiose,  Syst.[No.  4755. 
Isolaotose  Qjfiwfin  s.  S.  895. 

QalaktOBidogalaotose  CuHmOii.  B.  Aus  /^-Aoetoohloigalactose  und  der  Natrium- 
verbindung der  d-Galaktoee  (E.  Pischeb,  Abustbono,  C.  1901 1,  679;  B,  86,  3149).  — 
Isoliert  in  Form  des  Osazons.  Wird  von  Emulsin  hydrolysiert,  von  Hefe  und  Kefirlactase 
nicht  ver&ndert. 

Phenylosazon  Q^fi^OJSL,  Gelbe  Nadeln.  F:  176— 178«  (korr.).  Leicht  löslich  in 
Alkic^ol,  Aceton,  Pyricun  und  Essi^ter,  schwerer  in  Chloroform,  Benzol  und  Toluol,  fa^t 
unlöslich  in  Äther  und  ligroin,  löslich  in  ca.  110  Tln.  siedendem  Wasser  (E.  Fisohik,  Abm- 
nsovo,  C.  1901 1,  679;  B.  86,  3149). 

d-GMaktosepentanitrate  Q^^Oy^^  =  QJl^OJlf^O^^,  B.  Beim  Eintropfen  von 
Schwefelsaure  in  die  Lösung  von  Galaktose  in  konz.  Salpetersäure  (Wnx,  Lenze,  B.  81, 
74).  —  a-Verbindung.  Büschelförmig  gruppierte,  wasseriielle  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
115— 116«.  Zersetztsich  bei  126<»;  bei  60«  gut  haltbar.  [a]S: +  124,7 <»  in  4%iger  alkoholischer 
Lösung.  Bicduziert  FEELnrosche  Lösung  in  der  W&rme.  —  '^-Verbindung.  Durchs 
si^tige  monokline  (Tevve)  Nadeln  aus  Alkohol.  F:  72— 73^  Ersetzt  sich  bei  125«;  bei 
50*  sär  wenig  haltoar.  In  Alkohol  leichter  löslich  als  die  a- Verbindung,  [ajgi  — 57«  in 
6,7V«iger  alkoholischer  Lösung.    Reduziert  FEHLnrosche  Lösung  beim  Erwärmen. 

Funktionelle  Derivate  der  Qalaktoee. 

^etramethyl-d-galaktoM  (\J^0^ «=  CHsOCIHiGH(0(:^3)CH(OH)CH(OCH,}* 
GH(0*CHs)*CHO.  B.  Du  roh  Erwärmf^n  von  Tetramethyl-a- oder  ^-methylgalaktosid  mit 
verdünnter  Chlorwa  '^"•'*<>ii!*äuro  (Ibvike,  Camebon,  Soe.  86,  1075).  —  Farbloser  Sirup. 
Schmeckt  bitter.  Kpi,:  i72^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  schwer  in  Petrol- 
iÜier.  Zeigt  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzollösung  Mutarotation.  Der  frisch  destillierte 
oder  längere  Zeit  am  130*  erhitzte  Zucker  zeigt  in  3^*iger  waßr.  Lösung  als  Anfangswert 
[dg:  +102,2^  als  Endwert  [djgi  +109,5«;  in  6,09%iger  alkoholischer  Lösung  als  An- 
wigswert  [dJS:  +58,3*,  als  Endwert  [q]?:  +62,6*  (I.,  C.).—  Wird  durch  wißr.  Alkalilösung 
braun  gefilrbt.  Gibt  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  oder  mit  Salzsäure  und  Methylalkohol 
ein  Gemisdi  von  Tetramethyl-a-  und  ^-methylgalaktosid.  Reduziert  FEmiiKOsche  Lösung 
beim  Erwftrmen. 

a-Mathyl-d-galaktoaid  OMtfim^ 
HO-GHt'GH(OH)-CH*CH(OH)*GH(OH)GHOCX[,.    B,    Entsteht  neben  dem  diastereo- 
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isomeren  ^-Derivat  (s.  8. 046)  beim  Erhitzen  von  Galaktose  mit  Methylalkohol,  welcher  0,25  V« 
HCl-Gas  enthält;  man  schüttelt  das  Produkt  mit  AgfCOt»  dampft  bis  zum  Sirup  ein  und  fällt 
mit  4  ThL  Aceton.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  wiederholt  je  20  Ifinuten  lang  mit 
20  Tln.  Essigester  ausgekocht,  wobei  fast  nur  a-Derivat  gelöst  wird  (E.  Fischeb,  B,  28, 
1154;  vgl.  E.  F.,  Bbxnsgh,  B.  27,  2480).  —  Rhombische  (Revteb,  C.  1890  11,  178) 
Krystalle  mit  1  Bfi  (aus  warmem  Wasser).  Schmikt  wasserfrei  bei  111— 112«  (E.  F.,  B.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  (E.  F.,  B.). 
FOr  die  krystallwasserhaltige  Verb,  ist  [djg:  +179*  (in  Wasser,  p  «  9,119)  (E.  F.,  B.  28, 
1155).  Molekulare  Velrbrennungswärme:  839,4  Cal.  (bei  konstantem  Volum)  (E.  Fisoheb, 
V.  Loebbk,  C,  1901 1,  895).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Vt  n-Salzsäure:  Abm- 
8IBONO,  C  190411,  1609.  Gleichgewicht  mit  /^-MethylgaUktosid  und  Geschwindigkeit 
der  Umwandlung  in  dieses  in  HCl-haltigem  Methylalkohol:  Jxthoius,  Ph.  CK  52,  101. 
a-Methylgalaktosid  gibt  mit  Silberoxvd  Methylalkohol  und  Methyljodid  Tetramethjrl-a- 
methvlgalaktosid  (Ibvivb,  Camebon,  8oc.  85, 1074).  —  Wird  von  Emulsin  nicht  angegriffen 
(E.  FlSGHEB,  B.  M,  1155).  Wird  durch  den  Extrakt  von  Aspergillus  niger,  der  mit  Rohr- 
snoker  als  Nährstoff  kultiviert  ist,  nicht  hydrolysiert;  ist  aber  der  AsperfdlluB  mit  a-Methjrl- 
d-Galaktosid  kultiviert,  so  gibt  er  an  Wasser  ein  Enzym  ab,  welches  das  a-)^thyl-d-Galaktoeid 
lerlegt  (Pottevih,  C.  r.  186,  170). 

58^ 
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/?-Methyl-d-galakt08id  G^HmO^^ 
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HOGHa'OH(OH)-GH*GH(OH)-CH(OH)CH*0'CH..  B.  Entsteht  neben  der  a-Verbindiing 
bei  der  Behandlung  von  d- Galaktose  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  und  wird  Yon  der 
a- Verbindung  durch  Auskochen  mit  Essigester,  in  welchem  die  ^-Verbindung  nur  wenig  löslich 
ist,  befreit  (£.  FiatmxB,,  B.  28,  1155).  Durch  1-tägiges  Schütteln  des  Tetraacetyl-5-methyl- 
gaUktosids  (Syst.  No.  159)  mit  Barytwasser  (KöKios,  E.  Knobs,  B.  84,  979).  —  Nadeln  aus 
Alkohol  F:  178— 180*  (korr.)  (E.  Fisoheb,  B.  28, 1155),  175—1760  (Königs,  Knob&,  B.  84, 
980).  Sehr  leicht  löblich  in  Wasser,  löslich  in  ca.  25  Tln.  heißem,  absolutem  Alkohol  (K  F.). 
Eine  reine  wäßr.  10%ige  Lösung  zeigt  keine  wahrnehmbare  Drehung  (E.  F.;  KöN.,  Kn.;  vgL 
HxTDSON,  Am,  8oc.  81,  75).  Für  die  Lösung  in  kalt  gesättigter  Boraxlösung  ist  bei  p  »*  8,5 
(a]":  +2,6*  (E.  F.).  —  Über  die  Geschwind^eit  der  Umwaiidlung  in  a-Methyl-d-galaktosid 
in  methylalkoholischer  Salzsaure  und  über  das  (Heichgewicht  mit  diesem  vgl.  Junoius, 
Ph,  Ch.  62,  100.  Über  die  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  halbnormale  Salzsäure: 
Abmstbono,  C.  1904  n,  1609.  Bei  der  Methylierung  wird  Tetramethyl-/?-methvl-d-galakto8id 
gebildet  (Ibvinb,  Camsbon,  8oc.  87,  909).  —  ^-Methvlgalaktosid  wird  durch  den  Extrakt 
von  Aspergillus  niger,  welcher  mit  EU>hrzucker  als  Nährstoff  kultiviert  wurde,  nicht  hydio- 
Ivsiert;  bei  Kultivierung  in  Gegenwart  des  /9-MethylgalaktosidB  erhält  man  einen  Extrakt, 
der  das  )9-Methyl-d-galaktosid  hvdrolvsiert  (Pottbvik,  Cr.  188,  170).  Nach  PoTTBvnr 
{C.  r.  188, 170)  ist  die  Hydrolyse  des  /9-Mdthyl-d-Gjilakto3ides  durch  rohes,  aus  Mandelextrakt 
gewonnenes  Emulsin  (£.  Fisohsb,  B.  27,  2990;  28,  1155)  nicht  dem  Emulsin,  soodem 
einem  beigemischten  Enz^rm,  der  L'vctase,  zuzuschreiben.  ^-Methyl-d-Galaktosid  wud  durch 
die  Kefirlaotase  hydrolymert  (E.  Fisohkr,  Abmstrono,  B,  85,  3155). 

Tetramethyl-a-methyl-d-galakto8id  C„HmO^= 
GHt-0-GHt-CH(0-GHa)-(M  GH(0-CH,)Cai(0*C%,)GH-0-GH,.    B.    Aus  a-Metfaylgalak- 
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tosid  durch  Methyljodid,  Methylalkohol  und  Silberoxyd  (Ibvinb,  Oamebon,  Soe.  85, 1074).  — 


itzen  mit  verd.  Salzsäure  Tetramethylgalaktose. 
Tetramethyl-^-methyl-d-galaktosid  CiiHaO«« 

GH,*0-GH[«-OH(0-CS|)*CHGH(0'GHa)'CH(0*G^CS-0*G^  B.  Aus  Tetrameth:^. 
nlaktose  durch  Metiivljodid  und  Silberozyd  oder  durch  methylauBohoUsohe  Salzsäure  neben 
Tetramethyl-a-metiiyl^laktosid  (Leivinb,  Camebon,  Soe.  85, 1078).  Aus  /?-MethylgalaktOBid 
durch  weitere  Methylierung  (L,  C.,  8oc.  87,  909).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  44—45* 
(L,  G.,  8oc.  85,  1078).  ^cht  löslich  in  Wasser  und  orgaiüsohen  Lösungsmitteln,  [aßi 
+90,7«  (in  4,168Voiger  wäßr.  Lösung);  [a]?:  —20,9^  (in  5,03V«iger  alkoholischer  Lösmu^) 
(L,  Ö.,  8oc.  85,  1078).  —  Wird  durch  Emulsin  oder  verd.  Salzsäure  zu  Tetramethylgalak- 
tose hydrolysiert  (L,  C).    Zur  Hydrolyse  durch  Emulsin  vgl  Pottbvin,  C.  r.  188,  170. 

Monobensal-a-methylgalaktosid  Oi^HisO«  s.  Syst.  No.  2956. 

a-Äthyl-d-galakto8id  C^uOc==HO  •  GHt  •  GH(ÖH) '  GH  •  CIH(OH)  •  GH(OH)  •  CH  •  O  •  CUB«. 
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B.  Aus  d-Galaktose  und  einer  bei  0*  gesättigten  methylalkoholischen  Salzsäure  (Fisokbb» 
Bbbnsgh,  B.  27,  2481).  ~  Nadehi.  F:  138— 139«  (korr.).  FOr  eine  wäßr.  Lösung  von  9,47Vt 
18t  [a]S:  +178,75^  —  Wird  durch  Hefe  und  Invertin  nicht  verändert. 
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/^-Äthyl-galaktosid  €^»0«  =  HG  •  CH.-  CH(GH)  •  GH •  (M(OE)  - GH(OH)  •  GH •  O- CA- 
B.  Durch  Verseifen  des  Tetraacetyläthyl-d-galaktosids  (Syst.  No.  159)  mit  Baryt  (E. 
FisoHEB,  ABMsmoNO,  B.  85,  3155).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Esogester).  F:  153 — 155^ 
[ajg:  — 4,0®  (in  10,7%iger  Lösung).  —  Wird  von  Kefirlaotase  hydrolysiert.  Zur  Einw. 
von  Emulsin  vgL  Pottbvin,  C.  r.  188,  170. 

Methylengal aktose,  Methylengal aktoaid  C7H]2Qe  s.  Syst.  No.  2956. 

Galaktoarablnoae  CnH^oGio  s.  bei  Lactobionsäure,  Syst.  No.  4752. 

DiBacoharide  Cifitfiiv  Synthetische  Disaccharide,  welche  Galaktose  als  Kom- 
ponente enthalten,  s.  ooen  ».  915.  Lactose  s.  Syst.  No. 4752.  Melibiose  s.  Syst. No.  4755. 

Oalaktosimin    CyHuOjN  =  HOCHaCH(GH)-CH(OH)CH(GH)-CH(GH)CH:NH 
bezw.  HG()HtCH(GH)CHCH(OH)CJH(GH)CHNHt  bezw. 
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H0-GH.*GH(0H)-6ä-CH(0H)-CH(0H)*CH-0H.  Zur  Bezeichnung  vgl  £.FiscHSR,LKrGHs, 
B.  8673790.  B.  Bei  10-tägigem  Stehen  von  15  g  d-Galaktose,  gelöst  in  20  com  Wasser, 
mit  260  ocm  gesättigtem  methylalkoholischem  Ammoniak  (Lobby  dk  Bbutn,  van  Leent, 
R.  14,  144;  Lobby  dx  Bbüyk,  B.  28,  3083).  —  Nadeln.  F:  141«  (Zers.).  Für  eine  10«/oige 
LOsimg  18t  [a]o:  +^»3^ —  S&uren  bewirlnn  Spaltung  in  NH,  und  d-Gkilaktose  (L.  de  B., 
▼.  L.,  B.  14«  143).  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  in  NH,  und  DigaUktosimin 
CJSLfin^  (L.  DB  B.,  V.  L.,  B.  16,  83). 

^Verbindung  mit  Ammoniak  C^i^OrN+NH,.  B.  Bei  2-wöchigem  Stehen  von 
7  g  d-Galaktose  mit  100  com  absolutem  Methylalkohol,  der  mit  NH,-Gas  gesattigt  ist  (Lobby 
DB  BbüYV,  van  Lbbht,  B,  14,  140).  —  Nädelchen.  Schmilzt  bei  113 — 114^  unter  Entwick- 
hauL  von  NH^  Die  waßr.  I<5sung  riecht  nach  NH«,  zeigt  ziemlich  betrachtliche  Dissoziation 
undf  verliert  oeim  Kochoi  den  größeren  Teil  des  Ammoniaks. 

Verbindung  CJSJQjJSJüi  oder  CuH^iO^N^Zn  aus  Galaktose  und  Zinkhydroxyd- 

^wfwrnii^lr  8.  S.  914. 

DigalaktoBimin  (^uHnOuN  =    HO  CX[sCH(OH)(}HC»(OH)GH(OH)GH— 1  ^^^ 

1  ! O !        J,^' 

B,    Aus  Galaktosimin  durch  Kochen  mit  absolutem  Methylalkohol  und  Fallen  mit  Äther 
(Lobby  db  Bbüyh,  van  Ldeht,  B,  16,  83).  —  Krystalle. 

d-OidaktOMOzim  GU9,^«N==H0C^[CH(0H)LCH:N0H.  B.  Bei  24.8tikndigem 
Stehen  von  lg  Galaktose  mitO,4gHydrozylamin-Hydrochlorid  und  0,05  gNa,CO,(RiscHBiSTH, 
B.  SO,  2674).  Aus  GaUktoae  und  Hydroxylamin  in  Alkohol  (Wohl,  List,  B.  80, 3103).  — 
SohmÜEt  unter  Br&unung  bei  176—176*  (K.).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  ÄUier; 
nhr  leioht  löslich  in  warmem  Wasser  (R.),  schwer  in  kaltem  Wasser  (Jaoobi,  B.  S4,  698). 
F&r  «HB  6,1  Vfige  wftßr.  Lösung  ist  [alo:  + 14,8*  (Jaoobi,  B.  84,  608).  —  Wird  durch  Essig- 
■iureaiihydrid  und  geschmolzeiieB  Natriumacetat  in  PentaacetylgaUktonsaurenitrü  (Syst. 
No.  267)  übergeführt  (Wohl,  List,  B.  80,  3103). 


d-OalaktoMdi&tliylmereaptal  CiA^OtS,  =  H0CHt[CH(0H)]4C«(SGA)t.  B, 
Beim  Sehüttehi  einer  Lösung  von  d-Galaktose  in  rauchender  Salzsaure  mit  Athylmercaptan 
(E.  FiSCHBB,  B.  5nr,  677).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  146— 142«.  Leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Die  waßr.  Lösung  zeigt  schwache  links- 
drdinng. 

^S-CH, 
GalaktoaaftthylenmOToaptal    CJdyßß^  =  H0-CHt-[CH-0H]4GH       '        s.    Syst. 

^S-CH, 
No.  2736. 

p^  l^€kiiaktoäe  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II,  s.  S.  909).  B.  Bleibt  bei  der 
Q&nmg  von  dl-Galaktose  duoh  Bierhefe  zurück  (£.  Fischbb,  Hbbr,  B.  26, 1259;  Nbubbbo, 
Wotdüobmuth,  H.  86,  226).  Aus  dem  rc^en  Wasserstoffsuperoxyd-Oinrdatioosprodukt  des 
Didoits  durch  Vergaren  mit  Hefe  (Nbubkbo,  WoHiiOBifüTH,  H.  86,  ^26).  Aus  d-Sorbose 
durah  Einw.  von  Alkali  (Lobby  db  Bbuyn,  van  ExBMsmmr,  B.  10, 10).  —  Krystallkrusten 
(BW  Alkc^ol).  F:  162— 163«  (£.  F.,  H.).  Die  waßr.  Lösung  zeigt  MuUroUtion.  8  Minuten 
nach  der  Auflösung  ist  [ai,:  ca.  — 120*  (p=  10);  schließlich  wird  der  konstante  Endwert 
[o^:  oa.  — ^73,6*  erreicht  (£.  F.,  H.).  —  HNO^  oxydiert  zu  Schleimsaure.  ¥^rd  von  Na- 
tnnmamalgam  zu  Dukdt  reduziert.  1-Galaktose  gibt  ein  in  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lidies  Fhenylhydrazon. 

y)  M^Ctaiakto^Cf  raeem.  Galaktose  (Formel  I  -f  Formel  II,  s.  S.  909).  B.  Durch 
Hydrc^yse  von  Chagnalgummi  (neben  Xylose  und  etwas  d-Galaktose)  (Wihtbbstbin,  B. 
81,  1572)  oder  des  japamschen  JKori**  (Oshima,  Tollbks,  B.  84,  1424).  Durch  Reduktion 
von  dl-Galaktons&ure-laoton  mit  Natriumamalgam  (EL  Fischbb,  Hbbtz,  B.  S6,  1255). 
Ans  Dulcit  bei  der  Oxydation  mit  Brom  (E.  Fischbb,  Tatbl,  B.  80,  3390).  —  DdnL  Durch 
Oxydation  von  Dulcit  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Nbubbbo,  WoHiiOBicuTH,  H.  86,  219). 
—  Kiystallisiert  in  nicht  gut  ausgebildeten  Priemen  (Nbcbbbo,  Wohlobkuth,  B.  86,  224). 
F:  143— 144«  (N.,  W.).  1  TL  löst  vch  bei  38,5«  in  24,9  Hu.  Alkohol  von  85V«  (N.,  W.). — Gibt 
ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Fhenylhydrazon  (£.  Fischbb,  Hnen,  B.  Si6,  1256; 
Nbitbbbo,  Wohlobmüth,  H.  86,  222).  Läßt  sich  mit  Hilfe  von  d-Amylnhenvlhydrazin 
in  ihre  optischen  Komponenten  spalten  (Nbubbbo,  Fbdbbbb,  B.  88,  872).  Bei  dsr  Giiung 
duich  Bierhefe  hinterbleibt  1-Galaktose  (E.  Fischbb,  Hbbtz,  B.  26,  1256). 
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2.    Hexanpentol'fl.3.4.S.ß)''One'(2)  9    a.Y.6.e.C'Peniaoxy'ß''OXO'hexanef 

2'KetO''hexosen  C,HuO«= HOCB[,CH(OH)  CHCOH)  CHCOH)  CO  CH,OH. 

a)    Frudoaen  CtP.j.O^  = 

H     H     OH  OH  OH  H 

I.  HOCHt-C — 6 — CCOCH,OH  und  IL  HOCH,C — C — CCOCHfOH. 

6h  6h  H  H     H     OH 

a)    d-JFructoae,  linksdrehende  Fructose^  JLävuloaef  Fruchtzucker  (Eumfigu- 
ration  entsprechend  Formel  I). 

Vorkommen^  Bildung^  Darstellung,  Reinigung, 

Vorkommen.  d-Fructoaevist  im  freien  Zustande  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche.  Sie 
findet  sich  neben  d-Qlykose  besonders  reichlich  in  süßen  Früchten  (vgL:  Czafkk,  Biochemie 
der  Pflanzen,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1913],  S.  490—494;  R&hle,  Z.  Ang,  18,  1894;  Hottke» 
C,  1908  II,  697),  aber  auch  in  Samen,  Wurzeln,  Sproßorganen,  ELnosx>en  und  Blättern  (vgL: 
Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1913],  S.  395,  453,  472,  477,  486, 
487).  Bildet  zusammen  mit  d-Glykose  als  Invertzucker  den  Hauptbestandteil  des  Honigs. 
d-Fruct03e  ist  eine  Komponente  vieler  natürlicher  zuckerahnlioher  Polysaccharide:  des  Rohr- 
zuckers (DuBBüNFACTT,  J.  1847/48,  792;  J.  1849,  464),  der  Raffinose  (Hasdiokb,  Tolukts, 
A.  288,  312),  der  Stachyose  (v.  Planta,  E.  Schulze,  B.  24,  2705),  der  Lupeose  (^-Galak- 
tan)  (E.  Schulze,  B,  25, 2215),  der  Melezitose  (Tanbet,  Bl.  [3]  85, 817)  und  der  Oentianose 
(BouBQUELOT,  HÄRISSEY,  C.  f.  182, 572).  d-Fructose  ist  auch  eine  Komponente  verschiedener 
stärkeähnlicher  Kohlenhydrate,  welche  sich  besonders  in  Wurzelknollen  und  öfters  auch  in 
den  oberirdischen  Organen  der  Kompositen  und  der  ihnen  nahestehenden  Pflflknzengruppen 
vorfinden  (vgl.  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1913],  S.  457 — 461), 
insbesondere  des  Inulins  (Ditbkunfaut,  J.  1858,  673).  Kleine  Mengen  von  d-Fructose 
sollen  sich  auch  in  tierischen  und  menschlichen  Säften,  Geweben  und  dem  pathologischen 
Harne  finden,  doch  sind  diese  Angaben,  in  Anbetracht  der  Schwierigkeit,  d-Fructose  neben 
anderen  Zuckerarten  sicher  nachzuweisen,  nicht  allgemein  anerkannt;  vgl.  dazu:  LiPiKS, 
BouLUD,  C.  r.  183,  138;  184,  398;  Neitbebo,  Stbauss,  H.  88,  227;  Schlesinqee,  A.  Pik. 
50,  273;  Gübbeb,  Obünbaum,  C.  19041,  1365;  Ofiteb,  H.  45,  368;  M.  28,  1170;  RosiN, 
C.  1906  I,  779;  Jolles,  Ar.  244,  545;  Ch.  Z.  38,  1238;  Lanostein,  Neubebo,  C.  1907  II, 
343;  BoBGHABDT,  H.  55,  251;  80,  411;  Funk,  H,  58,  507;  Vorr,  H.  58,  122;  81,  92;  Mal- 
FATTi,  H.  58,  544;  Oechsneb  de  Coninok,  Bl,  [4]  5,  569.  In  manchen  Fallen  wurden  Harne 
beobachtet,  welche  d-Fructose  als  einzigen  Zucker  enthielten  (KÜLZ,  C.  1890  II,  451 ;  Sohle- 
SINOEB,  A.  Pth.  50,  273;  C.  1903  II,  1464;  Jolles,  Ar.  244,  545). 

Aiusf ührliche  Angaben  über  das  Vorkommen  der  d-Fructose  findet  man  in:  E.  O.  v.  Lifp- 
MANN,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  50,  793—809,  899—906, 
1904.  Aus  si>äterer  Zeit  (1904  bis  Ende  1909)  nachzutragen  sind  die  folgenden  An^boi: 
In  der  Frucht  von  Medeola  virginica  (Poykeeb,  Duffin,  Chem.  N.  99,  99);  im  Safran 
(Pftl,  Soheitz,  C.  1908  II,  1541);  im  Birkensaft  (Lekz,  C.  1909  II,  1138);  in  den  Früchten 
von  Caulopl^llum  thalietroides  (STOcnoN,  Eldbedqe,  Chem.  N.  98,  190),  von  Pyros 
arbutifolia  (Keed,  Chem.N.  99,  302),  von  Ampalopiis  quinquefolia  (Potkeeb,  Dufteh, 
Chem.  N.  99,  99);  in  der  Manna  von  Eucalyptus  pulvenuenta  Sims  (Ebbet,  C.  1908  IX» 
1874);  in  der  Frucht  von  Aralia  hispida  (Gilohbist,  Chem.  N.  99,  211),  von  Gomus  sericea 
(Stogkton,  Eldbedoe,  Chem.  N.  98,  190),  von  Vibumum  nudum  (Lott,  Chem.  N.  99, 
169);  in  den  komplexen  Kohlenhydraten  Asparagose  und  Pseudoasparagose,  welche  in 
Spargelwurzeln  enthalten  sind  (Tanbet,  Bl.  [4]  5,  891,  893). 

Bildung.  Durch  Hydrolyse  der  d-Fructose  enthaltenden  zuckerähnlichen  Polysaccharide 
und  komplexen  Kohlenhydrate  (s.o.  beiVorkommen)  mit  vordünnten  Säuren.  Die  hydrolytische 
Spaltung  wird  auch  durch  gewisse  Mikroorganismen  oder  Enzyme  bewirkt.  So  wird  Rohr- 
zucker mittels  Invertase  in  d-Fructose  und  a-Glykose,  Raffmose  mittels  Invertase  in  d- 
Fructose  und  Melibiose  gespalten  (Abmstbono,  Soc.  88,  1308,  1313).  —  Durch  Elektrolyse 
einer  wäßr.  Lösung  von  d-l£annit  (neben  anderen  Produkten)  (Neubebg,  Bio.  Z.  17,  283). 
Bei  der  Oxydation  von  d-Mannit  mit  Platinmohr  (neben  d-Mannose)  (Gobuf-Besakbs, 

A.  118,  273;  Dafebt,  B.  17,  228;  E.  Fisoheb,  B.  20,  834;  E.  Fisoheb,  Hibschbeboee, 

B.  21,  1805),  mit  Ozon  (neben  d-Mannose)  (BLabbies,  Lanoheld,  H.  51,  382),  anscheinend 
auch  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Oegenwart  von  Chinhydron-Eisen  (neben  d-Mannose) 
(de  Stoboklin,  Vülquin,  C.  r.  148,  1405),  mit  verdünnter  Salpetersäure  (neben  d-Mannose) 
(Dafebt,  B.  17,  228;  20,  833;  E.  Fisoheb,  B.  20,  834;  E.  F.,  Hibsohbeboeb,  B.  21,  1805), 
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und  bei  vorjichtiger  Oxydation  des  d-Aiannits  mit  wäßr.  Kaliumpermanganatlösung  (neben 
d-Mannoie)  (Dafebt,  B.  17.  228;  19,  912;  J,  1884,  939;  vgl.  E.  Fisoheb,  HütöCHBEBOEB, 
B.  81,  1805).  Aus  d-Mannit  bei  Einw.  von  Bacterium  aceti  (Mycoderma  aceti)  (B&own, 
8oc  49,  183),  sowie  von  Sorbosefermcnt  (Bacterium  xylinum)  (Bkown,  Soc.  49,  436,  439; 
VivoENT,  DsLAOHAlVAL,  C.  f.  125,  716;  Bbbt&and,  A.  eh.  [8]  8,  228).  Auch  durch  Ver- 
girun^  des  d-Muinits  mit  dem  Bjtoillus  subtilis  (Pisi,  C.  1896  II,  711).  —  d-GIykose  wird 
bei  4  Monate  währender  Einw.  von  Schwefelsäure  (1  Volum  konz.  Schwefelsäure  und  2  Volum 
Wasser)  bai  gewöhnlicher  Tempsratur  zu  5 — lOVo  ^^  d-Fruotose  verwandelt  (Ost,  Z.  Ang. 
18, 1170).  Durch  verdünnte  Alkalien  [NH,,  Ca(OH)j|,  MgO,  Na,CO„  KsGO,]  können  d-Glykose, 
d-Manno9e  und  d-Fructo3e  ineinander  übargef ührt  werden  (vsl.  S.  884, 906)  (Lobby  db  Bbuyn, 
VAN  Ekbxstbist,  R.  14,  203).  —  d-Fructose  entsteht  aus  d-Qlykoson  durch  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  (E.  Fisoheb,  B.  22,  94).  Aus  Isoglykosamin  durch  Einw.  von 
talp3triger  Säure  (E.  Fisghbb,  Tafel,  B,  20,  2670). 

DarsUUuny,  Aus  Inulin:  Min  trä^t  100  g  Inulin  (von  1%  Aschegehalt)  in  260  ccm 
Wasser,  das  0,5  (( HCl  enthält,  ein  und  erhitzt  das  Oamisch  unter  Umschütteln  Vi  Stxmde  lang 
im  siedenden  Wasserbade.  Man  füG^t  dann  1,5  g  NaHCO,  hinzu,  verdunstet  erst  bei  60® 
und  dann  übsr  II1SO4  zum  dicken  Sirup,  den  man  mit  absolutem  Alkohol  auszieht.  Nach 
24  Stunden  gieBt  man  die  alkoholische  Lösung  von  den  ausgeschiedenen  Sirupen  ab  und  läßt 
sie  nach  dem  Einrühren  einiger  Fructosckrystalle  3—4  Tage  stehen.  Die  auskrystallisierte 
Masse  wird  noch  einmal  durch  L'3son  in  absolutem  Alkohol  und  Einrühren  einiger  Fructose- 
krystalle  umkrystallisiert  und  ist  dann  weiß  imd  rein  (Ost,  Fr,  29,  648;  vgl.  Junoflbisgh, 
LBniANC,  C.  r.  93,  547;  Jahresbsricht  übsr  die  Fortschritte  der  Tierchemie  1887,  67;  P.  Lbh- 
XANX,  Jahre'ib  bricht  über  die  Fortschritte  der  Tierchemie  1884,  532;  HöKio,  Schubbbt, 
Jf.  8,  654;  Hkbzfbld,  A.  241,  277;  HöNio,  Jbsseb,  M,  9,  662;  Wohl,  B,  23,  2108).  Tech- 
oisohe  Gdwinnun^  aus  inulinhaltigen  Materialien  (Zichorienwurzeln  oder  DahUaknollen): 
NiooLAi,  D.  R.  P.  143540;  C.  1903  II,  538;  Stein,  Ch.  Z,  32,  426;  Z.  Ang.  21,  1064.  — 
Ans  Invertzucker  —  dem  bei  der  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  entstehenden  Qemisch  gleicher 
Mengen  von  d-Glykose  und  d-Fructose  —  unter  Benutzung  der  Fähigkeit  der  Fructose,  mit 
Kalk  eine  unlöüicne  Verbindung  zu  bilden:  Man  löst  10  Tle.  Invertzucker  in  100  Tln.  Wasser 
nnd  setzt  allmählich  unter  Eiskühlung  6  Tle.  gepulvertes  Calciumhydroxyd  hinzu.  Den  aus- 
geschiedenen Niederschlag  preßt  man  ab,  rimrt  wiederholt  mit  Wasser  an  und  preßt  ab, 
worauf  man  die  wieder  mit  Wasser  verriihrte  Masse  mit  Kohlensäure,  Schwefelsäure  oder 
Oxalsäure  zerlegt,  filtriert  und  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  zum  Sirup  eindampft  (Dubbünfaut, 
BL  [2]  13,  350;  Junofleisoh,  Lbfbano,  G.  r.  93,  548);  auch  kann  man  die  wäßr.  d-Fructosc- 
16iung  derart  konzentrieren,  daß  man  das  Wasser  durch  Ausfrieren  zum  größten  Teile  ent- 
fernt und  dann  erst  im  Vakuum  eindampft  (Qibabd,  Bl.  [2]  33,  156).  Der  erhaltene  Sirup 
wird  zur  Krystallisation  gebracht,  indem  man  ihn  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  behandelt 
oder  in  hei£(em  absolutem  Alkohol  löst  imd  stehen  läßt  (Junoflbisch,  Lbfbano,  C.  r.  93, 
549).  Invertierte  Melasse  wird  nach  dem  Verfahren  von  Dubbunfaut  (s.  o.)  mit  Kalk  be- 
handelt, der  au  if allende  Fructosekalk  wird  mit  Kohlensäure  unter  Druck  und  unter  Kühlung 
mit  Eiswasser  zerlegt  und  die  Fructoselösund;  bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Säure  im  Vakuum 
eingedampft  (Chem.  Fabrik  auf  Aktien  [Sohebiko],  D.  R.  P.  76627;  B,  28,  Ref.  46). 

Physikalische  Eigenschaften. 

Fructose  kr^tallisiert  aus  einer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien,  gut  aus- 
sebildeten,  wenig  hygroskopischen,  rhombischen  (Sohustbb,  M.  8,  555)  Prismen.  Aus 
Kxmz.  wäßr.  Lösung  scheiden  sich  mikroskopische  Nadeln  mit  ^L  H,0  ab;  das  Krystallwasser 
entweicht  hn  2-stündigem  Erhitzen  im  Vakuum  auf  100*  (MÖNio,  Jbssbb,  M.  9,  563). 
d-Fmotose  schmeckt  süßer  als  d-Qlykose  und  ebenso  süß  wie  Rohrzucker  (Dihibijnfaut, 
G.  f.  69.  1368;  Bl  [2]  13,  351).  F:  95— 105<»  ( Junoflusch,  Lbibano,  G,  r.  93,  549;  Ost, 
Fr.  29,  648).  Wasserfreie  Fructose  zeigt  D''*':  1,6691  (HöKio,  Jbssbb,  M.  9,  575);  D»: 
1^5  (PiONOHON,  G.  r.  124,  1523). 

Fructose  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Hydratbildung  in  wäßr.  Lösung:  Jonbs,  Gbtman, 
Am.  82,  323. 

Spez.  Gew.  der  wäßr.  Lösung  (Ost,  B.  24,  1638): 


Prozente 

Prozente 

Prozente 

wasserfreier 

J^i 
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(Vgl.  auch  Hkbzfxld,  ä.  S44,  285;  Hönio,  Jsssxr,  M.  9,  575). 

BrechungBYermögen  w&ßr.  Fructoselösungen:  Stollx,  C.  1901 1,  1214. 

Fructoae  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Glykose;  1  TL  der  wasserfreien  d-Fmetow  löst 
sich  bei  17— 18*  in  11,8  Tln.  absolutem  Alkohol  (WnmEB,  A.  M4,  312).  Auch  in  ein« 
Alkohol-Äther-Gemisch  ist  Fmctose  beträchtlich  Ifielich  (vgl.  E.  O.  v.  LiFPMAnf,  Chemie  der 
Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunsohweig  1904],  8.  819).  Fraotoee  ist  in  Aceton  viel  leidiler 
löslich  als  Glykose  (Bsckmakn,  Fr.  86,  266).  Die  gesattigte  Lösung  von  Fructoae  in  Pyridin 
enthält  bei  26*  in  100  TbL  Lösung  18,49  He.  Fraotoee  (Holtt,  C.  1906  I,  917). 

d-Fractoee  zeigt  in  wäBr.  Lösung  schwache  Mutarotatioa.  6  Minuten  nadi  der  AnflBsng 
zeigt  eine  Lösung  von  1,9974  g  d-Fractose  auf  20  ccm  die  spezifische  Drehung  [aTßi  — 10i,Ot* 
(Pabcus,  Tollbns,  A.  267, 16<6).  Das  Drehungsvermögen  sinkt  rasch  und  erreicht  naeb  ca. 
35  Minuten  den  konstanten  Endwert  [a]!?:  —92,09«  (F.,  T.,  A.  S67,  166).  Nach  J.  Mstb 
(Ph.  CK.  62,  76)  ist  der  Endwert  [a];»':  — 91,58«  (c  =>  8,7635).  Nach  Ost  (B.  24,  1638)  ist 
der  Endwert  [a]?:  —93,0«  (für  c  =  10,9459).  Erklärung  der  MuUrotation  der  d-Frneto» 
durch  Annahme  der  Existenz  zweier  Modifikationen:  J.  Mxtxe,  PA.  Ch.  62,  75;  HvsacMi. 
Am.  Soc.  81,  77.  Über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Drehungsänderunff  Tgl.:  Pabcus,  ToLLm. 
A.  267,  166;  Osaka,  Ph.  Ch.  86,  667.  Umwandlungswärme  für  den  Übergang  der  muta- 
rotatorischen  in  die  in  Lösungen  stabile  Modifikation:  Bbowk,  Pickkrino,  &e.  71,  Ttt, 
783.  Die  Mutarotation  wird  durch  Säuren  beschleunigt,  durch  Sodalösung  laat  momeatan 
vollendet  (Hudson,  Am.  Soc.  80,  1569,  1578).  Der  Drehungswert  nimmt  mit  steigenlK 
Temperatur  beträchtlich  ab  (Dubbukfaxtt,  C.  r.  42,  901);  für  1«  C  nimmt  die  Drriiai^  (fiv 
9— 23,5%ige  Lösungen)  um  0,681«  ab  (Hönio,  Jssseb,  M.  9, 569).  Steigende  Koosentia' 
tion  erhöht  den  Drehungsendwert.    Für  Konzentrationen  (p)  yon  3—30«/«  ist  [a]5:  — (91^99 


d-Fructose,  so  ist  für  Temperaturen  zwischen  0«  und  40«  und  für  Konzentrationen  nntohift 


i?%  My-  — [lOl.M—0,56  t  +  0,108  ip-:10jj  (JuKOiunscH,  Gboibkbt,  C.  r.  107,  30). 


Beeinflussung  des  Drehungsendwertes  durch  Zusatz  verschiedener  Verbindungen: 
C.  1906  11,  712;  Rimbach,  Wxbeb,  Ph.  Ch.  61,  473;  Gbossmann,  B.  88,  1715;  C  1906  IL 
1237,  1624;  1907 1,  25.  Das  Drehungsvermögen  der  d-Fructose  in  Pyridin  ist  grOfler  ab 
das  in  Wasser  (Holtt,  C.  1906  I,  917).  In  verflüssigtem  NH«  zeigt  d-fVuctoae  keine  bsI- 
bare  Drehung  (Shkbbt,  C.  1908  I,  200).  —  Absorption  der  Iroctoee  im  Infrarot:  CoBLBm 
C.  1907 1,  603. 

Gefrierpunktsemiedrigung  der  waBr.  Lösung  von  d-Fructoee:  Absqo,  PJL  Ck,  16,  SSS: 
LooMis,  Ph.  Ch.  87,  414. 

Molekulare  Verbrennunmw&rme ;  675,9  Cal.  (Stohmann,  Lanobsik,  J.  pr.  [2]  46,  311). 

Magnetische  Drehung:  Fbbkin,  Soc.  81,  189. 

Einfluß  auf  die  Verseifungsgesch windigkeit  von  Äthylacetatr  CoHSV,  Ph.  Ch.  87,  79. 

Chemisches  Verhalten. 

Fructose  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen  auf  100«  unter  Abspaltung  von  Wuatr 
(Junofleisch,  Lstbanc,  C.  r.  93, 549).  Erhitzt  man  Fructose  auf  140 — 160«,  bis  1  MoL-Oew. 
Wasser  abgegeben  worden  ist,  so  erhält  man  Lävulosan  CJB.iJOm  (s.  S.  925)  (Homo,  Sghübibt. 
M.  8,  545). 

Einw.  des  elektrischen  Gleichstromes  auf  wäßr.  Fructoeelösung:  Nxubkro,  Bio.  Z.  17, 271 
Fructose  oxydiert  sich  spontan  in  alkalischer  Lösung  rasch;  in  saurer  oder  neutialer 
Lösung  ox3rdiert  sie  sich  nicht  (Mathews,  C.  1909  I,  1C45).  In  einer  alkalischen  Lösani 
von  d-Fructose  entsteht  unter  Einw.  des  Sonnenlichts  1-Milchsäure  (Duclaüx,  C.  1894  L 
169).  Bei  der  Oxydation  der  Fructose  mit  Brom  in  wäßr.  Lösung  entsteht  d-Erythron- 
säure  (Böbnstein,  Herzfeld,  B.  18,  3354;  Hönio,  B.  19,  171;  Hebztkld,  Wintke,  B.  19. 
390;  RuFF,  B.  32,  3673).  Fructose  wird  von  Borax- Jodlösung  bei  25«  fast  gar  nicht  ang^ 
griffen  (RomJN,  Fr.  36,  354).  Oxydiert  man  Fructose  mit  1  Mol. -Gew.  Wasserstofiniper 
oxyd  in  Gregenwart  einer  Spur  Ferrosulfat,  so  entstehen  Glvkoson  (S.  932),  Ameisensäorr. 
Esnigsäuro  und  sehr  wenig  Tartronaäure  (Gross,  Bevak,  Smith,  Soc.  73,  471;  MoBBxm 
Cbofts,  Soc.  76,  789;  vgl.  Morbell,  Bellars,  Soc.  87,  280);  bei  Anwendung  von  4  MoL- 
Gew.  Wasserstoffsuperoxyd  bilden  sich  Glykolsäure,  Glyoxylsäure,  Oxalsäure  und  Trioiy- 
buttersäurc  (Morrell,  Crofts,  Soc.  83,  1*290).  Bewirkt  man  die  Oxydation  der  Fmctow 
in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  durch  Luftsauerstoff,  so  entstehen 
Ameisensäure,  Glykolsäure  und  andere  Produkte  (Buchneb,  Meissnheiiikb,  Schade.  B. 
39,  4217;  vgl.:  Schade,  Ph.  Ch.  60,  510;  Meisenhemer,  B.  41,  1010  Anm.  1).  Bei  der  Oxr- 
dation  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  entstehen  Glvkolsäure,  viel  Oxalsäure,  Mesoweinsänir 
und  amorphe  Produkte,  aber  keine  Zuckorsäure  (Unterschied  von  Glykose)  (Kujabi.  B.  14. 
2530;  Smith,  Tollsns,  B.  33,  1284;  vgl.  Hornebcann,  J.  1863,  381).     Beim  Kochen  mit 
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Wasser  und  Kupferhydroxyd  gibt  Fruotose  dieselben  Ozydationsprodukte  wie  Glykoso 
(8.  883),  wird  aber  viel  rascher  oxydiert  (Habxbmakn,  Hönio,  M,  8,  686).  Dieselben  Pro- 
dukte wie  aus  Glykose  (S.  883)  erhielt  auch  NsF  (A.  867, 260)  bei  der  Oxydation  mit  Kupfer- 
hydroxyd in  alkalischer  Lösung.  Mit  ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung  gibt  Fructose 
keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  d-61ykose)  (Quionxt,  Cr,  109,  629;  Sjollbbia, 
Ch.Z,  21,739).  Ultraviolette  Absoiption  der  komplexen  Kupfematrium Verbindung:  Byk, 
Ph.  CK,  61,  63.  Oxydationsverlauf  bei  Einw.  von  wäßr.  Kuj^eracetatlösung  auf  IVuctose: 
Mo  Lk>d,  Am.  87,  46.  Bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  entstehen  Glykolsäure,  Oxalsäure 
und  Kohlensaure  (KiUAia,  A.  206,  181,  191;  vgl.  Hlasiwstz,  Habebmann,  A.  166,  130); 
die  Oxydation  mit  überschükssigem  Silberoxyd  in  kalter  verdünnter  ätzalkalischer  Lösung 
erj^bt  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Kdüensäure  (Knr,  A,  867,  289).  Beim  Erwärmen 
mit  Quecksilberoxyd  imd  Bariumhydroxyd  entstehen  Ameisensäure,  Glykolsäure  imd  d- 
Enrthronsärure  (Böbksteik,  Hxbzfeld,  B.  18,  3364;  Ruff,  B,  82,  3673;  vgl.  Nif,  A.  867, 
289).  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  entstehen 
Kohlensäure  und  Ameisensäure  (Pxbdbit,  Bl,  [3]  17,  104;  28,  646). 

d-Fructose  wird  von  Natriumamalgam  zu  annähemd  gleichen  Mengen  d-Mannit  und  d- 
Sorbit  reduziert  (£.  Eisohxe,  B.  28,  3684). 

Mit  fuchsinsohwefliger  Säure  ^bt  Fructose  keine  Färbung  (Villikbs,  Fayolle,  Bl. 
[3]  11,  692,  817).  Sie  reagiert  mit  HydroxyUmin  unter  Bildung  des  Oxims  HO-CHt* 
ä(OH)].-C(:N-OH)*C^*OH  (S.  927)  (Wohl,  B.  24,  996),  mit  Hydrazinhydrat  unter 
düng  des  Azins  {HO(^[CH(OH)]|C(CH.OH):N— jt  (S.  927)  (Davidis,  B.  28,  2309). 

Beim  Erhitzen  von  Fructose  mit  Wasser  unter  Druck  auf  120*  bilden  sich  etwas  Kohlen- 
säure, daneben  Ameisensäure,  Furfurol,  eine  Säure  C|HgO^,  welche  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
■änre  in  Lävulinsäure  und  Kohlensäure  zerfällt,  und  Huminsubstanzen  (Ratman,  Sulo, 
C.  1886  n,  693;  PK.  Ch.  21,  490).  Erhitzt  man  eine  konz.  Lösung  von  d-Fructose  mit  einer 
mhx  geringen  Menge  Salzsäure  im  siedenden  Wasserbade,  so  entsteht  ein  dextrinartiges 
PlodiuEt,  Lävulosin  (S.926),  welches  bei  der  Hydrolyse  mit  verd.  Säuren  wieder  in  d-Fructose 
Übergeführt  wird  (Wohl,  B.  28,  2096).  Beim  Kochen  von  d-Fructose  mit  ca.  10 V«iger  Salz- 
säure entstehen  Lävulinsäure,  Ameisensäure  und  Huminsubstanzen  (Conrad,  Guthzeit, 
B.  18,  2672,  2849).  Vorstellungen  über  den  Reaktionsverlauf  bei  der  Bildung  von  Lävulin- 
säure: EBLXNMSTXBJun.,  J.  'pr.  r2]  71, 382.  Chlorwasserstoff  in  Äther  erzeugt  cü-Chlor-methyl- 
fnrfurol  (Fbntok,  CIostlino,  Sog.  79,  808),  analog  HBr  in  Äther  a>-Brom-methylfurfurol 
(FmrOK,  GosnjKO,  8oc.  76,  .423;  79,  361).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entstehen  Ameisensäure,  Lävulinsäure  und  Huminstoffe  (die  Zersetzung  erfolgt  rascher  als 
bei  d-Glykose,  und  es  bilden  sich  dabei  größere  Mengen  Lävulinsäure  und  Huminstoffe) 
(GoHKAD,  GuTHZSiT,  B.  18,  2672,  2847).  In  eiskalter  konz.  Schwefelsäure  löst  sich  Fructose 
ohne  Zers.;  beim  geringsten  Erwärmen  erfolgt  aber  vollständiger  Zerfall  unter  Schwärzung 

iDAnsT;  Y^.  E.  O.  V.  Lepfmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904], 
}.  838).  Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bei  0®  nitriert,  liefert  d-Fructose  in  geringer 
Menge  ein  öliges,  wenig  beständiges  Produkt,  bei  16*  jedoch  zwei  gut  charakterisierte  Lävulo- 
santrinitrate  (S.926)  (Wnx,  Lknzs,  B.  81, 76).  Bindung  von 00,  in  G^enwart  vonCa(OH).: 
SnoiBiXD,  HowwjANZ,  H.  69, 390.   Fructose  wird  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  unter  Druck 

BU  20V«  i»  Oxymethylfurfurol    ^  ,,  ^  ;:    ^    ;:  ^^„^  verwandelt  (Lintnxb,  Düll,  Ch.  Z. 
f  ^         ^  HOHjCC— O— C-CHO  • 

19,  166,  216;  Kixbmayxb,  Ch.  Z.  19,  1003;  vak  Ekxmstxin,  Blanksma,  C.  1909  I,  1509; 
vgl.:  Fbmton,  Robinson,  8oc.  96,  1338;  B.,  C.  1910  I,  639). 

Unter  dem  Einfluß  sehr  verdünnter  Alkalien  erleidet  d-Fructose  eine  Isomerisation, 
wobei  d-Glykose,  d-Mannose  und  wahrscheinlich  zwei  (bisher  nicht  rein  erhaltene)  Ketosen 
(Gbitose  und  Pseudofructose)  entstehen  (Lobby  db  ^ütn,  van  Ekbnstbin,  R.  14,  208; 
JB.  16,  267,  276,  278);  durch  Erhitzen  mit  Wasser  bei  völligem  Ausschluß  von  Alkali  werden 
keine  isomeren  Zucker  gebildet  (L.  db  B.,  v.  E.,  R.  16, 282).  Bei  stärkerer  Einw.  von  Alkalien 
erfolgt  Zersetzung  unter  Braunfärbung,  welche  jedoch  bei  genügender  Luftzufuhr  ausbleibt; 
der  Einfluß  des  £uftsauerstoffs  macht  sich  bei  d-Fructose  stärker  als  bei  anderen  Zuckern 
geltend;  ab  Ozydationsprodukt  wurde  Ameisensäure  nachgewiesen  (Fbamm,  C.  1896  II, 
884).  Bei  der  Zersetzung  von  Fructose  durch  annähernd  normale  Natronlauge  bei  Zimmer- 
temperatur fanden  sich  nach  monatelangem  Stehen  im  Dunkeln  ca.  60— 60®/o  dl-Milchsäure, 
0,6— -2*/«  Ameisensäure,  30-— öO^o  ^^^  Gemisches  mehrwertiger  Polyoxysäuren  (CHtO)z, 
wobei  X  t=  4  oder  6  oder  6  ist  (unter  ihnen  Saccharinsäure)  und  wahrscheinlich  je  etwa  0,6*^o 
Alkohol  und  Kohlensäure  (Meisinhumer,  B.  41,  1009).  Fructose  liefert  beim  Kochen  mit 
Kalkhydrat  und  Wasser  Saccharinsäure  und  eine  geringe  Menge  Isosaccharinsäure  (Sghxiblkb, 
B.  18,  2212;  vgl.:  Nif,  A.  867,  216,  303;  Kiliani,  B.  41,  166,  469).  Bei  1-stündigem  Er- 
hitsen  von  Fructose  (in  TO^/qI^t  wäßr.  Lösung)  mit  10*/«  ihres  Gewichtes  an  Bleihydrozyd 
ftof  100*  erfolgt  eine  fast  vollständige  Umwandlung  in  Glutose  (Lobby  db  Bbüyn,  van  Ekbn- 
•raiN,  R.  18,  276).  —  Die  Einw.  von  methylalkoholischem  Ammoniak  auf  Fructose  führt  zu 
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Bis-[tetraozybutyl]-pyrazin  CuHtoOiN,  (s.  Sydt.  No.  3554)  (Lobby  db  Bbuyn»  R,  18, 72;  vgl 
Stoltb,  B,  Ph.  P.  11,  20).  Bdi  der  Einw.  von  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Zinkhydrojpfd, 
Cadmiumhydroxyd  oder  Alkalihydrozyd  entsteht  a-Methyl-imidMoI  (Wikdaits,  B,  40.  800; 
Knoop,  Windaus,  D.  R.  P.  183588;  C.  1907  I,  1648).  —  In  Gegenwart  von  Fructoae  wird 
Bieilöaimg  durch  überschüssige  Sodalösung  nicht  gefallt;  wie  Blei  verhalten  sich  die  metrten 
anderen  Schwermetalle  (SrmN,  Fb^nkbl,  Z.  Anff.  1888,  579;  BobntbXobb,  Z.  Ang.  1W4, 
521:).  Eine  wäßr.  d-Fructoselö^ung  löit  krystallisiertes  Wismutnitrat  in  der  Kälte  klar  auf 
(Unterschied  von  Glykose)  (Wintbb,  A.  244,  325). 

d-Fructose  liefert  bei  Einw.  von  HCl-haltigem  Methylalkohol  ein  Gemisch  zweier  stereo- 
isomerer Methyl-d-fruct03ide  (s.  S.  92d)  (E.  Fisghbb,  B,  28,  1180;  Pübdib,  Paul,  Soc  81, 
290).  Durch  Schmelzen  von  Fructose  mit  Polyoxymethylen  und  Behandeln  der  Schmelie 
mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  entsteht  Dimethylenfructose  C^HnO.  (Syst.  No.  3030) 
(Lobby  db  Bbuyn,  van  Ekbnstbin,  R.  22,  162).  d-Fnictose  reagiert  mit  Chloral  in  Gegen- 
wart von  HCl  unter  Bildung  von  Fructoohloralose  (Syst.  No.  2735)  (Hanbiot,  C  r.  122, 
1129).  Mit  salzsäurehaltigem  Aceton  liefert  d-Fructoae  a-  und  ^-Fructoaediaceton  QJi^J\ 
(s.  Syst.  No.  3030)  (E.  Fisoheb,  B.  23,  1164).  Fructoie  verbindet  sich  mit  Blausäure  n 
Fructosecarbonsäurenitril  HOC«,CH(OH)CH(OH)CH(OH)C(OH)(CN)CILOH  (Syrt. 
No.  263)  (KiLiANi,  B,  18,  3068;  19,  221;  23,  449).  Fructoie  bildet  mit  Guanidin  die  Verb. 
30«HuO^+20H«N,  (s.  bei  Guanidin,  Syst.  No.  207);  in  wäßr.  Ldsung  ist  diese  Verbindung 
großdntoils  dissoziiert,  und  die  Fructoae  wird  wie  unter  dem  Einfliw  von  Alkali  teilweiM 
in  Glykose  und  Minnow  bis  zum  Eintritt  eines  Gleichgewichtes  isomensiert  (Mobbxu, 
Bellabs,  G,  1905  II,  402;  Sog.  91,  1011,  1021).  Das  einfache  Phenylhydrazon  der  Fructoie 
CiiHisO^iN-NH'OsHj  konnte  nur  in  Form  additioneller  Verbindungen  mit  Phenylhydrua 
und  mit  Pyridin  erhalten  werden  (Ad.  Hofmann,  A.  888,  294);  mit  schwach  eesigsaam 
Lösung  von  Phenylhydrazin  entsteht  das  d-Phenylglykosazon  OyJELgfiJl^^t  welches  mit  dm 
aus  d-Glyko3e  und  d-Minion  erhältlichen  identisch  ist  (E.  Fisghbb,  B,  17,  581;  80,  821)b 
Über  Einw.  von  asymm.  M^thylp'ienylhydrazin  vgl.  8.  923.  Fructow  reagiert  nicht  nlk 
asymm.  Benzyl-phenyl-hjrdrazin  (Ad.  Hoficann,  A,  888,  301). 

EnzymaÜBch^  und  biocktmiBcht  Umwandlungen  der  Fructose. 

d-Fructo3o  unterliegt  bei  der  Einw.  von  lebender  Hefe  oder  von  Zymase  ebenso  sohndl 
und  vollständig  der  alkoholischen  Girun^  wie  d-Glykoie  (E.  Fisohbb,  Thibbfbldbb,  8. 
27,  2034;  Bughnbb,  Rapp,  B.  81,  1030;  B,  82,  2031;  Slatob,  Sog.  93,  219).  Quantitatim 
Verlauf  der  Hefegärung:  Slatob.  Soc,  89,  138.  Die  Anwesenheit  von  d-Fructose  wirkt  ad 
die  Girun«;  von  Mjtnno^e-  oder  Glykosc-Losungen  durch  Hofepreßsaft  stark  b38chleunigen<l 
(Hardk!!,  YoüNO,  C.  1909  II,  2027). 

Auch  der  Milchsäuregänmg,  der  Butteraäuregänmg,  der  schleimigen  Gärung  und  ge- 
wisisen  durch  andere  Spaltpilze  hervorgerufenen  Gärungen  unterliegt  die  d-Fructose  in  analoger 
Weise  wie  die  d-Glyko^e.  Im  G3gen<iatz  zu  d-Glykose  wird  d-Fnictose  nicht  verändert 
durch  Bjkcterium  aceti  (Brown,  Soc.  49.  185)  und  B^terium  xylinum  (Bbown,  Soc.  61,  843). 

Eine  8p3zifische  Eigenschaft  der  d-Fnictoio  ist  die  Bildung  von  Mannit  durch  die  Ver- 
gärung mit  dem  ,.Mmnitferment"  (Gayon,  Duboübo.  C.  1901 II.  648). 

Ausführliche  Angaben  über  Girungen  der  d-Fructose  findet  man  bei  E.  O.  v.  Lipp- 
BCANX.  Die  Chemie  der  Zuck3rarten,  3.  Aufl.  [Braun^chweig  1904].  S.  868  und  1905. 

Analytische«, 

Nachweis.  Fructose  zeigt  viele  der  Reaktionen,  welche  bei  dem  Nachweis  der  Glykose 
(S.  887  ff.)  aufgeführt  worden  sind  (vgl.  S.  887— 88<>,  No.  1.  2a,  5. 7b.  7c).  Im  folgenden  wird 
deshalb  nur  mitgeteilt,  was  spaziell  für  den  Fructose -Nachweis  von  Belang  ist. 

Fructo^  reduziert  alkalische  Kupferlösungen  schneller  als  alle  anderen  natür- 
lichen Zuckorarten;  darauf  läßt  sich  eine  Methode  zum  qualitativen  Nachweis  der  Fructose 
gründen.  Sian  lö^t  20 — 25  g  der  zu  prüfenden  Subitanz  in  150 — 200  ccm  Wasser,  fällt  die  Ver- 
unreinigungen durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Bleicssig,  filtriert,  entfernt  das  Blei  mit  Na- 
triumsulfat. b3stimmt  annähernd  den  Gahalt  an  rcMiuzicrendem  Zucker,  bringt  die  Lösung  auf 
einen  Gehalt  von  ungefähr  5%  Zucker  und  prüft  1  ccm  der  Lösung  mit  10  ccm  einer  L&sung, 
welche  in  1  Liter  15  g  kryitallisierten  Kupfervitriol  CuS04+5H^O,  100  g  KHCO,  und  140  g 
KfCOs  enthält;  beim  1 -stündigen  Erwärmen  auf  35*  erfolgt  Reduktion  zu  Kupferoxvdul. 
Falls  Pento icn  gegenwärtig  sind,  läßt  man  die  beiden  Lösimgen  in  der  Kälte  während  1^/| 
Stunden  aufeinander  einwirken  (Piebaerts.  C.  1008  I,  1854;  Bl.  [4]  8,  982,  984).  Sicherer 
ist  die  Prüfung  der  5^0  ig  Zuckerlömng  mit  einer  alkalischen  Kupf e  roxyd  -  Gly  kokoll  -  Lösung, 
welche  bereitet  wird,  indem  man  12  g  Glykokoll  in  warmem  Wasser  löst,  6  g  Kupfer- 
hydroxyd zusetzt.  74  Stunde  im  siedenden  Wasserbade  erwärmt,  auf  60*  abkühlt,  50  g  Xa,ÜOi 
zusetzt  und  auf  L  Liter  einstellt;  eine  5%ige  Lösung  von  Fructose  reduziert  diese  Losung 
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in  der  Kalte  binnea  4  Stunden,  während  alle  anderen  Zucker  binnen  24  Stunden  keine  Wirkung 
zeigen  (Pie&^sbts,  C.  1908  I,  1854;  Bl  [4]  8,  981»  983). 

Versuehe  zur  Unterscheidung  der  Fructoae  von  anderen  Zuckerarten  durch  die  Blau- 
fftrbung,  welche  beim  Erwärmen  mit  einer  L^ung  von  Ammonm  oly  bdat  eintritt:  Gawa- 
LOWSKi»  Fr.  88,  26;  PuKort,  B.  88,  3317;  Sohoosl,  van  Kalmthout,  B,  89,  284. 

Mit  Meth ylphenylhydrasin  reagiert  Fructose  schneller  als  Glykoae  und  unter  Bildung 
einer  größaren  Menge  von  Methylnhenylosazon.  Über  Versuche,  auf  Qrund  dieses  Verhaltens 
Fructose  durch  Methylphenylhyarazin  nachzuweisen,  vgl.:  Nxubxbq,  B,  86,  960;  H,  88, 
231;  Ofnsb,  H.  45,  359;  M.  28,  1170;  Ost,  Z,  Ang,  18,  1173. 

Fructose  läßt  sich  von  Glykoae,  Gjklaktose  und  Arabinose  in  Form  ihres  leicht  löslichen 
^•Naphthylhydrazons  trennen  (Hiloeb,  Rothenfuszxb,  B.  86,  4444). 

Zur  Trennung  der  Fructose  von  Glykose  kann  man  die  Eigenschaft  der  letzteren,  mit 
Bensidin  eine  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche,  krvstallisierte  Verbindung  zu  geben,  be- 
natien.  Man  behandelt  ein  alkoholisches  Gemisch  beider  Zucker  mit  Banzidin  in  der  Wärme, 
engt  ein,  filtriert  vom  ausgefallenen  Diglykosebenzidid,  fällt  überschüssiges  Benzidin  mit 
Schwefelsäure  und  filtriert.  Dieses  Verfahren  ist  auch  für  den  Harn  verwendbar  (Adlxb, 
B.  42,  1743). 

Aus  nicht  zu  verdünnter  Lösung  läßt  sich  Fructose  als  schwer  lösliches  Calciumfruc- 
tosat  abscheiden  und  dadurch  nachweisen.  In  die  abgekühlte  ca.  lOVoiS®  wäßr.  Lösung 
▼on  Fructose  bringt  man  auf  10  Tl.  Zucker  ca.  6  Tie.  Kalkhydrat,  schüttelt,  saugt  das  abffe- 
•ehiedene  Calciumfnictosat  ab,  zerlegt  durch  Oxalsäure,  dampft  bei  50 — 60*  ein  und  scheidet 
Fmctose  durch  Lösen  in  wenig  Methylalkohol,  Versetzen  mit  Äther  und  Lnpfen  mit  einem 
Fruotosekrystall  krystallinisch  ab  (Ost,  Z.  Ang.  18,  1170). 

Zur  Identifizierung  der  Fructose  empfehlen  £.  Fisohsb,  Tafel,  B.  20,  2570  die  Dar- 
Btelluns  des  Cyanhydrins.  1  g  des  mit  5  Tropfen  Wasser  versetzten  Zuckers  wird  mit  1  ccm 
wasserfreier  Blausäure  übergössen,  3  Tage  unter  Umschütteln  stehen  gelassen  und  mit 
einigen  Kubikzentimetern  Alkahol  vermischt;  innerhalb  12  Stunden  erstarrt  die  Masse  zu 
einem  Krystallbrei  vom  Schmelzpunkt  117*. 

Da  Fructose  durch  starke  Siuron  leicht  zersetzt  wird,  so  kann  man  sie  und  andere  Zucker, 
die  Fructose  enthalten,  (wie  Rohrzucker),  von  Glykose,  Galaktose  und  Milchzucker  schnell 
unterscheiden,  indem  man  in  die  kjklte  Zuckerlösung  im  Reagensglas  einige  Kubikzentimeter 
konz.  Schwefelsäure  langsam  am  Rj^nde  einfließen  läßt,  so  daß  sich  die  Flüssigkeiten  nicht 
mischen;  bei  Gegenwart  von  Fructose  und  Rohrzucker  färbt  sich  die  Berührungszone  braun 
(ToLLBSS  in  Abdkbhaldbns  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  II  [Berlin 
and  Wien  1910],  S.  92). 

Eine  für  Ketosen  charakteristische  Reaktion  ist  die  auf  der  Bildung  von  Brommethyl- 
fnrfurol  beruhende  Purparrotfärbung  bei  der  Einw.  ätherischer  Bromwasserstoffsäure 
(Fbhton,  Gostlino,  Soc.  78,  557;  76,  423). 

Zur  Unterscheidung  der  Fructose  und  anderer  Ketosen  von  Aldosen  eignet  sich  auch 
die  Oxydation  mit  Brom,  bdi  welcher  nur  die  Aldosen  der  Oinrdation  anheimfallen.  Man 
löst  gegen  0,05  g  Zucker  in  1  ccm  Was^r,  fügt  ca.  4  Tropfen  Brom  hinzu  und  läßt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen;  nach  5  Tagen  verjagt  man  das  noch  vorhandene  Brom  duroli 
Aufkochen.  Falls  dann  die  Lösung  ihr  Drehungs-  und  Roduktionsvermögen  behalten  hat, 
so  ist  Fructose  (oder  eine  andere  Ketose)  vorhanden  (Bkbtband,  C.  r.  149,  225). 

Als  eine  für  Ketosen  charakteristische  Reaktion  wurde  die  von  Sxliwanow  (B.  20, 
181;  C.  1891 1,  55)  angegebdne  Rotfärbung  beim  Erwärmen  mit  Resorcin  und  Salzsäure 
betrachtet  (vgl.  Nbübebo,  H.  81,  566;  Nbubbbo,  Stb^uss,  H.  88,  228).  Bei  starker  Kon- 
zentration der  Siilzsäure  zeigen  indessen  auch  Aldosen  die  Reaktion,  wenn  auch  in  geringerer 
Intensität  (Ofnbb,  M.  25,615;  vgl.:  Pibbabbt3,  Bl  [4]  5,  248;  C.  1909  I,  1270;  Obohsnbb 
DB  CoKiNOK,  BL  [4]  6,  569).  Zur  Prüfung  auf  Fructose  neben  Aldosen  empfiehlt  deswegen 
Ofnbb  {M.  25,  614)  den  Silzsäuregehalt  der  Reaktionsflüssigkeit  nicht  über  12*/o  steiffen  zu 
lassen.  Mui  erhitzt  eine  kleine  Menge  Zucker  mit  wenig  I^sorcin  und  3 — 4  ccm  12*/*iger 
Salzsäure  höchstens  20  Sekunden;  bei  Gegenwart  von  Fructose  tritt  sofort  eine  tief  rote 
Färbung  und  starke  Trübung  ein.  Ist  die  Probe  mit  Harn  anzustellen,  so  vermischt  man  die 
angewandte  Hammenge  mit  soviel  konz.  Salzsäure,  daß  die  Flüssigkeit  12%  HCl  enthält 
und  erhitzt  in  der  angegebenen  Weise.  —  Die  Anwesenheit  von  Nitriten  im  Harn  bewirkt 
eine  Störung  der  Reaktion  insofern,  als  sie  auch  bei  Abwesenheit  von  Zuckern  eine  Rotfärbung 
eintreten  lassen  (R.  undO.  Adlbb,  H.  41,  206;  Bobohabdt,  H.  56,  243).  Nach  Jollbs 
{Ar.  2i4,  545)  können  auch  hochkonzentrierte  urobilinreiche  Harne  bei  der  Sbliwanow- 
sohen  Reaktion  die  Anwesenheit  von  Fructose  vortäuschen.  —  Versuche  zur  Verbesserung 
der  Sbliwanow sehen  Reaktion:  RosiN,  H.  88,  555  (vgl.  dagegen:  Bobohakdt,  H.  55,  246; 
VoiT,  H.  68,  123);  Pinotf,  B.  88,  3314  (vgl.  dagegen:  SoHOOBL,  van  KALarrHour,  B.  89, 
282;  PiBBABBTS,  Bl.  [4]  6,  250);  Bobohabdt,  H.  66,  248;  80,  411  (vgl.  dagegen:  Voir,  H. 
68,  125;  81,  92;  Malfatti,  ff.  68,  545).  —  Nach  Villb,  Dbbbibn  {Bl.  [4]  6,  899)  und  Fbnton, 
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RoBiKSOK  (Soc,  85,  1338)  ist  anzunehmen,  daß  sich  bei  der  Ssliwanow  sehen 

HC CH 

intermediär  OxymeÜiylfurfurol  n    r\     'A  rran  ^1^*»  welches  mit  Beeoroin  eine 

HO  •  CHj  •  C — O — C  •  CHO 

rote  Verbindung  liefert. 

Beim  Erwärmen  mit  Naphthoresorcin  und  Salzsäure  [1  Volum  Salzsäure  (D:  1.19) 
und  1  Volum  Wasser]  geben  Fruotose  und  andere  Ketoeen  eine  purpurrote  Lösung.  Bdm 
Kochen  erfolgt  Trübung  und  Huminabscheidung  (Tollxns,  Bobivx,  B.  41,  1786;  C.  1908  U, 
447). 

Fructose  und  fructosehaltige  Kohlenhydrate  kann  man  nach  PiNonr  {B.  88,  3313) 
durch  folgende  Reaktion  von  anderen  Zuckern  unterscheiden.  Man  versetzt  0,05  g  Substanz 
mit  10  ocm  eines  Gemisches  von  750  ccm  06Vo^8®i^  Alkc^ol  und  200  ocm  kcmz.  Schwefel- 
säure, fügt  0,2  ccm  einer  Losung  von  5  g  /^-Naphthol  in  100  ccm  06%igem  Alkohol  hinzu 
und  erhitzt  im  95 — 98*  warmen  Wasserbade.  jBei  Anwesenheit  von  fructose,  Saccharose 
oder  Baffinose  tritt  binnen  4  Minuten  eine  rotbraune  Earbe  auf.  Nach  Sghoobl,  van  Kaui- 
THOUT  {B.  3B»  284)  besitzt  diese  Reaktion  keine  Vorteile  gegenüber  der  SxLiWAKOWsolwn 
Reaktion. 

Zur  Unterscheidung  von  nicht  fructosehaltigen  Kohlenhydraten  wurden  femer  vorge- 
schlagen die  himbeerrote  Färbung,  welche  Fructose  beim  Schütteln  mit  Salzsäure  und 
Sesamöl  gibt  (Gawalowski,  Fr.  88,  26;  Fleio,  BL  [4]  8,  993)und  die  rote  Färbung  bei  der 
Einwirkung  von  Vanillin  und  Salzsäure  (Rosbntbalxb,  rr,  44,  292). 

Unterscheidung  der  Fructose  von  anderen  vergärbaren  Zuckerarten:  nur  aus  der 
d-Fructose  erzeugt  das  ,JM[annitferment"  Mannit,  während  aus  anderen  Zuckerarten  Al- 
kohol, Kohlensäure,  Glycerin  \md  Bemsteinsäure  erhalten  werden  (Gayok,  Duboubo»  O. 
1901 II,  648). 

QuanUtaUve  BeaUmmung  der  Fructose,  Wie  für  den  Nachweis  der  Fructose  kann  auch 
für  deren  quantitative  Bestimmung  auf  das  bei  Glykose  Gesagte  verwiesen  werden.  Ln 
folgenden  wird  daher  nur  das  speziell  für  Fructose  Geltende  angeführt. 

Das  Reduktionsvermögen  der  Fructose  gegenüber  Fehlingscher  Lösung  wurde  von 
SoxHLXT  (J,  pr.  [2]  21,  290)  ermittelt.  Arbeitet  man  mit  der  S.  890  gekennzeichneten 
FiHLiNGschen  Lösung,  so  reduziert  0,5  g  Fructose  in  l%iger  wäßr.  Lösung  97,2  com  un- 
verdünnter FBHLiNOscher  Lösung  und  0,5  g  Fructose  in  ly^igBt  wäßr.  Lösung  93,0  com 
FEHLiNOscher  Lösung,  zu  welcher  4  Volume  Wasser  gesetzt  worden  sind;  oder  anaers  aiiy 
drückt:  es  reduziert  1  Mol.  Fructose  4,86  MoL  Kupferoxyd  aus  unverdünnter  FEHLZNOscfier 
Lösung  und  4,65  Mol.  Kupferoxyd  bei  Anwendung  von  mit  4  Volumen  Wasser  verdünnter 
FsHUNGscher  Lösung. 

Abhängigkeit  der  Resultate  bei  der  Bestimmung  von  Fructose  nach  der  Methode  von 
Caussb  und  Bonnans  (S.  890)  von  der  Dauer  der  Bestimmung:  MAnxASD,  C.  1900  EE, 
1822. 

Bei  der  Bestimmung  der  Fructose  nach  der  Methode  von  Allihn  (S.  891)  ist,  wenn  y 
die  Menge  des  gefundenen  Kupfers,  x  die  Menge  der  vorhandenen  Fructose  bedeutet,  ▼  » 
-n5,372+l,91856x— 0,0007605*x'  (Höniq,  Jbsskb,  M.  9,  573).  Tabellen  zur  Ermittelung 
des  Fructosegehaltes  aus  dem  Gewicht  des  erhaltenen  Kupfers:  BL,  J.,  M.  9,  574. 

Tabelle  über  das  Reduktionsvermögen  der  Fructose  für  die  Bestimmung  nach  der  Methode 
von  Brown,  Mobbis,  Millab  (S.  891):  Bb.,  Md.,  Mi.,  Soc,  71,  280. 

Tabellen  zur  Berechnung  der  Fructosemenge  aus  derjenigen  des  gefundenen  Kmpfers 
bei  der  Bestimmung  nach  der  Methode  von  Kjeldahl  (S.  891):  Kj.,  Fr,  86,  348;  WOT, 
C.  1897  II,  986. 

Tabelle  zur  Ermittelung  der  Fructosemenge  aus  dem  gefundenen  Kupfer  bei  der  Be- 
stimmung nach  der  Methode  von  Ost  (S.  892):  Ost,  Ch.Z,  19,  1785. 

Verhalten  der  Fructose  gegen  die  Knappsche  und  Sachssesche  alkalische  Qneck- 
silberoxydsalz-Lösung  (S.  892):  Soxhlbt,  J.pr,  [2]  21,  812. 

Über  die  Abscheidung  von  Fructose  als  Calciumfructosat  vgl.  oben  bei  Darstellung 
der  Fructose,  S.  919. 

Versuche  zur  Bestimmung  von  Fructose  neben  Glykose  auf  Grund  der  leichteren 
Zerstörung  der  Fructose  durch  Salzsäure:  Sibbbn,  Fr.  24,  137;  vgl.  indessen  E.  O. 
v.  LiPFBiAKN,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904],  S.  896. 

Formeln  für  die  Beziehung  zwischen  Gehalt  und  optischer  Rotation  wäßr.  d-Fructose-^ 
Lösungen  bei  20®  s.  S.  920.  —  Bei  der  Klärung  einer  auf  Fructose  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit durch  Bleiessig  ist  zu  berücksichtigen,  daß  der  entstehende  Bleiniederschlag  die  Fruc- 
tose teilweise  mit  niederreißt  (A.  und  R.  Adler,  B.  88,  1165;  C.  1906  11,  1528;  Pbikssn- 
Gesrlios,  C.  1908  II,  1538;  Bbyan,  C.  1909  I,  690).  Bei  Verwendung  von  neutralem 
Bleiacetat  wird  nach  Jollss  {Ar.  24A,  549)  keine  Fructose  mitausgefällt.  —  Über  die 
Berechnung  bei  der  polarimetrischen  Analyse  eines  Gemisches  von  Glykose,  Fructose  und 
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Saccharose  vgl.:  BinssoN,  Buü.  de  VAmoc,  d.  Chim.  d.  8ucr.  ei  Dist.  21,  499,  1233;  C, 
1904  II,  618;  Rbmy,  C.  1804  I,  1672;  II,  1259;  Likdst,  C.  1906  I,  963;  Pellet,  C. 
1906  I,  1572;  Düpont,  C.  1906  1,  1573. 

Bestimmung  des  Gehaltes  wäßr.  Fnictose -Lösungen  aus  ihrem  spezifischen  Ge- 
wichte: Bbown,  Morris,  Millar,  Sog.  71,  277. 

Bestimmung  des  Gehaltes  wäßr.  Fructose-Lösungen  aus  ihrem  Brechungsvermögen: 
Stolle;  vgl.  E.  O.  v.  Lipfmann,  Die  Chemie  der  ZucKerarten,  3.  Aufl.  [Braunschweig  1904], 
S.  890. 

Salzartige  Metallverbindungen  der  d'Fructoae, 

Natriumfructosat  NaCeH^Oe.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Fruciose- 
lösung  mit  Natriumalkoholat  (HöNio,  Rossnfeld,  B.  12,  46).  Zerfließlich.  Fast  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.     Spaltet  beim  Erhitzen  auf  100®  1  Mol.  Wasser  ab. 

Calciumfructosat  0«H|tO«+Ca(OH),4-aq.  B,  Man  schüttelt  12 — 15  g  gepulverten 
Kalkhydrats  mit  Yt  Liter  einer  Lösung  von  Invertzucker  (spez.  Gew.:  1,035)  Mi  20 — 25®, 
filtriert  rasch  in  einen  durch  Eis  gekühlten  Kolben  (Pbligot,  Cr,  90,  153;  BL  \2] 
86,  224).  Eine  5%ige  wäßr.  Fructoselösung,  bei  Zimmertemperatur  mit  etwas  mehr  als  aer 
berechneten  Menge  Kalk  versetzt,  gibt  nach  Durchrühren,  Abfiltrieren  des  ungelösten  Kalks 
und  Abkühlen  auf  0^  nach  12^tünd^;em  Stehen  eine  krystallinische  Ausscheidung  des  CSalcium- 
fnictosats  (Winter,  ä,  244,  315).  Das  aus  verdünnter  Fmctoaelösung  dargestellte  Salz 
bildet  weiße  seideglänzende  Nadeln,  welche  wahrscheinlich  5H^0  enthalten  (Winter,  A, 
244,  317).  Bei  längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  verliert  diese  Verbindung  wachsende 
Bfengen  Wasser,  nimmt  nach  etwa  2  Tagen  eine  kanariengelbe  Faahe  an  und  entspricht  schließ- 
lich der  Formel  CsHuOe+Ca(OH),+VsH,0  (W.,  A,  244,  319).  Löst  sich  in  einem  Gemisch 
von  gleichen  Volumen  Glycerin  und  Wasser  (W.).  1  Tl.  Calciumfructosat  löst  sich  bei  17* 
in  118  Tln.  Wasser  (W.).  —  2C,H„Oe+GaGls+2H,0.  B.  Beim  Eindampfen  der  wäßr. 
Lösung  der  Komponenten  (Tollsns,  Smith,  B.  38,  1280)  Sliystalle.  —  G|H|.Og+CaBr,+ 
4HsO.  Krystallinische  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther  (T.,  S.).  —  20eHitO«+GaL+2H,O.  An  der  Luft  zerfließliche  Krystallmasse  (T., 
8.).  —  2C,HM0«-f  8ra,4-3HtO.  Krystalle  (T.,  S.).  —  2CVHuQp+8rBrt+3HtO.  Durch- 
sichtige luftbeständige  Tafeln  (T.,  S.).  —  3C«Hi,0«+2SrI,+4UtO.  Harte  Elrystollmasse 
(T.,  8.).  —  2CeHuO«+BaL+2H.O.    Krystalle,  die  an  der  Luft  zerfließen  (T.,  8.). 

Bleifructosat  Cfiyfi^+2Fh{0K)^,  B,  Beim  Hinzufügen  von  ammoniakalischem 
Bleiessig  zu  einer  wäßr.  Fructoselösung  oder  beim  Lösen  von  Bleihydrozvd  in  einer  wäßr. 
Fructoselösung  und  Fällen  mit  absolutem  Alkohol  (Winter,  A,  244,  320).  Dunkelgelber 
Niederschlag.  —  CeHuO«+2PbCl,.  B,  Man  löst  Bleichlorid  in  40%iger  Fructoselösung 
und  fällt  mit  Alkohol  (W.,  A.  244,  323).  Hellbrauner  Niederschlag.  —  C«Hj.0«+3Pb  (NO,)^ 
B.  Man  löst  Bleinitrat  in  konz.  Fructoselösung  und  fällt  mit  Alkohol  (W.,  A.  244,  323). 
Flockiger  I^ederschlag. 

Umwandlung sprodukte  der  Fructoae  von  unbekannter  Konstitution, 

liävulosan  von  G61is  G«H|o05.  B.  Entsteht  neben  d-Glykose  bei  raschem  Erhitzen 
von  Rohrzucker  auf  160®  (Gkjs,  J.  1859,  547).  Löst  man  das  geschmolzene  Produkt  in 
Wasser,  so  wird  durch  Hefe  nur  die  Glykoee  in  Gärung  versetzt  und  das  Lävuloean  bleibt 
unverändert  zurück.  —  Amorph.  Schwach  rechtsdrehend.  —  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser, 
rascher  mit  verdünnten  Säuren  in  Fructose  über  (G.).  Liefert  bei  der  Nitrierung  zwei  isomere 
Trinitrate  (Will,  Lbnzb,  B.  81,  79). 

Lävulosantrinitrate  CfH^GiiNy  =  C0H7G((NOt)9.  B,  Beim  Eintropfenlassen  konz. 
Schwefelsäure  in  die  Lösuni^  von  d-Fructose  oder  von  Lävulosan  in  konz.  Salpetersäure  bei 
15®  (Will,  Lrnzb,  B.  31,  77).  —  a-Verbindung.  Glänzende,  schnell  verwitternde  Nadeln 
aus  Alkohol.  F:  137— 130^  Zersetzt  sich  bei  145^  Bei  50^  sehr  beständig.  Schwer  lös- 
lieh  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Methylalkohol,  Aceton  und  Eisessig,  [a].*?:  +62*  in  1%- 
iger  methylalkoholischer  Lösung.  —  ^-Verbindung.  Weiße  kugelige  Aggregate.  F: 
48 — 52^  2«ersetzt  sich  bei  135*;  bei  50*  nicht  ganz  so  haltbar,  wie  die  a- Verbindung.  Leicht 
löslich,  auch  in  kaltem  Alkohol     [a]?:  +20*  in  5*/oiger  alkoholischer  Lösung. 

liävulosan  von  Honig,  Schubert.  B.  Man  erhitzt  Fructose  im  Vakuum  auf 
140 — 100*,  kocht  die  entstandene  Masse  mit  Alkohol  aus,  filtriert  heiß,  läßt  die  alkoholische 
Lösung  erkalten  und  filtriert  die  gebildete  Ausscheidung  ab  (HöNio,  Schubxbt,  M,  8,  545). 
—  Amorph.     Inaktiv. 

Synthetisohes  I«äviilin  (Fructosin,  liävulosin).  B,  Man  erhitzt  3,425  g  d-Fructos«.* 
mit  0,25  ccm  0,136*/oiger  Salzsäure  während  1  Stunde  im  siedenden  Wasserbade  und  löst 
dann  in  12Vt  ccm  Alkc^ol;  nach  12  Stunden  filtriert  man  die  entstandene  Ausscheidung  ab 
(Wohl,  B,  28,  2005).  —  Weiße  hygroskopische  Masse.  Die  wäßr.  Lösung  zeigt  Links- 
drehung. —  Bildet  in  verd.  Lösung  mit  Säuren  wieder  d-Fructose. 
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d-Fruotosetetrasohweibls&iire  Cfitfiiß^  =  CJI^OJßO^^.  B.  Beim  Lfiwn  Tm 
Inolin  in  S0,HC1  (Claxssok,  J.  pr.  [2]  20,  27).  —  Die  freie  Sinre  ist  sehr  nnbertiiidig  nid 
zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  H^SO«  und  Läynlose.  Dm  Barimnsalz  drdit  in  vifir. 
Lösung  nach  rechts. 

Fufikiiontllt  Derivate  der  Fruetose. 

Monomethyl-d-firaotose  G-H^O«  =  H,C- OGH,*GH(OH)  CHCOH) •  CH(OH)  GOCH,- 
OH.  B,  Bei  der  Hydrolyse  von  Monomethyl-a-fructoee-diaceton  in  wäfir.-aULoh.  8ab- 
säure  (Ibvinb,  Htnd,  8oc,  86,  1224).  —  Krystalle  (aus  einem  Gemisch  Yon  Enigesler  imd 
wenig  Methylalkohol).  F:  122— 123«.  Leicht  Itelioh  in  Wasser,  Alkohol.  Zogt  Mata- 
rotation  infolge  teilweiser  Umlagerang  in  ^ne  stereqisOTnere  Verbindmag.    In  IV^igBr 


Lösung  ist  der  Anfangswert  der  optischen  Drehung  [dJS'  — ^70,6*,  der  Endwert  [dS'  ' 
in  P/oiger  methylalkoholischer  Lösung  ist  der  Anftaigswert  [djg:  — 74,1*,  der  Endweit  [aSt: 
— ^22^  —  Geht  auch  beim  Schmeleen  z,  T.  in  die  stereoisomere  Verbindung  über.  Rcdiaicrl 
FKEDLiNOsche  Lösung  bei  schwachem  Erwärmen.  Bei  der  Oxydation  mit  Bromwaanr  ent- 
steht a./?-Diozy-y-methoxybutter8äure.  MethjUlkoholische  Salzsäure  erzeugt  ein  GenuMli 
von  stereoisomeren  Monomethylmethylfructosiden ;  analog  entsteht  mit  HGl-haltignn  Aceton 
ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Formen  des  Monomethylfruotosediacetons.  IGt  PIicbtI- 
hydrazin  entsteht  Monomethylglykosazon. 

Tetramethyl-d-firuotose  GicHmO«  =  H,G0CHtCH(0H)GH(0GH,)-GH(O*GIU* 
00  •  GH,  •  0  •  GH3.  B,  Aus  dem  Gemisch  der  stereoisomeren  Tetramethylmethyl-d-fmcUMMe 
(s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  (Pubdib,  Paul,  80c.  91, 294;  Invnm,  Htvd,  80c 
95,  1227). 

Existiert  in  zwei  mutarotatorischen  Modifikationen  (a>  und  /^-Form),  die  analog  der 
a-  und  ß-Qljkoee  (s.  S.  880)  zu  deuten  sind  (Pubddb,  Paul,  8cc,  91,  29(S).  —  Die  a-Pom 
scheidet  sich  aus  dem  sinipöeen  Gemisch  der  stereoisomeren  Tetramethyl-d-fmotOKii  kiyrtal- 
lintsch  ab  (Pubdis,  Paul,  80c.  91,  295;  Ibvikx,  Hyitd,  80c  96,  1228).  Platten  (ans  rarol- 
äther).  F:  98 — 99^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  den  organischen  Lösnn^BmittriB 
außer  Petroläther.  Die  Drehung  in  5*/oiger  wäßr.  Lösung  zeigt  den  Anfangswert  [af: 
— 124,7*;  das  Drehungsvermögen  sinkt  rasch  und  erreicht  nach  2  Stunden  den  kooKlentcB 
(dem  Gleichgewicht  von  a-  und  ß-Foim  entsprechenden)  Endwert  [a]?:  — 121,3^  In  6*/J|BPr 
alkoholischer  Lösung  ist  die  Anfangsdrehung  [dJS'  — 94,2^  die  Enddrehung  [aJS*  — %7* 
(Pubdib,  Paul,  80c,  91, 296).  ^  Erhitzt  man  die  taystallisierte  a-Tetramethylf  mctoce  2  8tmuim 
lang  auf  115—120*  und  kiUilt  ab,  so  erhält  man  ein  Gemisch  beider  Momfikationen«  wekhfs 
in  5Voiger  wäßr.  Lösung  die  Anfangsdrehung  [a]7?:  — 112,4^  in  5Voig®i'  alkoholischer  Lösrof 
die  Anfangsdrehung  [dJS:  — 70,9*^  zeigt  und  die  Endwerte,  wio  oben  angegeben,  err<»icbt  (P^ 
P.)-  —  Tetramethyl-d-fructoee  reduziert  FEHLiNOsche  Lösung  bei  Rrh\iPohem  Erhitzen  ^P.,  P.V 

Methyl-d-fructoBid  C^H^Oe  =  HO  CHj  CH  CH(OH;  CH(OH)  C(OCHJCH,OH 

I—      --0 ! 

(Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren:  a-  und  /J-Methylfiuctosid).  B.  Aus  Fructose  mit  HQ- 
haltigem  Methylalkohol  bei  35*  (E.  Fischeb,  B  28, 1160).  —  Sirup.  —  Liefert  bei  der  Methy' 
lierung  mit  Methy] Jodid  und  Silberoxyd  ein  Gnuisch  von  stereoisomeren  Tetra methjimethyl- 
d-fruetosiden  (Pubdib,  Paul,  80c.  91,  29*:).  Methyl  d-fructosid  wird  nach  E.  Fisckbb  {B. 
27,  3483;  28,  1161)  durch  ein  £i.7vm,  wcichos  sich  im  Hefeninfus  befindet,  partiell  unter 
Bildung  von  Fructose  gespalten.  Nach  Pottevin  (C  r.  186,  170)  sind  Schizo>8aocharomyces 
octosporus,  Mucor  altemans  und  Mucoi  mucedo  ohne  Einw.  auf  das  Methylfroctosid. 

Monomethylmethyl-d-fiructoild    CgH^Oe  = 
H,C0CH,CH-CH(0H)CH(0H)«J(0CH3)CH,0H  (Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren). 

I O '• 

B.  Aus  Monomethyl-d-fructose  oder  Monomethyl-d-fructosediaceton  und  methyliilkoh.  Sah* 
saure  (Ibvinb,  Hynd,  80c.  96,  1227).  —  F?\rbloser  Sirup.  —  Wird  leicht  su  Monometbyl^- 
fructose  hvdrolysiert  (I.,  H.).  Mit  HCi-haltigem  Aceton  entsteht  Monomethylfructosr- 
diaceton.  Methyljodid  und  Silberoxyd  liefern  ein  Gemisch  von  stereoisomeren  Tetramethjl- 
methylfnictosiden. 

Tetramethylmethyl-d-fructosid    C^HaO,  = 
H,C0CH,CHCH(0CH,)C1J(0CH,)C(0CH,)CH,0CH,  (Gemisch  von  swei  Stereo- 

I O " 

isomeren)  B.  Aus  dem  Gemisch  der  stereoisomeren  Methyl-d-fructoside  (s.  o.)  durch  Methyfie- 
rung  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  (Pubdib,  Paul,  80c.  91,  293).  Aus  Monomethvlmethyl- 
fructosid  und  Methyljodid  in  Gegenwart  von  Silberoxyd  (Ibvikb,  Htkd,  8oe.  85, 1227).    A« 
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Tetramethyl-d-f ruotoec  durch  Methylierung  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd,  oder  mit  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure  (Pubdib,  Paul,  8oc.  91,  297).  —  Sirupöse  Flüssigkeit.  Kpio*.  132<> 
bis  196«;  Kpi,:  140—146*  (P.,  P.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  yerd.  Salzsäure  ein  Gemisch 
▼on  stereoisomeren  Tetramethyl-d-f ructosen  (P.,  P.).  Reduziert  FimLiNOsche  Lösung 
nicht  (P.,  P.). 

Dimethylen-d-firaotose  C^HuOe  s.  Syst.  No.  3030. 
d-Fniotoehloraloae  OgHuO^Cl,  s.  Syst.  No.  2735. 
Bilaopropyliden-d-fraotoaey  d-iVuctosediaceton  Cifitfl$  s.  Syst.  No.  3030. 

d-Fraotoaeos;^  CtHuOeN  =  HOCH,[CH(OH)],C(:NOH)CH,OH.  B,  Durch 
Eintragen  krystallisiertor  o-Fructose  in  konz.  alkoholische  Hydroxylaminlösung  (Wohl, 
B.  S4,  995).  —  Kleine  Kiystalle.  F:  118*  (W.).  —  Beim  Abdampfen  mit  konz.  Natronlauge 
Blausäure  abgespalten. 


d-FructoaeketaBln  C,tHHOu»Nj  =  HOCH,[CH(OH)],C(CH,OH):NN:C(CHrOH)- 

g^(OH)],CH,-OH.    B.   Aus  d-Fructose  und  Hydrazinhydrat  in  Methylalkohol  (Davidis, 
.  M,  2309).  —  Krystallpulver.  —  Zerfällt  mit  verdünnten  Säuren  unter  Wasserauftiahme  in 
d-Fructose  und  Hydrazin. 

/?)    l'F^ructose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II  s.  S.  918). 

B.  Bleibt  nach  Vergärung  einer  10%i$>^^i^  wäßr.  Lösung  von  dl-Fructose  mit  Bierhefe 
zurfiok  (E.  FiscHKB,  B.  23, 389).  Wurde  nicht  isoliert.  Gibt  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
1-Fhenylglykosazon. 

y)    til'F^mctoaef  a^Acrosef   Methose    (Konfiguration   entsprechend  Formel  I   + 
Formel  11  s.  S.  918). 

B.  Aus  den  Gemischen,  welche  bei  der  Kondensation  von  Dibromacrolein  durch  Baryt- 
wasser (E.  FiSGHXB,  Tafkl,  B,  20, 1092, 2566, 3389),  von  Glyoerose  durch  1  Vo^Se  Natronlauge 


bei  0«  (E.  F.,  T.,  B,  20,  3386)  und  von  Glykolaldehyd  (in  3V«iger  Lösung)  durch  P/oige 
Natronlauge  bei  0*  (Jackson,  8oc,  TI,  129)  entstehen,  wurde  dl-Fructose  in  Form  ihres  Osazons, 
des  dl-Phenylglykosazons  (a-Acrosazons)  isoliert.  Auch  aus  der  rohen  , J'ormose",  einem 
Gemisch,  welches  sich  bei  passender  Kondensation  des  Formaldehyds  durch  alkalische  Agenzien 
bildet  (vgl  S.  563),  erhielt  man  das  dl-Phenylglykosazon  (E.  FiscRxa,  B.  21, 991 ;  E.  Fiscmot, 
Passmobs,  B.  22,  359;  Losw,  B.  22,  475;  E.  Fischkb,  B.  28,  388,  2127).  Da  dl-Phenyl- 
^kosazon  auch  aus  dl-Glykose  und  dl-Mannose  entsteht,  so  ist  die  Anwesenheit  der  dl- 
Fructose  in  obigen  Gemischen  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  doch  sprechen  dafür  die 
leichte  Zersetz&rkeit  dieser  BesJctionsgemische  durch  verdtinnte  Salzsäure  (Losw,  B.  22, 
476),  das  Ausbleiben  einer  Phenylhydnkzon- Ausscheidung  mit  essigsaurem  Ilienylhydrazin 
(E.  FiscRxa,  B.  28,  387)  und  die  Osazonbildung  mit  Ifethylphenylhydrazin  (Nsttbebo, 
JB.  85,  2630).  dl-Fructose  entsteht  aus  a-Acrosamin  mit  salpetriger  Säure  (E.  F.,  T.,  B. 
80, 2673).  Beim  Behandeln  von  a-Acroson  CeHioO«  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (E.  F.,  T., 
B.  22, 100).  —  Flocken,  die  bald  zu  einem  Sirup  zerfließen  (E.  Fisghxb,  B,  22, 100).  Schmeckt 
■üß. — Reduziert  FKHLiNOsche  Lösung  (E.  Fischkk,  B,  22, 100).  Wird  von  Natnumamalgam 
sn  dl-Mannit  reduziert.  Beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entsteht  a-Phenyl- 
aorosazon  (E.  Fischxb,  B.  22, 100).  Gärt  leicht  mit  Hefe,  wobei  l-Fructose  unvergoren  zurück- 
bleibt (E.  FiscHEB,  B,  28,  389). 

a-Acroson,  dl-Glykoson  C^Hio^t  s.  S.  933. 

a-Phenylacrosazone,  dl-Phenylglykosazon  s.  Syst.  No.  2006. 

a-Acrosamin  CgH„0^  =  H0CH,[UH(0H)1,C0CH,NH,  s.  Syn^,  No.  360. 


b)    Sarbosen   CMjfiM^ 


OHH 


L  HO-CH,-C — C — C-COCH,-OH   und    II.  HOCH^C — C — C  COCH,OH. 

H     OH  H  OH  H     6h 

a)  d^Sarbasef  linksdrehende  Sarbose,  d^Sorbinose^  Sorbin  (Konfiguration 
emtsprechend  Formel  I).  B,  Bei  der  Gärung  des  Saftes  von  Vogelbeeren  (Sorbus  aucuparia 
L.)  (Pkloüzs,  A,  ch,  [3]  86,  222;  A.  88,  47;  Vincent,  Bl,  [2]  84,  218)  durch  ein  besonderes 
Bacterium:  dias  Sorbosebacterium  (Bacterium  xylinum)  (Bsbtrand,  C.  r.  122,  900;  Bl.  [3] 
16,  627;  A,ch,  [3]  8,  183,  227;  Ejooerlino,  B.  82,  541;  Shith,  Tollkns,  B.  88,  1285). 
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Ist  im  Safte  reifer  Vogelbeeren  nicht  fertig  gebildet  enthalten  (Byscul,  J.  1854,  664;  Delffs, 
J.  1871,  799;  Bbbtband,  Bl.  [3]  15,  627),  sondern  entsteht  erst  nachträs^lich  durch  den 
bakteriellen  Oxydationsprozeß  aus  d- Sorbit  (Freund,  J.  pr,  [2]  43,  549;  M,  11,  574;  Beb- 
TBAND,  A.ch.  [8]  3,  198).  Durch  Saccharomyces  myccxierma  wird  Sorbit  (entgegen  den 
Angaben  von  IVIatrot,  C,  r.  125,  876)  nicht  in  d-Sorbose  übergeführt  (Bertband,  C  r.  186, 
653;  Bl,  [3]  19,  302;  A.  ch,  [8]  3,  194),  ebensowenig  durch  Penioillium  glaucum  oder  Myco- 
derma  aceti  (Bebtrand,  A.  eh.  [8]  3,  195,  227).  —  Darti.  Aus  Sorbit:  In  einer  Hefenab- 
kochung (wcl(?he  im  Liter  5  g  Verdampfungsrückstand  enthält)  Idst  man  d- Sorbit  (auf  100  Tie. 
Hefenabkochung  5  Tle.  Sorbit);  man  sterilisiert  bei  110 — 115^,  impft  bei  25—30*  mitBacterium 
z^linum  imd  läßt  die  Flüssigkeit  in  dünner  Schicht  stehen,  ois  das  Reduktionsvermögen 
mcht  mehr  zunimmt.  Die  durch  Bleiessig  geklärte  Flüssigkeit  dampft  man  im  Vakuum  zum 
Sirup  ein,  der  beim  Erkalten  krystallisiert.  Man  verrührt  die  Krystaltmasse  mit  Alkohol* 
saugt  ab  und  wäscht  mit  Alkohol  aus  (Bertband,  A,  ch,  [8]  3,  230).  Aus  Vogelbeerensaft: 
Man  läßt  den  Vogelbeerensaft  nach  Zugabe  von  etwas  Hefe  gären,  verdünnt  dann  mit  Wasser, 
so  daß  der  Oehalt  an  gelösten  Substanzen  höchstens  10%  beträgt,  sterilisiert  durch  kunes 
Aufköchen,  bringt  die  Flüssigkeit  auf  25®,  impft  mit  Bacterium  xylinum,  läßt  die  Flüssigkeit 
in  dünner  Schicht  stehen  und  dampft,  sobald  die  Reduktionskraft  nicht  mehr  zunimmt, 
die  mit  Bleiessig  gereinigte  Flüssigkeit  im  Vakuum  zum  Sirup  ein.  Zu  diesem  gibt  man 
soviel  Schwefel^ure,  daß  die  vorhandenen  Salze  in  Sulfate  verwandelt  werden,  extrahiert 
alsdann  mit  Alkohol,  welcher  die  Sulfate  zurückläßt,  und  dampft  die  alkoholische  Lösung  ein. 
Sie  hinterläßt  die  Sorbose  als  bald  krystallisierenden  Sirup  (Bebtband,  A.  ch,  [8]  3,  233). 

Rhombische  (Bebthelot,  A,  83,  55;  van  Lieb,  R.  19,  6)  Krystalle.  Schmeckt  so 
süß  wie  Rohrzucker  (Pelouze,  A.  83,  50).  F:  165®  (van  Ekbnstein,  Blanksma,  R.  S7,  4). 
D^':  1,612  (Lobby  de  Bbuyn,  van  Ekenstein,  R,  19,  5);  D^:  1,654  (Peloüze,  A.  88, 
50).  —  10  ccm  einer  bei  17^  gesättigten  wäßr.  Lösung  enthalten  5,5  g  (Lobby  de  Bbuyn, 
VAN  Ekenstein,  R,  19,  6).  Spezifische  Gewichte  wäßr.  Lösungen  von  d-Sorbose:  Smith, 
ToLLENS,  B,  33,  1289.  10  ccm  einer  bei  17*  gesättigten  Lösung  in  Meth;^lalkohol  enthalten 
0,13  g  d-Sorbose  (Lobby  de  Bbuyn,  van  Ekenstein,  R,  19, 6).  Sehr  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol  (PnLOUZE,  A,  83,  50).  10  ccm  einer  bei  17*  gesättigten  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  enthalten  0,025  g  (Lobby  de  Bbuyn,  van  I^censtein,  R,  19,  6).  10  ccm  einer  bü 
12,8*  gesättigten  Lösung  in  85%igem  Alkohol  enthalten  0,1713  g  (Adbiani,  R,  19,  184).  — 
d-Sorbose  ist  in  wäßr.  Lösung  linkadrehend;  [a]:  — 42,9*  (in  l*/oig.  wäßr.  Lösung)  (van  Eken- 
stein, Blanksma,  R,  27,  4).  Die  spez.  Drehung  nimmt  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  ab, 
mit  dem  Steigen  der  Konzentration  der  Lösungen  zu.  [alS :  — (42,65 + 0,047  •  p — 0,00007  p^* 
(R.  H.  SiciTH,  TÖLLENS,  B.  33,  1290).  In  85*/oigem  AJUcohol  ist  d-Sorbose  rechtsdrehena; 
[a]^,**:  +41,8*  (0,1713  g  in  10  ocm  Lösung)  (Adbiani,  R.  19, 184). — Molekulare Verbrennoi^i- 
wärme:  668,6  Gal.  (Stohbcann,  Langbein,  J.  pr.  [2]  46,  305). 

Wird  durch  Einw.  von  Brom  in  wäßr.  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  während 
mehrerer  Tage  nicht  verändert  (E^iliani,  Sgheibleb,  B,  81,  3277).  ^^^rd  von  w&Br.  Jod- 
Boraxlösung  nicht  angegriffen  (Romun,  Fr,  36,  355).  Beim  längeren  Erhitsen  mit  kons. 
Salpetersäure  wird  OxaUäure  gebildet  (Pelouze,  A,  83,  51).  Erwärmt  man  1  TL  Sorboao 
mit  27.  Tbl.  Wasser  und  2Vt  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,32),  so  entstehen  Oxalsäme,  d-Wein- 
säure,  Traubensäure,  Mesoxalsäure  und  eine  Trioxyglutarsäure  (Dessaionbs,  A,8pL  2, 
242;  vgL:  EIiijani,  Sgheibleb,  B.  21, 3278;  Lobby  de  Bbuyn,  van  Ekenstein,  R.  19. 2). 
Liefert  bei  der  O:i^dation  mit  Kupferhydro^d  in  alkalischer  Lösung  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure und  Glycermsäure  (HabIsbmann,  Honig,  M,  6,  213).  Bei  der  Oxydation  mit  Qüor 
und  Silberoxyd  wird  Glykolsäure  gebildet  (Hlasiwbtz,  Habebmann,  A.  156,  129).  —  Bei 
der  Reduktion  durch  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  entsteht  ein  Gemisch  von  d-Sorbit 
und  d-Idit  (Bebtband,  A.  eh.  [8]  3,  240  r  Lobby  de  Bbüyn,  van  Ekenstein,  R.  19,  3).  — 
Sorbose  gibt- mit  fuchsinschwefliger  Säure  keine  Earbenreaktion  (Villiebs,  FAYOUiS,  Bl. 
[3]  11,  692,  818).  —  Bei  anhaltendem  Kochen  von  10  g  Sorbose  mit  50  ccm  Wasser  und  5  ocm 
konz.  Salzsäure  <bilden  sich  Lävulinsäure  und  Huminstoffe  (Smith,  Tollens,  B.  33,  1286). 
Konz.  Schwefelsäure  wirkt  rasch  ein,  die  Lösung  färbt  sich  rotgelb,  beim  gelinden  Erwärmen 
bildet  sich  eine  schwarze  Masse  (Pelouze,  A.  83,  51).  Sorbose  liefert  bei  der  Nitrierung 
mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ein  Sorbinosantrinitrat  (s.  S.  929)  neben  einem 
öligen  Produkt  (Will,  Lenze,  B,  31,  79).  Beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  unter  Druck  ent- 
steht Oxymethyl-furfurol  (Lintneb,  Düll,  Ch.  Z.  19,  217;  Kiebmayeb,  Ch,Z.  19,  1005; 
vgl.  Fenton,  Robinson,  80c,  95,  1338).  —  Bildet  mit  NH3  in  Methylalkohol  die  sehr  unbe- 
ständige krystallinische  Verbindung  CeHisOgN  (7)  (Lobby  de  Bbuyn,  van  Leent,  R,  15, 
82).  Bräunt  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  (Pelouze,  A,  83,  51).  Mit  verdünnten  Alkalien 
erfolgt  zum  Teil  eine  Umlagerung,  wobei  (neben  anderen  Zuckern)  1- Galaktose  entsteht 
(Lobby  de  Bbüyn,  van  Eeenstein,  R.  19,  10).  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak  in  Giegenwart 
von  Zinkhydroxyd,  Cadmiumhydroxyd  oder  Alkalihydroryd  entsteht  a-Methyl-imidazol 
(Windaus,  B.  40, 800;  Knoop,  Windaus,  D.  R.  P.  183588;  6, 1907 1, 1648).  —  Sorbose  ver- 
bindet sich  mit  Kochsalz  zu  einer  krystallinischen  Verbindung  (Pelouze,  A,  83,  50).    I^rd 
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von  Bleiessig  nicht  gefällt,  wohl  aber  nach  Zusatz  von  Ammoniak  (Peloüze,  A.  88,  52). 
—  Sorbose  verbindet  sich  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  zu  d^Sorbose-Phenylosazon, 
welches  mit  den  Phenylosazonen  der  d-Gulose  und  der  d-Idose  identisch  ist  (£.  Fischer,  B.  20, 
827;  Lobby  de  Bbuyn,  van  Ekenstein,  R.  19,  7;  £.  Fischeb,  Fay,  B.  28,  1982).  —  Gärt 
nicht  mit  Bierhefe  (£.  Fischeb,  Thiebfeldeb,  B.  27,  2035).  Bei  der  Gärung  mit  faulem 
Käse  und  Kreide  entstehen  Alkohol,  Milchsäure  und  Buttersäure  (Bebthelot,  A,eh.  [3] 
60,  350).     Verhalten  der  d-Sorbose  im  Organismus:    VoiT,  C.  1887  II,  867. 

SorlxMe  reduziert  FEHUNGsche  Lösung  schon  in  der  Kälte  (Pu<ouze,  A.  83,  52).  Sic 
gibt  ähnliche  Farbenreaktionen  wie  d-Fructose  (s.  S.  923),  namentlich  mit  Herein  und 
Salzjiäure  eine  schön  rote  Färbung  (Smith,  Tollens,  B.  38,  1286).  mit  Naphthoresoroin 
und  Salzsäure  eine  purpurrote  Färbung  (Tollens,  Robive,  B.  41,  1785;  C.  1908  II,  447), 
mit  Brom  Wasserstoff  in  Äther  eine  intensive  Purpurfärbung  (innerhalb  1  Stunde)  (Fentok, 
GoSTLiNO,  Soc.  73, 557;  76, 423;  79, 361).  Farbenreaktionen  mit  a-  und  ^-Naphthol,  Besorcin, 
Kaliumdichromat  und  Salmiak,  Ammoniummolybdat  in  alkoh. -schwefelsaurer  Losung: 
PlNOFF,  B.  38,  3308;  vgL  dagegen  Schoobl,  vak  Kalmthout,  B,  39,  280.  Gewichis- 
analytische  Bestimmung  mit  FEHLiNOscher  Lösung:  Smith,  Tollens,  B.  33,  1291.  Be- 
stimmung des  Prozentgehaltes  wäßr.  d-Sorbose-Lösungen  durch  Polarisation:  Smith,  Tolleits, 
B.  33,  1287. 

Sorbinosantrinitrat  CgH^OuN,  ^  CgH70|(N0,),.  B.  Beim  Nitrieren  der  d-Sorboee 
(Will,  Lenze,  B.  31,  79).  —  F:  40--I5*. 

Xethyl-d-sorboeid  C.Hi40«=H0CHtC;HC»(0H)C»(0H)  C(OCH,)CHt-OH.  B. 

I O---     ' 

Mftn  erwärmt  1  Tl.  d- Sorbose  mit  10  Tln.  wasserfreiem  Methylalkohol,  der  P/t  HCl  enthält, 
bis  rar  Lösung  und  läßt  dann  15  Stunden  stehen  (£.  Fischeb,  B.  28,  1159);  man  entfernt 
die  Salzsäure  durch  Ag/X)«,  dampft  die  filtrierte  Tihwing  bis  zum  Sirup  ein  und  extrahiert 
dAmen  durch  y^ündigies  Auskochen  mit  50  Tln.  EssiKester.  —  Dicke  Tafeln  (aus  Aoeton). 
F:  129— 122«.  Für  die  wäßr.  Lösunc  (c  =  9,1;  t  =  20«)  ist  [a]»:  —88,7«.  Sehr  leicht  lösUcli 
in  Wasser  und  heißem  AlkohoL  —  Wird  weder  von  Hefoiinhis,  noch  von  Emulwin  gespalten. 

I>imetli7len-d-Borbo0a  CJELjfi^  s.  Syst.  No.  9030. 

/))  i^Sarbasef  reehisdrehende  Sorbose^  ]P9eudaiagaio»e  (Konfifforation  ent- 
mtthokd  Formel  II,  s.  8. 027).  B.  Durch  Erhitzen  (70*;  3  Stunden)  einer  war.,  20Vf igen 
Usmig  von  d-(3alaktoee  mit  3V§  (▼om  Gewicht  des  Zudurs)  Kali  neben  d-Talose,  d-Tagatose 
und  Galtose  (Lohet  de  Bbutv,  vah  Ekehstbik,  R.  16,  267;  19,  5).  Bei  der  Behandlung 
Ton  1-Guloee  oder  Ton  l-Idose  mit  Bar3rtwa8ser  in  der  Warme  (vav  Ekehsteih,  Blahksma, 
B.  S7,  3).  —  KrystoUe  (aus  Alkohol).  F:  185«  (▼.  E.,  Bl.,  R.  87,  4).  Schmeckt  ziemlich 
tftfi  (L.  D.  B.,  V.  E.,  R.  16,  267).  D^^:  1,612  (L.  n.  B.,  t.  E.,  R.  19,  5).  10  ocm  der  blü 
17*  gesättigten  Lösung  enthalten  5,58  g  in  Wasser,  0,132  k  in  absohitem  MethylalkohoU 
0,026  g  in  absohitem  Alkohol  (L  D.  B.,  y.  E.,  R.  19,  6).  [dU:  +42,9«  (in  1  Vsifler  wäßr. 
LOfong)  (T.  E.,  Bl.,  £.  87, 4). — VHrd  durch  Brom  und  Jod  (in  Boraidösong)  nicht  angegriffen 
(L,  D.  B.,  T.  E.,  R.  16,  268).  Das  Reduktionsrermdgen  gegenüber  FEmjvoseber  Lösung 
ist  glttch  jenem  der  d-Tagatose  und  etwas  größer  als  jenes  der  d-Galaktoee  (L.  d.  B.,  t.  E., 
R.  16,  267).  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgun  l-8orbit  und  Mdit  (L.  d.  B., 
▼.  E.,  R.  19,  8).  Wird  durch  Terdünnte  Säuren  leicht  zerstört  (L.  n.  B.,  t.  E.,  R.  16^  268). 
Wird  durch  ^miännte  Kalilösnng  teilweise  in  d-Galaktose  sorüokverwandelt  (L.  n.  B., 
▼.  E.,  R.  16,  267).  (Hbt  mit  Phenylhydrazin  ein  Osaion,  welebes  mit  dem  Fhecylosaian 
der  1-GnkMe  identasefa  ist  (L.»D.  B.,  v.  £.,  R,  19,  7).  —  Gärt  nieht  mit  Hefe  (I^unnEE,  C. 
1801 1,  57,  404). 

Methyl-l-Myrboaid  C^uGg^HOCH,  GHCH(OH)GH(OH)C(OGHa)-GHtOH.  B. 

O s 

Ans  1-Sorbose  bei  der  Behandhmg  mit  Methylalkohol,  der  1— 2Vt  ChlomssBiritog  enthält 
(Lobet  de  Beute,  tajt  Eueoteui,  R.  19,  7).  —  F:  119*.   [aX»:  +ßßr5*  in  wäßr.  LOrai^ 

Dimethjlan-l-aorboiM  Cfi^§  >•  Syst.  No.  9030. 

y)  d.l' Sorbose^  raeettu  'Sorbose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I  +  Fonnel  II 
s.  S.  927).  Ist  eine  wahre  Racem Verbindung  (Aouaki,  R.  19,  185).  B.  Beim  Verdunsten 
einer  wäßr.  Lösung  gleicher  Mengen  von  d-  und  i-Sorbose  (Lobet  um  Bkcts,  tau  Enor- 
STEDT,  R.  19,  5).  —  KryBtalle.  F:  154«  (L.  db  B.,  vab  E.).  D^':  1,638  (L.  db  B.,  tjjt  E.). 
In  10  ocm  einer  bei  12,8*  gedLttigten  LOsung  in  85%igem  Alkohol  sind  0,1223  g  enthaltea 
(Adb.). 

BEILSTEIB's  WsnrtNirti    4.  AsfL   I.  69 
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o)    Tagatosen  C«H]tOc  = 

H     oirOH  OH  H    H 

I.  HOCHjC — C — CCOCHt-OH   und   U.  HOCH,C — C — CCOCH,OH. 

OH  H     H  H     6h  ÖH 

a)  d'Tagaiose  (Konfigoration  entsprechend  Fonnel  I).  B.  Neben  d-Taloee»  l-Sorbose 
una  einer  kleinen  Menge  Galtofie  beim  Erhitzen  (70^;  3  Stunden)  einer  w&Br.  20^/QigeD.  LOsung 
von  d-Galakto9e  mit  3%  (▼om  Gewicht  des  Zuckers)  Kali  (Lobby  db  Bbutn,  vak  Ekbii- 
8TBIN,  R.  10,  265;  19,  5).  —  F:  124«.  Geschmack  ziemlich  süß.  Etwas  laslioher  als  die 
1-Sorbose.  Eine  bei  22«  gesattigte  wäßr.  Lösung  enthält  60*/«  d-Tagatose;  100,5  com  einer  bei 
22*  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  enthalten  0,0155  g,  in  Methylalkohol  0,095  g.  [a]o  einer 
IVoigen  wäßr.  Lösung:  +1*,  beim  Erhitzen  auf  60*:  —2,6*.  —  Ist  gegen  Brom  nnd  Jod 
in  schwach  alkalischer  Lösung  ebenso  beständig  wie  d-Fructoae.  Das  Redukti<nisverm6gen 
gegenüber  Fehlino  scher  Lösung  ist  ein  wenig  größer  als  jenes  der  Galaktose.  Durch  Ter- 
dünnte  Alkalilösung  erfolgt  x)artielle  Umlagerung  in  d-Galaktoee.  '^rd  durch  verdünnte 
Säuren  leicht  zerstört.  Gibt  mit  Resorcin  und  Salzsäure  intensive  rotviolette  Färbung, 
mit  Phenylhydrazin  das  Phenyl-d-galaktosazon.    Nicht  gärungsfähig. 


ßj  dl'Tagatose  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I  +  Fonnel  U).  B.  Bei  der 
Oxydation  des  Dulcits  mit  fiieisuparoxyd  und  Salzsäure  (E.  Fisghbb,  B,  27,  1525;  Nbü- 
BERO,  B.  35,  2629).  Wurde  nur  in  Form  ihres  Methylphenylosazons  isoliert  (Nbxtbbbo). 
—  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  dl-Talit  (£.  Fisohbb,  B.  27,  1525). 


3.  Glut  ose  CeHi^O«.  Vielleicht  ein  Gemisch  von  stereoiaomeren  3-Ketohexoeen  HO-CHg- 
CH(OH)CH(OH)COCH(OH)CH,OH  (vgl.  Lobby  ds  Bbutn,  van  Ekbnstbik,  R.  16, 
276;  Nbf,  A.  357,  296).  V.  In  den  exotischen  Melassen  (entstanden  aus  d-Glykoee  infolge 
der  umwandelnden  Einw.  des  Kalkes);  z.  B.  enthielt  eine  Melasse  von  Louisiana  ca.  iyS*/^ 
GlutoHe  (L.  DB  B.,  v.  E.,  R.  16,  258,  280).  —  B,  Bei  der  gegenseitigen  Umwandlung  von 
d-Glykose,  d-Manno%  und  d-Fructose  unter  dem  Einfluß  von  Alkalien;  am  besten  durch 
Erhitzen  (100*;  1  Stimde)  einer  2QHAgeii  Lösung  von  Handelsfructose  oder  von  aus  R<^- 
Zucker  bereitetem  Invertzucker  mit  Pb(OH)t  (10*/«  vom  Zucker);  die  Bleisalze  werden  mittels 
Alkohols,  derR'ist  desM3talies  mittels  alkoholischer  Lösung  von.Weinsäure  gefiiUt,  der  AlkcAol 
abdestilliert  und  der  Rückstand  mit  reiner  Hefe  gären  gelassen,  wobei  die  Glutose  fast  rein 
zurückbleibt  (Lobby  de  Bbüyn,  van  Ekbnstbin,  R,  16,  275).  —  Sirupförmig.  Optisch 
inaktiv.  Das  Reduktionsvermögen  gegenüber  FBmJNOscher  Lösung  ist  etwa  halb  so  groß 
wie  das  der  d-Glykose.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  erfolgt  rasche  Zersetraog. 
Wird  durch  verdünnte  Alkalien  direkt  in  Säuren,  nicht  in  andere  Zuckerarten  verwanden. 
Mit  Kalk  entsteht  kein  krystallinisches  Calciumsalz  (Unterschied  von  (3altoee).  Gibt  ndt 
Phenylhydrazin  das  Giutosazon,  mit  Resorcin  und  Salzsäure  Rotfärbung. 

4.  ii^aUoHe  CeH«|Oe.  Vielleicht  ein  Gemisch  von  stereoisomeren  S-Ketohexosen  HO'CHm' 
CH(OH)CH(OH)COCH(OH)CILOH  (vgl.  Lobby  db  Bbüyn,  vaw  Ekbnstbin,  ä.  16, 
276;  Nbv,  A,  357,  296).  —  B,  Neben  d-Talose,  1-Sorbose  und  d-Tagatose  in  kleiner  Menoe 
beim  flrhitzen  (70*;  3  Stunden)  einer  wäBr.  20*/oigen  Lösung  von  d- Galaktose  mit  9% 
(vom  Gewicht  des  Zuckers)  Kali  (Lobby  db  Bbüyn,  van  Ekbnstbin,  R,  16,  263).  —  DanL 
Durch  Erhitzen  der  d-Galaktose  (20*/oige  Lösung)  mit  Bleihvcboxyd  (10*/*  vom  Gewidit 
des  Zuckers),  neben  etwas  d-Taloso  (ca.  10*/o);  man  fällt  die  äeisal^  mit  A&Lohol  und  ent- 
fernt das  noch  vorhandene  Blei  mit  Weinsäure,  die  nicht  veränderte  Galaktose  durch  Gärung, 
die  gleichzeitig  entstandene  d-Talose  durch  Fällung  als  Hydrazon  mittels  Naphthylhydraxiiis 
(L.  DB  B.,  V.  E.,  R.  16,  269).  —  Nur  als  Sirup  erhalten.  Geschmack  undeutlich  süB.  Fsat 
inaktiv.  —  Reduktionsvermögen  gegenüber  FknuNOscher  Lösung:  50*/o  ^on  dem  der  d-Ga- 
laktose. Wird  durch  Jod  in  Boraxl&ung  oxydiert;  dabei  wird  halD  so  viel  Jod  au^;enommen 
als  von  Aldohexosen.  Wird  durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  zerstört.  Bei  der  I^tillation 
mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  sich  4 — 5*/o  Fiurfurol.  Durch  Alkalien  wird  Galtose  nioht 
in  andere  Zuckerarten,  sondern  direkt  in  Säuren  verwandelt.  IkCt  Kalk  entsteht  ein  krystal- 
liniscl^^  Cjklciumsalz.  Gibt  mit  Phenylhydrazin  Galtosazon.  Ist  unvergärbar.  Gibt  mit 
Resorcin  und  Salzsäure  Rotfärbung  (L.  db  B.,  v.  E.,  R,  16,  276). 

5.  Formose  CJEL'^Jd^  ist  der  in  reinem  Zustande  bisher  nicht  bekannte,  durch  ein  in  Äther 
leicht  lösliches  Phenylosazon  vom  Schmelzpunkt  ca.  144*  charakterisierte  Hauptbestandteil 
eines  Kondensationsproduktes  („Rohformose"),  das  aus  verdünnter  Formaldehydlösung  in 
der  Kälte  durch  alkalische  Agenzien  entsteht.  Die  mit  Kalk  (s.  S.  940)  entstehende  Rohformoee 
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enthalt  ca.  75%  Fonnose  (Losw,  B.  22,  479).  Formose  entsteht  auch  durch  Kochen  von 
Fölyoi^methylen  mit  Natrimnsulfitlösung  neoen  anderen  zuckerartigen  Produkten  (Sets- 
wxn,  GiBSLLO»  C  f.  188,  152;  Bl  [3]  81»  434).  Über  Bildung  von  Formose  durch  Kochen 
▼on  Formaldehydlasung  mit  Zinn  s.  liOXW,  B,  21, 274,  22, 471.  Zur  Geschichte  der  Formose 
TgL:  E.  FiSGHKB,  B.  28,  2126;  Ch.  Z.  21,  635;  LoBW,  Ch.  Z,  21,  231,  718;  Tollbns,  CK  Z. 
21»  636.  —  Darstellung  der  Rohformose:  Man  schüttelt  eine  3Vt— ^%^S^  wäßr.  Lösung  von 
Fbnnaldehyd  mit  etwas  überschässiger  Kalkmilch  eine  halbe  Stunde,  nitriert,  läBt  das  Filtrat 
5—6  Tage  stehen,  neutralisiert  dann  mit  OzalB&ure,  verdunstet  zum  dünnen  Sirup  und  fällt 
durch  das  gleiche  Volum  starken  Alkohols  den  größten  Teil  des  entstandenen  Calciumformiats. 
Das  Filtrat  hierv(m  wird  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  der  Rückstand  in  dem  mehrfachen 
Volum  starken  Alkohols  gelöst  und  durch  Äther  gefällt.  Man  löst  den  als  zähe  Masse  aus- 
gsfallenen  Zucker,  der  noch  Galciumformiat  enthält,  in  Wasser,  entfernt  den  Kalk  durch  Ozal- 
Bftnre,  verdunstet  die  Lösung  im  Vakuimi  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Sirup,  dem  man 
■ohließlich  die  Ameisensäure  durch  Alkohol-Äther  entzieht  (Losw,  J.  pr.  [2]  83,  329;  vgl. 
dazu  L.,  J.  pr.  [2]  87, 203;  B.  21, 273;  22, 470).  500  ccm  ^V^\%^  Formaldehydlösung  werden, 
mit  5  Liter  Wasser  verdünnt,  mit  20  g  amor]^em  Bleih^droxyd  (aus  der  Lösung  von  basi- 
schem Bleiacetat  mit  Kalilauge  gefällt)  etwa  eme  Stunde  im  siedenden  Wasserbade  erwärmt. 
Nach  dem  Verdampfen  hinterbleibt  ein  sirupöser  Rückstand,  der,  in  einem  Gemisch  von 
Miethylalkohol  und  ÄthylaDu^ol  gelöst,  durch  Fällung  mit  Äther  von  Bleisalzen  befreit 
wird;  man  filtriert  die  ätherische  Lösung  und  dam]^  bis  zur  sirupösen  Konsistenz  ein  (Lobrt 
DS  BteüTK,  VAN  Eksnstsin,  B,  18,  309;  8.  dazu  Loxw,  B,  89,  1592).  —  Rohformose  ist  ein 
larUoser  Sirup.  In  Alkohol  leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich.  Schmeckt  intensiv  süß.  — 
AuBerst  empfindlich  gegen  Säuren  und  Alkalien.  Wird  schon  etwas  unter  100®  langsam  unter 
Bräunung  in  einen  bitter  schmeckenden  Körper  verwandelt.  Reduziert  FEHLiKOsche  Lösung 
(etwa  */io  ^  stariL  wie  Traubenzucker),  loeim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entsteht  neben 
Fuiforol  viel  Huminsubstanz,  aber  keine  Lävulinsäure  (vgl.:  Tollsns,  B,  19, 2136;  WsmcKB, 
JB.  20,  2615;  Loxw,  B,  20, 3039;  Wbhiceb,  Tollbns,  A,  248,  334).  Gibt  bei  der  Oxydation 
keine  Säure  mit  6  C-Atomen  (Loxw,  B,  20,  143).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam keinen  der  bekannten  Hexite;  die  Formose  ist  daher  wahrscheinlich  eine  Ketose 
mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  (Loxw,  C\,  Z.  21,  242).  Gärt  nicht  mit  Hefe.  —  Rohformose 
gibt  die  c^Naphtholreaktion,  Resorcinreaktion,  Phloroglucinreaktion  und  Orcinreaktion 
Q^xuBKBO,  E.  81,  568, 573).  Durch  Einw.  von  Phenylhydrazin  auf  Rohformose  (vgL:  Loxw, 
J.  pr.  [2]  88,  339;  B,  22,  479;  £.  Fischkb,  B,  21,  989;  £.  Fischkb,  Passmobs,  B.  22,  359) 
entsteht  ein  Gemenge  von  Osazonen,  unter  denen  das  gegen  144®  schmelzende  „Phenyl- 
iormosazon"  (s.  Syst.  No.  2006)  das  Hauptprodukt  ist. 

Methylenitan  hat  Butlkbow  (A.  120,  295)  eine  unkrystallisierbare,  zuckerartig 
•ohmeckende,  schwach  nach  Caramel  riechende  Substanz  genannt,  welche  er  durch  Kochen 
von  Polyozymethylen  mit  Kalkwasser  erhielt.  Tollkns  (B.  16,  1632;  16,  919)  bereitet  das 
Methylenitan  durch  Erwärmen  von  Formaldehydlösung  mit  Baryt  auf  55--60^  Nach  Loxw 
(/.  pr.  [2]  88,  842;  87,  203;  B.  22,  430;  Ch.  Z.  21,  718)  ist  das  Methylenitan  ein  Gemenge 
von  Umwandlungsprodukten  der  Formose,  dem  noch  unveränderte  Formose  beigemischt  ist. 
E.  FlflCRXB  {B,  21,  991;  s.  auch  Ch.  Z.  21,  636)  erhielt  daraus  durch  Behandlung  mit  Phenyl- 
hydradn  das  Fhenyl-formosazon. 

Verbindung  G«H|sO«  (7).  Ist  nach  Bartoli,  Papasoou  (Q.  18,  292)  vielleicht  identisch 
mit  dem  Methylenitan  vmi  Butlxsow  (s.  o.).  B.  Bei  der  Elektrolyse  von  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (10  Tle.  HtO,  1  Tl.  BLSO«)  angesäuertem  Glycerin  (3  Vol.  Glycerin,  2  Vol. 
verdünnter  Schwefelsäure),  neben  Polyoxymethylon  usw.  (R^abd,  A,ch,  [5]  17,  311; 
Banou,  Papasooli,  Q,  18,  287).  —  Gelbbrauner  Sirup.  Schwärzt  sich  bei  80—100®  und 
TBibreitet  Caramelgeruoh  (R.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Reduziert  Silber- 
nitrat  und  FxHLiNOsche  Lösung.  Wird  nicht  durch  Bleiessig,  wohl  aber  durch  ammoniaka- 
iisohe  Bleizuckerlösung  gefällt.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydiert  (R.).  — 
4G^H„0c-f  3BaO.     B,     Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  G«HuO«  mit  Baryt. 

6.  Zucker  €^1*0«.  B.  Aus  Glykolaldehyd  bei  2 — 3^tündigem  Erhitzen  im  Vakuum 
auf  100®  (FxxTOV,  äoc,  71,  376,  380).  —  Gummiartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast 
miöslidi  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Ist  optisch  inaktiv.  —  Reduziert  schnell  warme 
FsBUNOsche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  140' 
Fnrforol.  Wird  durch  Hefe  nicht  vergoren.  Gibt  ein  Hexosazon  Cifitß4V4  vom  Schmelz- 
ponkt  168 — 170*.   Beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  100—106*  tritt  Abspaltung  von  Wasser  ein. 


7.  Cfßgnose  Cfijfi^.    F.    In  Gastrolobium  calycinum  (MAinr,  Inok,  C.  1807  Ilt  1847), 
—  Optisch  inaktiv.    Nicht  vergärbar  durch  Hefe. 

8.  Cocaose  €^,,0«  (vielleicht  identisch  mit  d-Talose).    B,    Durch  Hydrdyw  vonO 
dtrin  (Syst.  No.  4776)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Hxssx,  J.  pr.  [8]  66,  407).  —  ] 

9^ 
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loser  süßer  Sirup,  der  beim  Stehen  zu  einem  Hydrat  C«H]sOc-f  H^O  (Oktaeder;  F:  89 — 90*) 
erstarrt,     [a]!;:  -f  18,8*  (in  Wasser;  c  =  1,468,  auf  wasserfreie  Substanz  berechnet). 

9.  liOknoae  CeH^Oe.  B,  Entsteht,  neben  Lokansaure,  beim  Kochen  von  Lokaoosim 
(Syst.  No.  4776)  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  (Katsxb,  B,  18,  3424).  —  Nadeln.  OptiMh- 
inaktiv.     Reduziert  nur  halb  soviel  CuO  wie  Glykose. 

10.  Hederose  CHuO..  B,  Durch  Behandlung  von  Hederin  (Syst.  No.  4776)  mit  ^nt- 
dünnter  Schwefelsaure,  neben  Rhamnose  und  Hederidin  (Houdas,  C,  r.  128,  1465).  —  Kon- 
zentrisch gruppierte  Nadeln.  F:  155*.  Zeigt  Birotation.  [a]„  (nach  dem  Kochen  der  LSsnng): 
+  102,66*.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Heptanpentol-(2.3.4.5.6)-ale-(1),  MethylaldoAexiisen  C7H14OC  «  CH^-CH 

(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CHO. 

OH  OHH]|H     OH 

•  •  •  • 

1.  a-Rhamnohexose  CjIiiß^  =  CKi'C — C — C — C — C-CHO*).    Zur  KonfiguiatioB 

H  H  OH  OH  H 
vgl. :  E.  FisoHSB,  MoBRSLL,  B.  27, 384.  —  B.  Man  bringt  in  eine  bis  zum  Gefrieren  aboeknUle 
Lösung  von  (20  g)  a-Rhamnohexonsäurelacton  in  (200  g)  Wasser  allmählich  (320  g)  Natrivi- 
amalgam  (mit  2VtVo  Natrium)  und  hält  die  Reaktion  durch  zeitweiligen  Zusatz  von  K^O^ 
stark  sauer  (E.  Fisohsr,  Piloty,  B,  23, 3104).  —  Kurze  Säulen  oder  dicke  Tafeln  (mm  Imm 
Methylalkohol).  F:  180—181*.  Ziemlich  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol«  leichter  in 
heißem  Methvlalkohol.  Schmeckt  süß.  Zeigt  Mutarotation;  der  Endwert  für  eine  9,6746*/«- 
ige  Lösung,  die  zuerst  stärker  links  drehte,  ist  [a]?:  —61,4*  (E.  F.,  P.,  B.  28,  3105.  3827). 
—  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Rhamnohexit  reduziert.  —  Qärt  nicht  mit  Bierhefe. 

OH  OH  H     H     H 

•  •  •  •  • 

2.  ß'Rhamnohexose  CTHifi%='ORz'0--C — C — C — C-CHO*).   Zur KonfigmmlM 

H     H     OH  6h  ÖH 
vgL  £.  FiscHSR,  MoBaiLL,  B.  27,  384.  —  B.    Durch  Reduktion  v(m  /^-Rhamnolhexonaiim- 
lacton  mit  Natriumamalgam,  analo|^  der  a-Rhamnohexoee  (E.  F.,  M.,  B.  27,  390).  —  Winde 
nur  in  Form  ihres  Phenylosazons  isoliert,  das  identisch  ist  mit  dem  Phenylosaioii  der  •- 
Rhamnohexose. 

b)  Oxy-oxo- Verbindungen  CnHan-lOc. 

t.  Hexantetrol-(3.4.5.6)-on-(2)-ale-(1),   xA^.r-Tetraoxy-a.^-diox«i-hexaM, 
Hexosone  CeHioO«  =  HO.CH,.CH(OH).CH(OH).CH(OH).COCHO. 

1.     Olykoaone^  auch  als  Mannoaone  oder  Fruetosone  zu  bezeichnen,  CLHmOu= 

H     H     OH  OH  9H  H 

I.    HOCHjC   -C — (3  COCHO  und  IL  HOCH^C— C — CCJOCHO. 

OH  OH  H  H     H     ÖH 

a)  d'Fortn  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  B,  Durch  Oxydation  von 
d- Glykose,  d-Mannose  oder  d-Fructose  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (weniger  gut  mit  Kaliimi- 
persulfat)  in  Qegenwart  von  Ferrosalz  (Morrell,  Okofts,  Soc.  75,  788,  789;  77,  1221;  81, 
668.  669;  vkI.  M.,  Ob.,  Soc.  83,  1284;  M.,  Bkllabs,  Soc.  81,  280,  290).  Durch  Einw.  von 
Chinon  im  Licht  auf  d-Qlykose  (Ciamioian,  Silber,  R.  A.  L.  [5]  10  I.  95;  B.  34,  1534). 
Durch  Einw.  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Ferrosalz  auf  Rohrzucker  (M.,  CR.« 
Soc.  Tlj  1220).  Durch  Spaltung  von  Phenyl-d-glykosazon  mit  konz.  Salzsäure  (E.  Fischbe. 
B.  21,  2632;  22,  88).  Beim  Erhitzen  von  Phenvl-d-glykosazon  mit  o-Nitrobenzaldehyd 
in  Alkohol  auf  125«  (M.,  Bellars,  Soc.  87,  290).  Neben  d-Glykose  beim  Erhitzen  von  Mal- 
toson  (Sy.'tt.  No.  4754)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Lewis,  Am.  42,  318).  Neben  d-GUrkoBe 
bei  der  Einw.  von  Hefe-Maltase  auf  Maltoson  (E.  F.,  Armstrong,  B.  86,  3143).  Nebe» 
d-QIykose  beim  Erhitzen  von  Isomaltoson  (S.  895)  mit  Salzsäure  (E.  Fischer,  B.  28,  3691). 

M  Die  K<intigu ratton  der  RhsniDohexoseo  int  nach  dem  für  die  4.  Auflud  ireltend^a  Llte> 
ratur-SchliiOtermiii  [l.  I.  1910]  durch  Untenachaogen  von  £.  FI8CHBR,  Zach  {B.  46,  3762 
[191  i])   volUt&ndif^  aiifgcklftrt  wordeo. 

*)  Vgl.  Fußnote  bei  a-Rbamnohexoee. 
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Neben  d-Galaktoee  beim  Erhitzen  von  Lactoeon  (Syst.  Ko.  4752)  mit  Salzsäure  (E.  F., 
B.  Sl,  2^3).  Neben  d-Galaktose  durch  Spaltung  von  Melibioson  (S;ipt.  No.  4755)  mit 
„Emolsin**  oder'Unterhefe  (im  letzteren  Fall  unterliegt  die  gleichzeitig  gebildete  d- Galakt oko 
der  Vergärung)  (E.  F.,  A.).  —  Darst.  Man  trägt  10  g  Phenyl-d-glykosazon  in  100  g  Salzsäure 
(D:  1,19)  ein«  erwärmt  rasch  auf  40^,  erhitzt  1  Minute  lang  auf  40®,  kühlt  dann  auf  25®  ab, 
läßt  5 — 10  Minuten  stehen,  bis  eine  Probe  sich  in  viel  Wasser  bis  auf  einige  Flocken  löst, 
bringt  nun  in  ein  Kältegemisch,  saugt  nach  ^/^  Stunde  das  gefällte  Phenylhydrazin-hydi-o- 
ohlorid  ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  wenig  konz.  Chlorwasserstoff  säure,  verdünnt  das  Filt  rat 
mit  1  Liter  Wasser,  neutralisiert  die  Lösung  bei  gewÖhnlicherTemperatur  mit  Bleiwciß,  filtriert, 
kühlt  die  Lösung  auf  0®  ab,  versetzt  tropfenweise  mit  Barytwasser,  bis  die  Lösung  auch  natrh 
V^  Stunde  noch  deutlich  alkalisch  reagiert,  filtriert,  zerlegt  den  gewaschenen  bleihaltigen  Niedir- 
adiUg  des  Glykosons  durch  H^SO«,  entfernt  die  überschtissige  Schwefelsäure  durch  BaCO,, 
entfärbt  die  neutrale  Flüssigkeit  mit  Tierkohle,  filtriert,  verdunstet  die  Losung  im  Vakuum, 
wobei  ausfallendes  Bariumdicarbonat  abfiltriert  wird,  und  m'mmt  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  auf,  der  beim  Abdampfen  im  Vakuum  reines  Glykoson  hinterläßt  (E.  Fischer,  B. 
S8»  88).  —  Sirup,  der  in  der  Kälte  amorph  erstarrt.  Löst  sich  in  siedendem  absolutem  Alkohol 
und  wird  daraus  durch  Äther  in  Flocken  gefällt.  In  Wasser  schwach  linksdrehend  (£.  F., 
B.  22,  89).  Kaum  süß  (M.,  C,  8oc.  76,  789).  —  Wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt 
^.  F.,  B,  22,  89).  Reduziert  FsHLiNOsche  Lösung  (E.  F.,  B.  21,  2632;  22,  89)  schon  in  der 
KftHe  (M.,  Gr.,  8oe.  81, 669).  Bei  der  Einw.  von  Bar^twasser  entsteht  d-Glykonsäure  (Lewis, 
Am,  42,  318).    Die  Oxydation  mit  Brom  in  wäßr.  Lösung  bei  40^  führt  zu  d-Erythronsäure 

SL»  Gr.,  8oc.  81,  671).  Wird  von  Zinkstaub  imd  Essigsäure  zu  d-Fructose  reduziert  (E.  F., 
.  22,  94).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140<»  entsteht  Fnrfurol  (E.  F.,  B,  22,  93).  Beim 
Koehen  mit  Salzsäure  entsteht  Kohlensäure  und  eine  kleine  Menge  Lävulinsäure  (E.  F.,  B. 
28,  94).  Gibt  nicht  die  Aldehydreaktion  mit  Benzolsulfhydroxamsäure  (Anoeli,  Marghetti, 
K  Ä.  L.  (5]  17  n,  365).  Liefert  mit  Cyanwasserstoff  in  konz.  wäßr.  Lösung  bei  50<^  ein 
krystoUlniaches  Produkt  (E.  F.,  B,  22,  89).  Die  wäßr.  Lösung  gibt  beim  Erwärmen  mit 
Amlinaoetat  einen  Niederschlag  (M.,  Gr.,  8oe.  76,  789).  Verinndet  sich  mit  aromatischen 
o-DiMninen  (E.  F.,  B.  22,  93;  M.,  Gr.,  8oc.  76, 789).  Liefert  mit  essigsaurem  Phei^lhydrazin 
aohon  in  der  Kälte  Phenvl-d-glykosazon  (E.  F.,  B,  21,  2632);  tritt  mit  sekundären  Hydrazinen 
(s.  B.  Methyhdienylhydrazin)  je  nach  den  Bedingungen  zum  Hydrazon  oder  Glsazon  zu- 
nmmen  (E.  F.,  B.  22,  90;  M.,  Gr.,  8oe,  76,  788).  Reagiert  mit  Benzoylhydrazin  (M.,  Gr., 
ßoe.  n,  789).  —  Gärt  nicht  mit  Hefe  (E.  F.,  B.  21,  2632;  22,  89). 

b)  i'Finfn  (Konfiguration  entsprechend  Formel  U  8.  8.  932).  B.  Durch  Zerlegung 
von  FhenyM-glykosazon  mit  starker  Salzsäure  (E.  Fisghkr,  B.  28,  375).  —  Nicht  näher 
beaohrieben. 

0)  di-F^ortn,  a-Acroson  (Formel  I  +  Formel  II  s.  8.  932).  B,  Beim  Behandehi  von 
a-Aorosaton  (Phenyl-dl-glykoeazon)  mit  konz.  Salzsäure,  analog  d- Glykoson  (E.  Fischer, 
Tafsl,  B,  22, 98).  —  Sirup,  der  in  der  Kälte  amorph  erstarrt.  Löslich  in  heißem  absolutem 
Alkohol.  —  Wird  von  Alkalien  schon  in  der  Kälte  verändert.  Wird  von  Zinkstaub  und 
zu  a-Acroee  reduziert.    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140®  entsteht  Furfurol. 


Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entsteht  etwas  Lävtdinsäure.  Liefert  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin schon  in  der  Kälte  a-Acrosazon. 

2.    d^Cfatakioson  C^HioO«.   Vgl.  darüber:  E.  FraoHXR,  B.  22,  96;  Morrkll,  Groits, 
8oc.  77,  1219. 

2.  Verbindung  C„H8,Oe=(CH3),C(OH).C(OH)(CO.CH3).C(OH)(CO.CH3)C(OH) 
(CHJ,  (?)  8.  S.  738. 

c)  Oxy-oxo-Verbindimgen  CnH2n-606. 

3£-Dimethylol-35-diäthylon-heptandion-(2.6),  Dimethylol-methylen-bis- 
acetylaceton     CiaH^Oe  =  (CH3.C0),C(CH20H).CH,.C(CH,.0H)(C0.CH,),. 

B,  ^  Man  kondensiert  Acetylaceton  mit  6  Mol.  Formaldehyd  (bei  Gegenwart  von  Diäthyl- 
amin),  kocht  das  erhaltene  Rohprodukt  mehrmals  mit  Äther  aus  und  läßt  die  ätherischen 
Lösungen  luystallisieren  (Knosvenaoel,  B,  36,  2172).  —  Würfel  (aus  verdünntem  Alkohol) 
mit  2  Mol.  H|0.  F:  95^.  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuumezsiccator  imd  bildet  dann 
cdn  weißes  Pulver,  das  bei  129®  schmilzt.  Leicht  löslich  in  kaltem  Eisessig,  Essigester,  lös- 
lich in  Alkohol,  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser,  Ligroin.  — 
Liefert  beim  Behandeln  (im  wasserfreien  Zustand)  mit  C^orwasserstoff  in  Oilorafform 
l.Methyl-2.4-dimcthylol.2.4-diacctylcyclohexen(6).on.(5)  (Syst.  No.  824). 


934  OXY-  0X0  -VERBINDUNGEN  On  H2d  O7.        [Syrt.  No.  148—149. 

Dioxim(7)  C]A407Narr=C^JB[„0«Nt  +  HtO(?).  B.  Aus  Dunethylolmethylenbisaoetyl- 
«oeton,  in  Alkohol  gelSst,  beim  Veraetzen  mit  sftlzsaiiiem  Hydrozylamin  und  SocUdfieung 
(KNcayiNAGSL,  B.  86,  2173).  —  Kiystalle  (ans  Alkohol).    F:  252^         • 

6.  Oxy-oxo-Verbindniigen  mit  7  Sanerstoffatomen. 

Oxy-oxo-Verbindimgen  C!nH2ii07. 
1.  Oxy-oxo-Verbindungen  C7H14O7,  Heptosen. 

1.    :Beptanhe9Doi^2.S.4J!^.6.7}'aie'('l)9    Aidoheptosen   Oja^ifi^^BOCE^-CBi 
(OH)  •  GH(OH)  •  GH(OH)  •  GH(OH)  •  GH(OH)  •  CHO. 

a)  d^Olyko-a^heptose^  d-Oiuco~a'h€pt08e  C^iß^  » 

H     H     OH  H    H 

HOGHt'6 — C — 6 — C  — CCHO.    Darst.    Man   veraetzt   60  g  d-Glyko-a-heptonsanxe- 

6h  oh  h   oh  oh 

laoton,  gelast  in  600  g  Wasser,  im  EJaltegemisoh  mit  4  com  veid.  Sohwefelsäore,  dann  mit 
260  g  Natriumamalgam  (mit  2Vt%  Natrium),  halt  die  Lösung  ^durch  zeitweiligen  Zusats 
von  Terd.  Sohwefels&ure)  fortwahrend  sauer,  tragt  nooh  zweimal  je  260  g  Natriumamalgam 
cdn,  versetzt  die  vom  Queoksilber  getrennte  IiftBung  mit  so  viel  Natitonlauge,  daß  sie  nach 
halbstündigem  Stehen  noch  alkaUsoh  reamert,  neutralisiert  genau  durch  yero.  Schwefelsaure, 
erhitzt  mit  Tierkohle,  filtriert,  föUt  in  der  heißen  Lösung  Na»S04  usw.  durch  das  B-faohe 
Vol.  heißen  OO^oig*  Alkohol,  filtriert  nach  12^tündigem  Stehen,  verdunstet  das  Filtrat 
und  wäscht  die  auskiystallisierte  Qlykoheptose  mit  60%igem,  dann  mit  80%igem  und 
schließlich  mit  absolutem  Alkohol  (E.  Fisgksb,  A.  270,  72).  —  Rhombische  (HAUSHonB, 
Ä.  870, 74)  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  180— 190<^  unter  Zersetzung.  Schmeckt  schwach 
süß.  1  Tl.  Idst  sich  bei  14*  in  10,6  Tln.  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser;  sehr  schwer 
in  absolutem  Alkohol  Zeigt  schwache  Mutarotation;  Endwert  [a]?:  — 19,7*  (in  Wasser; 
26  g  in  26  ccm  Lösung)  (E.  F.).  Molekulare  Verbrennungswärme:  783,9  Cal.  (FoaH,  Cr. 
114,  921).  —  Einw.  des  elektrischen  Oleichstromes:  Nbubxbg,  Bio.  Z.  17,  288.  Reduziert 
FsHUNOsche  Lösung  etwas  schwächer  als  d-Glykose  (E.  F.).  Beim  Erwärmen  mit  Brom- 
wasser entsteht  d-G^ko-a-heptonsäure  (E.  F.).  Natriumamalgam  erzeugt  d-Glyko-a-heplit 
SF.).  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  sehr  wenig  Furfurol  (E.  FA,  — 
rt  nicht  mit  Hefe  (E.  F. ;  vgL  Lindkxb,  C  1901 1,  57).  Verhalten  im  Organismus:  WoHL- 
omcüTH,  H,  85,  673.  —  Farbenreaktionen:  Beim  Erwärmen  mit  Oroin  und  Salzsäure  tritt 
blaurote  Färbung  ein;  Phloroglucin  bewirkt  dunkelrote  Färbung  (WoHLQKifüTH,  E.  86, 
572).    Läßt  sich  als  Diphenylhydrazon  quantitativ  bestimmen  (W.). 

d-Qlyko-a-heptose-hexanitrat  G7HgOi,Ne=C7H.OY(NOjt)f.  B,  Beim  Nitrieren  von 
d-GlykoHx-heptoee  (Will,  Lbnzb,  B,  81,  79).  —  Durdisichtige  Nadeln  (aus  Allo^ol).  F: 
100*.  [a]S:  104,8*  in  3,4 Voiger  al]u>holischer  Lösung.  —  Reduziert  FKHLiNOsche  Lösung  beim 
Erwärmen. 

Methyl-d-glyko-a-hepto8id  C^ifi,  = 
HOCH,CH(OH)(:iH(OH)CHCH(OH)  CH(OH)CHOCHg.     Darsi.     Man    löst     1  TL 

I O ! 

d.Glyko-a-heptose  in  12  Tln.  Methylalkohol  (mit  0,8%  HQ)  durch  IVg-stündiges  Kochen 
und  erhitzt  die  Lösung  40  Stunden  lang  im  Rohr  auf  100*;  die  mit  Ag^COs  und  wenig  Ifotfayl- 
alkohol  behandelte  Lösung  wird  zum  dicken  Sirup  eingedampft,  dieser  mit  ^/^  Volum  abeoL 
Alkohol  verdünnt  und  einige  Tage  stehen  gelassen  (E.  Fischxb,  B,  28,  1166).  —  Kleine 
Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  F:  168 — 170*.  Fast  unlöslich  in  Äther,  löslich  in  ca. 
20  Tln.  heißem  absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Süß.  [a]S :  74,9*  (in  Wasser; 
p  =  10,062).  —  Wird  weder  von  Emulsin  noch  von  Hefeninfus  angegriffen. 

d-Olyko-a-heptOBe-diäthylmercaptal  CnHj40eSt=H0CH,-  [CH(0H)l5CH(SCya,),. 
B,  Durch  Schütteln  von  d-Glyko-a-heptose  in  rauchender  Salzsäure  mit  Athylmercaptan 
(E.  FiSGHKB,  Ä  27,  678).  —  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  162—164*. 

b)  d-OlykO'ß-hepiosef  d'^Oluco-ß-heptose  (XjELyfi^  = 

H      H     OH  H     OH 

HOCait  C — C — C — C — CCHO.     B.     Beim    Behandehi   von   d-Glyko-/?-hepton8äure- 

6h  6h  H    ÖH  H 
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lAOton,  gsktai  in  10  Tln.  Waater,  mit  12  Tln.  Natrimnainalgain  (mit  2Vt%  Natrimn)  in  Gegen- 
wart  Ton  TeicL  SdiwefeUme,  analog  d-01yk(Mi-heptoee  (E.  Fisghxb,  ä.  870,  87).  —  Sinip. 
—  liefert  daeselbe  Osason  wie  d-GlykoHi-heptoee. 

c)    Mannoheptasen   CMJ[)j  =» 

IT   H    OH  ^  OH  9H  H    H 

r.  HOCHjC— C— C-CCH(OH)CHO  u.  IL  HOCH,-C— C  -C— CCH(OH)CHO. 

OHÖHH   H  H    H    6h6h 

a1  fi^Mannokepiase  tKonfigoration  entsprechend  Fonnel  Tf.  B.  Enteteht,  neben 
d-Mannoheptonsaure,  bei  allmihliehem  Eintragen  yon  12D  g  Natntimamalgam  (mit  2,5^^ 
Natrium)  in  eine  mit  etwas  Schwefelsäme  angesäuerte  und  durch  wiederiiolten  Zusatz  von 
2DV«igcr  Schwefelsäure  stets  sauer  zu  haltende  Lösung  von  10  f  reinem  d-Mannohepton- 
siuieUcton  in  100  com  Wasser;  man  yersetzt  die  vom  Quecksilber  abgegossene  Lösung 
mit  Natron  bis  zur  bleibenden  alkalischen  ReakUon,  filtriert»  neutralisiert  das  Filtrat  genau 
mit  Schwefelsäure,  dampft  es  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  ein,  gießt  es  in  die  10-fache 
lienge  siedenden  absoluten  Alkohols,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in  wenig  heißem 
Wasser,  trifft  die  Lösiuig  wieder  in  siedenden  Alkohol  ein,  filtriert  das  gefiUhe  Natriumsalz 
ab  und  verdampft  das  Illtrat  zum  Sirup,  welcher  mit  absolutem  Alkohol  übergössen  nach 
1 — ^2  Tigsn  kryatallinisch  erstarrt.  Die  so  erhaltene  rohe  Mannoheptose  reinigt  man,  indem 
man  das  durch  Zusatz  von  easi^murem  Phenylhydnudn  zur  kalten  wäflr.  Lösung  eihaltene 
Phei^lhTdrazon  aus  heißem  Wasser  umkrystallisiert,  durch  rauchende  Salzsäure  zersetzt, 
dfie  abfpekählte  Li^ung  filtriert^  das  Filtrat  mit  Wasser  Terdännt,  mit  PbCO,  neutralisiert, 
fiRrieii,  das  Filtrat  mit  Baiytwasser  yersetzt  und  mit  Äther  ausschüttelt;  die  wäßr.  Lösung 
riUiert  man  mit  Sdiwefelsäure  an,  man  entfernt  die  Salzsäure  durch  AggCOy,  fibersdittssiges 
Silber  genau  durch  Salzsäure  und  die  Schwefelsäure  genau  durch  Barytwasser  und  dampft  die 
mit  Tieikohle  entfärbte  Lösung  im  Vakuum  zum  Sirup  ein,  der  nach  dem  Übergießen  mit  absoL 
Alkohol  erstarrt  (E.  Fughsk,  Passmobb,  B,  28,  ^28).  Entstdit  auch  bei  der  O^dation 
▼UQ  d-Mannoheptit  (Ferseit)  GiHmOy  durch  verd.  Satpetersäure  (D:  1,14)  bei  45«  (E.  racHXB, 
FasoKttB).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  134—135«  (korr.).  Schmeckt  süß. 
Sehr  leicht  lösüeh  in  Wasser,  sdiwer  in  absolutem  Alkohol,  selbst  in  der  Hitze.  2Srigt  in 
wiflr.  Lösung  Mutarotation;  für  eine  frisch  bereitete  Lösimg  toq  1,7317  g  in  16  g  Wasser 
ut  [oLi  4-ßJMK(*  bei  20«,  nach  24-stündigem  Stehen  wird  der  konstante  Endwert  [a^:  +  08,64* 
amHAt  (E.  F.,  F.).  ^  Wird  aus  der  wäßr.  Lösung  durch  Bleiessiff0ef%llt.  Wird  too  Natrium- 
amalgam zu  d-Mannoheptit  (Pbrseit)  G,H,«0,  reduziert  (E.  F.,  F.).  Ifit  HCN  enlst^t  das 
Nitril  der  d-Mannooctoosänre  (E.  Fischxr,  B.  88,  936).  Nidit  gärungsfittiig  (E.  F.,  F.). 
Gibt  ein  diarakteristisches,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslidies  Phenylhydiaaon  (£w 
F..  F.). 

A    i^MannokepiO0e  (Konfiguration  entsprechend  Formel  11).    B.    Durch  Reduktion 
aer  sdiwach  sauren  liösnng  Ton  1-Mannoheptoasäorelartoa  in  Wasser  mit  Natrinmamalgam 


bei  0*,  wie  bei  d-Mannoheptose  (Smizh,  A.  272, 186).  —  Amorphes  zerfließliches  Fulrer.  — 
Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  1-Mannoheptit.    Gärt  nicht  mit  Bierhefe, 
ein  charakterMtisdies,  in  Wasser  schwer  lösliches  Fhenylhydrason. 


^  4U~MannohepiO0e  (Formel  I  +  Formel  11).  B.  Aus  dUtfannoheptonsänrelaeton, 
wie  bei  d-Mannoheptose  (SxiZH,  Ä.  272,  188).  —  Simn.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
•ehwer  in  absolutem  AlkohoL  —  liefert  bei  der  Reduitian  mit  Natrinmamalgam  dl-Manno- 
Wplii.    Gärt  nicht  mit  Bierhefe. 

H     OH  OH  H 

■  •  •  • 

d)    d^€hUa'a'hepia^  CjHuO,  =»  HOGH,*0— -C  — C— CGH(OH)GHO.     B.    Man 

6h  H    H     6h 

reduziert  50  g  d-Gala-a-heptonaänrelacton,  gelöst  in  450  ff  eiskaltem  Wasser,  mit  500  g  Natrium- 
MialgMn  (Ton  2^/«  V«),  en^t  die  nach  1  Stimde  mit  H^SO«  neutralisierte  Lösung  ein,  gießt  sie 


allmihliefa  in  15  Tle.  heißen  Alkohol,  wodurch  die  Salze  ansgeaehieden  werden,  und  dampft 
ifie  alkoholiache  Löiuns  zum  Sirup  ein;  zur  Rrinignng  wird  der  Sirup  in  10  Tln.  hadtem  Wasser 
flslöst,  mit  der  Hälfte  des  Gewichts  an  PheOTlhydrazin  (in  etwas  EssigBäare  gelöst)  Tersetzt, 


das  ausgeschiedene  Phenylhydrazon  aus  Wasser  umkrystaUisiert  und  zertet,  indem 
10  g  in  100  ccm  Wasser  löst,  5  cem  Benzaklehyd  unter  Schfittefai  beifOgt,  V«  Stade 
fiMen  erhitzt,  filtriert,  das  Filtrat  wiederholt  ausäthert,  mit  UezkoUe  nsngl 
dampft  (E.  Fucksk,  A,  288,  144).  --  Sirup.    Äufient  loieht  yStäA  in  Wi 
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in  absolutem  Alkohol.  Schmeckt  süß.  Drdit  schwach  nach  links.  —  Bei  der  Reduktioa  mit 
Natriumamalgam  entsteht  d-Galanz-heptit.  Bei  der  Anlagerung  von  HCN  entsteht  das 
Nitril  der  d-Galaoctonsäure.     Wird  von  Hefe  nicht  angegrSfen. 

H      OH  OH  H 

•  •  •  • 

e)    fi-aaia-ß'heptoHeCsK^fiT  =  'RO'CBt'C-  C      C — CCH(OH)CHO.   B.    Beider 

OH  H  H  OH 
R^'duktion  von  d-Qala-/?-heptonsäurelacton  mit  Natriumamalgam  (E.  Fischk&,  A.  S88, 
l.'>4).  —  Dicke  zugespitzte  Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitxt,  bei 
195 — 199 '^  (korr.)  unter  Zersetzung.  Zeigt  starke  Mutarotation.  Für  die  w&ßr.  Löeuig 
ist  bei  p  =  9,201  und  t  =  20*  10 Minuten  nach  der  Auflösune  [oo]:  -^22,5*;  nach  24  Stnndea 
wird  die  Drehung  konstant,  [a]o:  — 54,4^     Schmeckt  sülT. 


2.    Hepfanhexol'(1.3.4.ö.e.7)''im'(2)9   JPerßeuiose  C7H14O7» 

H     H     OH 

HOCH,*CH(OH)C      G      GCOGHt-OH^).    B.    Donsh  OzydaUon  des  Peraeita  nHtali 

6h  OH  H 
sehr  aktiven  Sorbosebacteriums  (Bkbtband,  C.  r,  147,  201;  El.  [4]  6,  629;  vgL  BrnmiTO, 
C.  f.  126,  763).  —  Gut  ausgebildete,  seidenglänzende  Nadehi  (aus  w&ßr.  LOsung).  F:  116* 
bis  115*  (Zers.)  (Maqüennb scher  Block)  (B.,  C.  r.  147,  208;  Bl.  [4]  5,  631).  Sehr  wenig  Iflt- 
lieh  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Geschmack  sehr  süß.  Die  w&Ar.  LteQg 
zeigt  Mutarotation;  in  10%iger  w&fir.  Lösung  gleich  nach  der  Auflösung  ist  [a\,i  niindartwi 
— ^90*,  nach  einigen  Stunden  erreicht  die  Drehung  den  Endwert  \a^i  gegen  — 81*  (B.,  Cr. 
147,  202;  Bl  [4]  6.  631).  —  Bestandig  segen  Bromwasser  (B.,  C.  r.  148,  225).  RedoMKi 
FsHLiNOsche  Lösung  schwacher  als  Glykose  und  st&rker  ak  Sorbose  (B.,  BL  [4]  6,  6S1). 
Wird  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  durch  Natriumamalgam  zu  einem  Gemisdi  toi 
Perseit  und  Perseulit  reduziert  (B.,  C.  r,  148,  225).  —  Ist  durch  Hefe  nicht  yerg&rbar,  hindeil 
aber  die  Gärung  der  Saccharose  nicht  (B.,  BL  [4]  6,  632).  —  Beim  gelinden  Erhitaen  ynm 
einigen  Milligramm  Perseulose  mit  2  ccm  konz.  Salzs&ure  und  einigen  Müligrmmm  Onii 
tritt  rasch  eine  rotviolette  Färbung  auf.  Gibt  die  SsoJWAiiowsche  Farbenreüktkm  aü 
Resorcin-Salzsäure  (B.,  Bl  [4]  6,  629). 


3.  Voi^mose  C,B.jßj,  B,  Durch  Oxydation  des  Volemits  mit  Salpetersäure  (D:  1,14) 
oder  mit  Brom  und  Soda  (E.  Fischeb,  B.  28,  1974).  Nur  in  Form  ihres  Phenylosazooi 
dargesteUt  (s.  Syst.  No.  2006). 

4.  Voleinulose  C,H,407.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Volemits  durch  das  Sorbose» 
Bacterium  (Bacterium  xylinum)  (Bxbtrand,  Cr.  126,  764  Anm.;  Bl  [3]  18,  348  Ann.). 
Volemulosephenylosazon  s.  Syst.  No.  2006. 

5.  Heptose  C7H14O..  Nach  Rosenberoer,  H.  48,  202,  trat  in  einem  Falle  ron 
Zuckerkrankheit  eine  Heptose  im  Harn  auf. 

2.    Octanhexol- (2.3.4.5.6.7) -al-(1),     Methylaldoheptose,      Rhamnoheptosa 

OH  OH  H    H    H 

CgHieO,  =  CH3.C— C — C  -   C— C.CH(OH).CHO    (zur  Konfiguration  vgl.  Fußnote 

H     H     OH  OH  ÖH 

bei  Rhamnosc,  8.  870,  und  £.  Fischeb,  Morbeix,  B,  27,  384).  B.  Man  versetzt  eine  stet« 
seil  wach  sauer  gehaltene  Lösung  von  Rhamnobeptonsäurelacton  rasch  nacheinaiKler  mit 
kleinen  Portionen  Natriumamalgam  (E.  Fischeb,  Pilot y,  B.  23,  3107).  —  Sirup,  [af: 
-f  8.4®  (für  eine  wäßr.  Lösung,  welche  2,35  g  in  25  ccm  enthält).  Äußerst  leicht  löslich  in 
Wa8ser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Mit  Blausäure  entsteht  das  Nitril  der  Rhamno- 
octon^äure.     Gibt  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Phenylhydrazon. 

*)  Diese  Kormel  wurde  unter  ßerüeksichtij^ung  der  nach  dem  für  die  4.  Auflare  g«Itro4n 
LiteraiurSchliißtormin  |1  l.  1910]  erschienenen  Arbeit  von  Peirce,  The  Journal  of  Biolo^ieal 
Chcmutry  28,  327 :  C.  1916  I,  289  kontiruiert. 
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7.  Oxy- 0X0 -Verbindungen  mit  8  Sauerstoff atonien. 

a)  Oxy-oxo-Verbindnngen  CnH^nOg. 

1.  Octanheptol-(2.3.4.5.6.7.8)-ale(1),    Aldooctosen  CgHjiO«  -  HOCH.  (  K 
(OH).  (^H(OH)  (^HCOH)  CHCOH)  .rH(OH)  (^HCOH)  (HO. 

H     H     OH  H     H 

B)     f/-f//j/Äo-a.a.ocfox#'   CgH,e08=  HOCHjC      C      C      C      6cH(OH)CHO.      //. 

ÜH  OH  H  OH  6h 
Beim  Behandeln  von  50  f^  d-Glyko-a.o-octonsäurelacton,  gelöet  in  500  g  Wasser,  mit  (i'2r>  g 
Natriumamalgam  (mit  2V2V0  Natrium)  und  verdünnter  Schwefelbäure,  im  Källe^emiscii 
(E.  Fischer,  ä.  270,  Ö5).  —  Krystallipiert  mit  2  Mol.  H,0  in  feinen  Nadeln  (aus  Wusser). 
Bei  längerem  Stehen  im  Vakmmi  entwcieht  das  Krystallwaaser  teilweise,  der  Rest  ist  sehr 
schwer  zu  entfernen.  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen  Verbindung:  93®.  Schwer  l()slich  in 
absolutem  Alkohol.  Schmeckt  süß.  Zeigt  Mutarotation;  für  eine  wäOr.  Lösung,  welche 
6,6Vo  wasserhaltige  Glykooctose  enthält,  ist  der  Endwert  [a]i>:  — 50,5®  (für  die  wasserfreie 
Substanz  berechnet).  —  Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  d-GIyko-a.a-octit. 
Blit  HCN  bilden  sich  die  Nitrile  der  beiden  stereoisomeren  Glykonononsäuren.  Liefert  ein 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Phenylhydrazon.  —  Gärt  nicht  mit  Hefe  (E.  F.,  i4. 
S70,  106). 

H     H     OH  OH 

•  •  •  • 

b)  d'Mannoocfose   C;HmOj,=  H0(3IiC      C      C      CC5H(0H)CH(0H).CH0.    B. 

OH  OH  H  H 
Durch  Reduktion  von  d-Mannooctonsäurelacton  mit  Natriumamalg^m  (E.  Fischer,  Pass- 
moes, B.  28,  2234).  —  Sirup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 
Schwach  linksdrehend.  —  Wird  von  Natriumamalgam  zu  d-Mannooctit  reduziert.  Mit 
HCN  entsteht  das  Nitril  der  d-Mannonononsäure.  Schmeckt  süß.  Gibt  ein  auch  in  heißem 
Wasser  schwer  lösliches  Phenylhydrazon.  —  Vergart  nicht  mit  Bierhefe. 

H     OH  OH  H 

c)  d-Gala-oM-octow    C^„0,  =  HOCH,C-     C      6     G-^ 

6h  H     H     OH 
B.    Bei  der  Reduktion  von  d-Gala-a.o-ootonsäurelacton  mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer, 
A.  288,  150).  —  Krystallisiert  mit  1  Mol.  H^O  in  Blättchen  (aus  warmem  Alkohol  von  80%). 
F:   109—11  !•  (korr.).    Linksdrehend.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam 
d-Gala-a.a-octit.     Gibt  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Phenylhydrazon. 

2.  Nonanheptol-(2.3.4.5.6.7.8)-al-(t),     Methylaldooctose,     Rhamnooctose 

OHOHH    H    H 

C,H„08=CH3.C— C      C-    C-C.CH(OH).CH(OH).CHO  (zur  Konfiguration  vgl. 

H    H    OH  6h  ÖH 
Fußnote  bei  Rhamnose,  S.  870,  und  E.  Fischer,  Morrell,  B,  27, 384).   B,  Durch  Reduktion 
des  Rhamnooctonpäurelactons  mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer,  Pilot  7,  B.  28,  3110). 
—  Gibt  ein  in  Wasser  unlösliches  Phenylosazon  vom  Schmelzpunkt:  216®. 

b)  Oxy-oxo- Verbindimg  CnH2n-ioOs. 
Oimethylol-dimethylen-tris-acetylaceton  Ci9Hs808  =  HOCH2C(COCH3)2- 

CH,-C{COCH3)2.CH,.C(COCH3)2.CHi.OH.  B.  Man  kondensiert  Acetylaceton 
mit  6  Mol.  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Diäthylamin,  kocht  das  erhaltene  Rohprodukt 
zuerst  mit  Äther,  dann  mit  Benzol  aus  und  kocht  den  Rückstand  kurze  Zeit  mit  wenig  Alkohol 
(Knoevenaoel,  B,  86,  2177).  —  Der  in  Alkohol  nicht  gelöste  Rückstand  schmilzt  Wi  107®, 
nach  nochmaligem  Kochen  mit  Alkohol  bei  ca.  177®.  Etwas  löslich  in  (]lhloroform.  Löst 
sich  bei  langem  Kochen  in  Alkohol  unter  Zersetzung.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Chlorwasserstoff  in  Chloroform lösuns:,  bei  der  Einw.  von  Ameisensäure  oder  Eisessig,  sowie 
auch  beim  Schmelzen  Dimethylentrisacetylaceton. 
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8.  Oxy-oxo-Verbindnngen  mit  9  Saneretoffatomen. 

Ozy-oxo-Verbmdimgen  CnH2AOo. 

llonanoctol-(2.3.4.5.6.7.8.9)-ale-(l),    Aldononosen    C^HigOg  =  HO-CH,- 
[CH(0H)]7.CH0. 

H     H     9H  H    H 

a)  d'Giyko-cMiM'nanoae  C8HigO,  =  HO-CH,-C — C — C — C — 6cH(0H)*CH(0H)- 

6h  6h  h    6h  6h 

GHO.  B,  Beim  Behandeln  von  cl-Glyko-a.a.a-nonon8&ure  mit  Natrimnamalgam  (E.  I^somB, 
Ä.  270,  104).  —  Sirup.  Sehr  leicht  löslioh  in  Wasser,  sdiwer  in  absolutem  Alkohol.  Dreht 
schwach  nach  rechts.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  d-Glyko-a.a.a-nonit. 
Liefert  ein  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Phenylhydracon.  —  Gärt  nicht  mit  Hefe. 

H     H     OH  OH 

•  •  •  • 

b)  d'Mannanonoae  C»HuO»  =  HO  •  CH,  •  0 — 0 — C —  C— CH(OH)  •  GH(OH)  •  GH(OH)  • 

OH  6h  H     H 
OHO.  B.  Durch  Reduktion  von  d-Mannonononsaurelaoton  mit  Natriumamalgam  (£.  Fisgbse, 
Passmobb,  B.  28,  2237).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alk(^ol).    Schmilzt  gojBren  190*.    Rechts- 
drehend.  —  Gibt  ein  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Phenylhydrazon.  —  Vergärt 
mit  Hefe  ebenso  leicht  wie  Traubenzucker. 


Vorbemerkungen 
zu  den  alphabetischen  Bandregistem. 

1.  Aufgenommen  sind  diejenigen  im  Text  als  Stichwörter  ent- 
haltenen Namen  von  Verbindungen,  deren  Anführung  als  für  den  Benutzer 
erwünscht  gelten  konnte. 

Unberücksichtigt  sind  nur  Derivate,  die  sich  im  Text  an  ihre  Stamm- 
▼erbindung  anschließen,  geblieben,  sofern  sie  im  Text  unter  Stichwörtern  gebracht 
sind,  die  lediglioh  die  Art  ihrer  Ableitung  von  der  Stammverbindung  kenn- 
seiohnen.  Dementsprechend  sind  z.  B.  nicht  besonders  aufgeführt :  Ester,  (Siloride, 
Amide  und  andere  Derivate  von  Säuren,  wenn  sie  im  Text  den  Säuren  folgen 
und  mit  Namen  wie  „Isobutylester"'  (oder  „Isobutylester  der  Methyläthylessig- 
säure""),  „Chlorid"',  „Amid*"  usw.  belegt  sind.  Der  Name  „Chlorid  der  Essig- 
säure*'  ist  nicht  in  das  Register  aufgenonmien,  wohl  aber  der  Name  „Acetyl- 
ohlorid''. 

Für  jede  Verbindung  jeden  denkbaren  Namen  —  auch  nur  jeden  nahe- 
liegenden Namen  —  au&itEühren,  war  selbstverständlich  im  Text  nicht  möglich, 
muiBte  also  auch  in  den  Registern  unterbleiben.  Findet  der  Benutzer  einen  ihm 
naheliegend  erscheinenden  Namen  im  Register  nicht,  so  darf  er  nicht  daraus 
schließt,  daß  die  entsprechende  Verbindung  im  Handbuche  nicht  enthalten 
ist.  Das  Aufsuchen  im  Text  an  der  ihr  systematisch  zukommenden  SteUe,  welche 
an  der  Hand  der  „Leitsätze  für  die  systematische  Anordnung'^  (Bd.  I,  S.  1 — 46) 
BU  ermitteln  ist,  schafft  Gewißheit  darüber,  ob  die  gesuchte  Verbindung  zur  Zeit 
des  für  das  Handbuch  geltenden  Literatur-Schlußtermins  (s.  Bd.  I,  S.  XXIII) 
bekannt  war  oder  nicht. 

Nichtbenannte  Verbindungen  sind  im  Register  nach  ihren  empirischen  Formeln 
unter  dem  Stichwort  „Verbindung"  aufgeführt  und  nach  dem  RiOHTSBschen  ßystem 
angeordnet. 

2.  Um  dem  Benutzer  Zweifel  zu  ersparen,  welche  Reihenfolge  der  ko- 
ordinierten Bestandteile  der  einzelnen  N-imen  für  die  Elinordnung  in  das 
alphabetische  Register  maßgebend  war  —  ob  z.  B.  CH2C1(N02)  unter  Chlomitro- 
methan  oder  mtrochlormethan  zu  suchen  ist  —  ist  für  diese  Bestandteile  eine 
Rangordnung  aufgestellt  worden,  welche  sich  an  das  System  des  Handbuches 
anschließt.  Nach  dieser  Bangordnung  ist  jedem  Bestandteil  seine  Ordnungs- 
nummer zuerteilt  worden.  Die  Ordnungsnummem  findet  der  Benutzer  in  der 
sich  hier  anschließenden  alphabetischen  Liste  häufig  vorkommender 
Element-  und  Radikalbezeichnungen  (S.  941  ff.). 

Zu  beachten  ist,  daß  die  liste  nur  für  koordinierte  Bestandteile  gilt;  z.  B.  wäre 

OCl(NOt)CO,H 
die  Verbindung    •  unter  „Chlor-nitro-methyl-bernsteinsäure"  zu  suchen. 

Cli(CMg)  *  GO|U 

Sind  dagegen  Bestandteile  vorhanden,  welche  anderen  Beetandteilen  subordiniert 
sind,  so  ist  eine  Gestaltung  des  Namens  in  Betracht  zu  ziehen,  welche  der  Abhängigkeit 

CH(NO.)CO«H 
der  einzelnen  Bestandteile  voneinander  entspricht,  z.  B.  für  ™,p„  m    nn  xr  »fNitro- 

ohlormethyl-bemsteinsäure'*. 
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Die  im  Sinne  dieser  Rangordnung  gebildeten  Namen  stimmen  meist  mit 
den  Stichwörtern  des  Textes  überein.  Wo  aus  besonderen  Gründen  im  Text 
eine  andere  Reihenfolge  der  Anfangsbestandteile  zu  wählen  war,  ist  für  die  Register- 
namen Umstellung  erfolgt. 

3.  Alle  Stellungsbczeichnungen  (griechische  Buchstaben,  Ziffern,  o% 
)»-,  })',  syn-,  anti't  amphi-,  eis-,  trans-)  fallen  im  Register  fort,  desgleichen  die 
Präfixe:  .^mono-y  rechts-id-),  links- (l-),  racewi.-(dl-),  akt-,  inakt.-,  normal-, 
prim.',  sek,-,  iert-,  gem.-,  vir.-,  disj,-,  symm.-,  €uymm.-''\  Dagegen  werden  die 
Präfixe:  „Iso-,  Pseudo-,  Cyclo-"  aufgenommen  und  als  Wortbestandteile  be- 
handelt. 

4.  Schwefelverbindungen,  die  sich  von  sauerstoffhaltigen  Körpern  dunh 
Austausch  von  O  gegen  S  ableiten,  werden  als  Thioverlnndungen  beseiohiiet 
Die  Benennung  Sulfo-  bleibt  im  allgemeinen  für  Derivate  der  Schwefelsäure 
vorbehalten. 

5.  Zusammensiehung  von  einander  folgenden  Vokalen  wird  in  den 
Registemamen  vermieden,  also: 

nicht  Tetracetyl,  sondern  Tetraaoetyl, 
.Tetramino,        ,,        Tetraamino, 
NitraniUn,         „        Nitn^anilin. 

Unterschieden  wird  indes  Nitramino  (besw.  Isonitramino)  NO^.NH 
von  Nitroamino  NO,  +  NH,. 

6.  Für  gewisse  häufig  vorkommende  gekuppelte  Namensbestand- 
teile  werden  abgekürzte  Bezeichnungen  gebraucht,  z.  B. : 

Methoxy      für  Methyloxy 

Äthoxy  „  Äthyloxy, 

Phenoxy  „  Phenyloxy, 

Kresoxy  ,,  Kresyloxy, 

Acetoxy  „  Acetyloxy, 

Formamino    „  Formylamino, 

Acetamino  ,,  Acetylamino, 

Benzamino  „  Benzoylamino. 

7.  Die  Umlaute  werden  geschrieben  ä,  ö,  ü,  aber  hinsichtlich  der  alpha- 
betischen Reihenfolge  behandelt  wie  ae,  oe,  ue. 
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Liste 

von  häufig  vorkommenden 

Element-  und  Radikal-Bezeichnungen 

mit  ihren  für  Zwecke  der  Registrierung  bestimmten 

Ordnungsnamniern 

(vgl.  dazu  §  2  der  „Vorbemerkungen  zu  den  alphabetischen  Registern"',  S.  939)« 


Erläuterung  für  den  Gebrauch :  Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  mehrerer  koor- 
dinierter Namensbestandteile  (vgl.  dazu  S.  939,  §  2)  folgen  sich  in  den  Register- 
namen die  einzelnen  Bezeichnungen  gemäß  ihren  Ordnungsnunmiem ;  z.  B.  ist 
der  Name  „Äthyl-vinyl-äther"'  im  Raster  aufzusuchen,  aber  nicht  der  Name 
„Vinyl-äthyl-äther'S  weil  Äthyl  die  Ordnungsnummer  41,  Vinyl  die  höhere 
Ordnungsnummer  59  hat. 

Angeführt  sind  in  der  liste  .nur  sprachlich  einfache  Bezeichnungen  (wie 
Methyl,  Ozy  usw.),  nicht  aber  sprachliob  gekujipelte  (wie  Chlormethyl  ^CHtCl, 
Methylamine  — NH-CHs,  Methoxy  — O-CH.  usw.).  Für  Anordnung  sprachlich 
gekuppelter  Bezeichnungen  kommt  in  Betracht: 

in  erster  Linie  die  Rangordnung,  welche  dem  Hauptglied  des  bezeichneten 
Radikals  —  z.  B.  Methyl  bei  (Thlonnethyl,  Amino  bei  Methylamino,  Oxy  bei 
Methoxy  —  zukommt, 
und  bei  gleichem  Hauptglied 

in  zweiter  Linie  die  Rangordnung  des  NebengUeds,  z.  B.  Ctlor  bei  Chlormethyl, 
Nitro  bei  Nitromethyl. 
BeispieU:  1.  Für  die  Verbindung  CioH4a(NO,KNH-CH,XOH,Br)  kommt  der  Register- 
name 

Chlor-nitro-methylamino-brommethyl-nai^thalin  in  Betracht,  weil 
die  Ordnungsnummern  sind: 

für  Chlor  2 

Nitro  8 

Amino  20 

Methyl  39 

2.  Für  die  Verbindung  CiAl^^^R^XCRtBrKCHtNH,)  kommt  der  Register- 
name 

CSilonnethyl-brommethvl-aminomethyl-iiaphthalin  in  Betracht,  weil 
die  Ordnungmummem  sina: 

für  Chlor  2 

„    Brom  3 

,.    Amino  20 


»f 


»f 


>t 


-  -  ■  ——^——^—^— 

"Ord- 

Ord- 

Name 

Bedeutung 

nungt- 
Num- 
mer 

Name 

Bedeutung 

Dungt- 
Num- 
mer 

Aoetonyl 

1 

— CH,  COCH, 

133 

Aldehyde 

— CHO 

139 

Acetyl 

— COCH, 

141 

Alljd 

— OH,CH:CH, 

«2 

Aoetylenyl 

— C:CH 

72 

Allyliden 

>UH-CH:CH, 

124 

Acridyl 

— C^HgN  (einwertige 

192 

Allylomethyl 

— CJH,  CH^CHiCH, 

66 

Radikale  des  Acridms) 

Amino 

— NH, 

20 

Athanoyl 

CJOCH, 

141 

Amyl 

-cyiii 

46 

Athinyl 

C:CH 

1 

72 

Anilino 

— NHOA 

21 

Äthyl 

(JHjCHa 

41 

Anisal 

>CH»  CA(OCHJ* 

128 

Äthylen 

—  CH,  CH,— 

106 

Anisidino 

— NHCA-OCH, 

22 

Athyliden 

^CHCH, 

119 

Anisoyl 

— CO*CA(OCHJ* 

151 

Alanyl 

— (X)CA(NHJ 

172 

Anisyl 

— CHiqA(OCH,)« 

83 
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Ord- 

Oid- 

Name 

Bedeutung 

nnngs- 
Kum- 
mer 

Name 

Bedeutung 

■ungt. 
Kum- 
mer 

Cumin^ 

— (mj 

91 

Anthranyl 
Anthryl 

/OH. 

103 
102 

Cumj^ 

Cyan 
C^clobutyl 

qÄ[CH(CHJJ* 
— qACH(GIL^,  und 

— CiN 
-CH<^CH, 

86 

165 
67 

Azido 

— N,  (Radikal  der 

9 

Stiokstoffwasserstoff- 

Cycloheptyl 

CH.CH,CH, 
\CH,CH,CH, 

70 

säure) 

Azimino 

— NH-NiN— 
(cyolisoh  gebunden) 

36 

Cyolohezyl 

*                             «                             ^ 

69 

Azo 
Azoxy 

— N:N— 

~n;(0)- 

31 
33 

Cyolohezyliden 

>C      CH^CH, 
GHtCH,CHt 

125 

Benzal 

>CHC,H5 

126 

Qyolopent;^ 

-CH<^-^ 

68 

Benzenyl 

^CCA 

152 

^CH^CH, 

Benzhydryl 

-0M{GA), 

101 

Cyclopropyl 

-OR/^^ 

63 

Benzoyl 

— -cocA 

149 

Vjh, 

Benzoylen 

— cocA— 

168 

Decjd 

— CioHti 

52 

Benzyl 

(?H,CA 

82 

Deeyl 

— OH(CA)OOCyBlf 

138 

Benzylen 

— (JH,CA— 

116 

Biazo 

— N,.OH 

32 

Benzyliden 

XJH  Oä 

126 

Diazoamino 

— NH-N:N— 

35 

Boxnyl 

—C^Hj,  (Radikal 
des  fiomeols) 

74 

(aoyoUach  gebunden) 

Diphenylyl 

— CAOA 

100 

Brom 

-Br 

3 

Bodeoyl 

— C|fH|i 

54 

Butenyl 
Butyl 

— CH:CH  OH.CH, 
-CA 

64 
44 

Jharyi 

— C,H(C]^>*^-«  und 
— CHtCA(CH,), 

94 

Butyryl 

— CO[CHt]»  CH, 

143 

Eikosyl 

— C|Ai 

56 

Capioyl 

— CO  C^„ 

146 

Fenohyl 

— Ov>H„  (Radikal  des 
Fencnyialkohols) 

76 

Oapryl 

-Cfiii 

50 

Fluor 

— F 

1 

Carbaminy] 

— CONH, 

162 

Formyl 

—CHO 

139 

Carbonyl 

>C0 

163 

Fnrfural 

>CHCAp 
ßnryliertee  Methylen) 

181 

Carbozyl 

CO^ 

161 

Garvaoryl 

^V**<[CH(CH.)J» 

89 

Furfuxoyi 

— COCAP 
(Radikale  der  Furan- 

182 

CSarvjd 

CmHis  (Radikal 
des  Carveols) 

77 

oarbonsauren) 

Fnrfurjd 

— CHfCAO 
(furyliertes  Methyl) 

178 

CSeryl 

— CiA» 

57 

Oetyi 

— CigHjt 

55 

Fnrometh^ 

— CHfCAO 
(furyliertes  Methyl) 

17S 

Chinolyl 

— CLH«N  (einwertige 
Radikale  des  Chinolins) 

191 

Fnryl 

— Cfifi  (einwertige 

176 

Chlor 

— a 

2 

Radikale  des  Furans) 

Cinnamal 

>CHCH:CHCA 

131 

Glycyl 

— CO-CHt-NH, 

171 

Cinnamenyl 

—  CHrCHCA 

95 

Glykolyl 

— COCHfOH 

166 

Ginnamoyl 

— COCHiCHCA 

155 

Glyoxyl 

— COCHO 

169 

Cinnamyl 

CHtCH:CHCA 

96 

Quanidino 

— NHC(:NH).NH, 

27 

Crotyl 

— CH,CH:CHCH, 

65 

Guanyl 

— C(:NH).NH, 

164 

Cuminal 

>0H* 

• 

130 

Heptyl 

-C^u 

49 

CA[OH(CH,)J* 

Hexamethylen 

— OH,.[CHJrCH,— 

112 

Register  für  den  ersten  Band 

Vorbemevkungen  h*  S*  939.  94  t. 


Acechlorplatin  738. 

Acet-   s.   auch  Aceto-   und 

Aoetyl-, 
Acetol  003. 
Aoetaldazin  609. 
Acetaldarintotrasulfonsäare 

762. 
Acetaldehyd  594. 
Acetaldehyd-äthylhalbacetAl 

603. 
—  äthyliBoamylacetal  605. 

—  äthyliflobutvlacetal  604. 

—  äthylpropylacetal  604. 

—  di&thylaoetal  603. 

—  diäthylmercaptal  628. 
diamylaoetal  605. 

--  diisoamylacetal  605. 

—  diisobu^lacetal  605. 

—  dimethylacetol  603. 

—  dipropylacetal  604. 

—  disolfonsäure  761. 
hydrochlorid  606. 
methyläthylacetal  603. 

-  methyliBoamylacetal  605. 

—  methylisobutylacetal  604. 

—  meihylpropyiacetal  604. 
monoäthylacetal  603. 

—  oxim  608. 

—  schweflige  Säuie  605. 
Acctaldol  824. 
Acctaldoxim  608. 
Acetaldoxim-disulfosätire  761. 

—  methyläther  609. 
Acctale  553,  557. 
Acet-ewigakiehyd  767. 

—  isoYaleraldol  839. 
Accto-  8.  auch  Aoet-,  Acotyl- 

und  Äthanoyl*. 
Aceto-amylalkohol  838. 

—  amylbiomid  701. 

—  butylalkohol  835. 
Acetoin  827. 

Acctoisopropylalkohol  830. 
Acetol  821. 

Acetol-äthvlätherozim  823. 
'  isoaroyläther  823. 

-  isobutylather  823. 
oxim  823. 

—  propyläther  823. 


Aceton  635. 
Aceton-chlorid  105. 

—  Chloroform  382. 

—  Chloroformäther  383. 

—  diäthylacetal  648. 

—  diäthylmercaptol  662. 

—  dimethylacetal  648. 

—  hydrazon  651. 

—  körper  des  Harns  635. 

—  morcarbid  646. 

—  öle  636. 

—  oxim  649. 

—  schweflige  Säure  649. 
I  '  sulfoxyläure  649. 

I  —  superoxyd,  dimolekulares 

645.      . 
I  Acetonyl  (Radikal)  553. 
Acetonyl-aceton  788. 

—  acetondioxim  789. 
,  —  acetylaceton  811. 

—  alkohol  821. 

;  —  azoimid  661. 

—  Chlorid  653. 
Acetopropyl-alkohol  831. 

—  bromid  678. 
Acet-oxim  649. 

—  oximsäure  764. 

—  propionaldol  832. 

'  Acetyl-  8.  auch  Aoet-,  Aceto- 
und  Äthanoyl-.  . 

Acetylaceton  777. 
Ace^laceton-amin  785. 

—  bisdiäthylmercaptol  786. 

—  dioxim  785. 

—  imid  785. 

—  peroxyd  785. 
Acetyl-butyryl  787. 

—  butyrylmothan  792. 

—  caproyl  795. 

—  cfl^proyldioxim  795. 

—  caproylmethan  798. 

—  carbinol  821. 

—  carbinolmethyläther  822. 

—  carbinoloxim  823. 
Acetylen  228. 

Acetylen,  Substitutionspro« 

dukte  des  —  244. 
Acetylen-chlorobromid  189. 

—  chlorojodid  192. 

—  dibromid  190. 

—  dichlorid  187. 
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Acetylendijodid  194. 
Acetylenide  238. 
Acetylen-Kohlenwasserstoffe 
227. 

—  tetrabromid  94. 

—  tetrachlorid  86. 

—  tetrakismercurichlorid 

762. 
Acetylenyl  (Radikal)  53. 
Acetylenylcarbinol  454. 
Acetylformaldehyd  762. 
Acetvlformaldoxim,  trimole* 

kulares  591. 
Acetyl-heptan  710. 

—  heptoylmethan  799. 

;  Acetyliso-amylmethan  797. 
;  —  butyryl  790. 
\  —  butyryldioxim  791. 
;  —  butyrylmethan  793. 

—  caproyl  797. 

—  caproyldioxim  797. 

—  valeryl  793. 
Acetyl-mesityloxyd  804. 

—  methylcaproylmethan  800. 
I  —  meth^lheptenon  804. 

—  palmityldioxim  802. 
\  —  propionyl  776. 

I  —  propionyläthan  793. 
I  —  propionvlmethan  788. 
'  —  propvlalkohol  831. 
i  —  pseudojonon  805. 
;  —  stearyldioxim  802. 
!  Acraldehyd  728. 
i  Acrit  543. 

Acrolein  725. 

Acrolein-ammoniak  727. 

—  Chlorid  199. 

—  diäthylacetal  727. 

—  dibromid  633. 

—  hydrochlorid  632. 
Acrose  927. 
Acroson  933. 
Acrothialdin  727. 
Acrylakiehyd  725. 
Acyclische  Kohlenwasseiw 

Stoffe,  Systematische  An« 
Ordnung  der  —  12. 

Acyclische  Stammkeme  (De« 
finition)  2. 

Acyloine  (Definition)  814. 
;  Adipindialdehyd  787. 
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Adipindialdehydbis-diäthyl« 
aoetal  787. 

—  schwefligsäure  787. 
Adonit  630. 

Adonit,   Ketopentoee  aus   — 

869. 
Äthal  429. 
Äthan  80. 
Äthan,  Substitutionsprodukte 

des  —  82. 
Äthanal  694. 
Äthan-dial  769. 

—  diol  466. 

—  disulf onsäure  606. 
Äthandithiol  471. 
ÄthandithioUthykhloi&thyl- 

äther  472. 

—  ftthylozyatbyl&ther  472. 

—  äthylvinylather  472. 

—  diathyl&ther  471. 

—  dimethyläther  471. 

—  mono&thyl&ther  471. 
Äthanol  292. 
Äthanolal  817. 
Ätbanol-ihiol  470. 

—  thiol&thyläther  470. 
Äthanoxim  608. 
Äthanoyl-  s.  auch  Aoet-, 

Aoeto-  und  Aoetyl-. 
Äthanoyl-heptadeoan  719. 

—  heptadien  761. 

—  heptan  710. 

—  pentadecan  718. 
Äthan-setenol  349. 

—  thiol  340. 
Athen  180. 
Äthenol  433,  601. 
Äther  270,  273,  314. 
Äther,  Systematische  Anord» 

nung  der  —  11.     • 
Aether  bromatus  89. 
Aether  chloratus  83. 
Ätherin  180. 
Ätherschwefelsäure  325. 
Äthin  228. 

Äthinyl  (Radikal)  63. 
Äthinyl  s.  auch  Acetylenyl. 
Äthozy-acetal  818. 

—  acetaldehyd  818. 

—  acetaldehyddiäthylacetal 

818. 

—  acetaldol  848. 

—  aceton  822. 

—  acetoxim  823. 

—  acetylaceton  861. 

—  acety  lacetonmonoixnid  862. 

—  acroleindiäthylacetal  843. 

—  äthylaoeton  830. 

—  äthylidenaceton  84.4. 

—  butyraldehyddiäthylacetal 

826. 

—  orotonaldehyd  844. 

—  diäthylketon  832. 

—  dioxokthylpentan  863. 

—  dioxomethylpentan  863. 


Äthoxy-dioxopentan  861. 

—  hexan  408. 
Äthoxyl  (Radikal)  269. 
Äthoxylamin  336. 
Äthoxymethyl-äthylisobutyU 

carbinol  491.* 

—  ch]orisopro]^Iketoxim833. 

—  diäthylcarbinol  486. 

—  diallylcarbinol  601. 

~  düsoamylcarbinol  497. 

—  düsobutvlcarbinol  496. 

—  dipropyicarbinol  491. 
Äthoxymethylenacetylaceton 

864. 
Äthoxymethyl-isoamylketon 

838. 
T-  isobut^lketon  837. 

—  propyusoamylcarhinol  496. 

—  propylketon  830. 
Äthoxyoxo>&than  818. 

—  butan  827. 

—  iminohexan  863. 

—  iminomethylpentan  863. 

—  iminopentan  862. 

—  pentan  830. 

—  propan  822. 
Äthoxypropionaldehyddi« 

äthylaoetal  820. 

Äthyl-acetaldoxim  609. 

—  aoeton  676. 

—  aoetonylsolfid  823. 

—  acetonm  660. 
->  acetyl  666. 

—  aoetylaoeton  794. 

—  acetylcarbinol  830. 

—  acetvlen  248. 

—  acroiein  733. 

—  äther  314. 

—  äthylacetylcarbinoläther 

830. 

—  äthylen  203. 

—  äthylenglykol  477. 
Äthylalkohol  292, 
Äthylalkohol,  Substitutioiis« 

Produkte  des  —  336. 
Äthylallyl-äther  438. 

—  alkohol  444. 

—  carbinol  444. 

—  Chlorid  211. 

—  isopropenylmethan  260. 

keton  734. 

Äthvlamyl-äther  387,  389. 

—  keton  706. 

—  sulfid  387. 
Äthylarabinosid  864. 
Äthylate  311. 

Äthylborsäuredifluorid  336. 
Äthylbrom-äthyläther  338. 

—  äthylketon  681. 

—  allyläther  439,  440. 

—  dinitroäthyläther  340. 

—  hexyläther  407. 
Äthylbromid  88. 
Äthylbrom-pentenyläther  139. 

—  propylätner  367. 


Äthylbrom propylketon  690. 
Äthylbutyl-aoetaklehyd  707. 

—  äther  369,  381. 

—  carbinol  416. 

j  -  keton  699,  701.  701 
I  Äthyl-carbinol  360. 
i  —  cetyl&ther  430. 

—  chinoTOsid  877. 

!  Äthybhk>r-äthyIketoD  680. 

I         681. 

^  -  äthyisaliid  349. 

—  anyläUier  439. 

—  bronüsopiopylätlier  36S. 

—  crotylatner  730. 

,  —  dibrompropyl&ther  367. 

—  heptyl&ther  697. 
Äthylohlorid  82. 
Äth7]ohk>r-isobiityl&tlier  674. 

—  isopropyl&ther  363. 

—  isopropyDDBtozim  691. 

—  jooisopropyl&tlMr  366. 

—  propykth^  366. 

—  Tinylather  433,  724. 
Äthykootylftther  442. 
Äthyldi-acetalyhnHotimm« 

—  ftt^^i^teioaitiinol  421 

—  aU^Waibinol  466. 
Äthyldibrom-fttliyloarbinol 

386. 

—  äthylkaton  681. 
~  aUyläther  440. 

—  butyl&th«r  370. 

—  isolm^lätlm  278,  676. 

—  jodaUvl&ther  440. 

—  proinriather  367. 

—  vinyläther  434. 
Äthyldichlor-isopcopvlather 

363. 

—  propyläther  356. 

—  Tinyläther  434,  724. 

Äthyldi-isoamylborat  404. 

—  nitroäthyläther  340. 

—  nitroäthylketon  681. 

—  propylcarbinol  424. 

—  propylmethan  167. 

—  vinyl  266. 
Äthylen  64,  180. 
Äthylen,   Subetitutionspio« 

dukte  des  —  186. 
Äthylenbis-äthylsulfid  471. 

—  äthylsolfon  471. 

—  äthylsutfoxyd  471. 

—  isoamylsulfid  471 

—  isoamylsuHoxyd  471 

—  isobu^lsuliid  471 

—  methylsulfid  471. 

—  methylsulfon  471. 

—  propylsTilfon  471 
Äthylen-bromhydrin  338. 

—  bromid  90. 

—  chlorhydrin  337. 

—  Chlorid  84. 
Äthylenchloro-bromid  89. 

—  nitrit  337. 
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Athylendi-bromld  90. 

—  Chlorid  84. 
flnorid  82. 

—  hydioxylaiiim  470. 
-  Jodid  09. 

—  meioaptan  471. 
nitimt  469. 
nitrit  469. 
phoephorigBame  470. 

'    untenchweflig^anre  469. 
Äthyleneiaenchlorar  184. 
Athylenfeno-broinid  185. 

—  ohlorid  184. 
Äthylen-flaorid  82. 

—  elykol  466. 

—  lodhydrin  339. 

—  Jodid  99. 

—  mercaptan  471. 

—  nitrit  184. 

—  nitroBit  184. 

—  oionid  184. 

—  platinchkir&r  64,  186. 

—  platochlorid  186. 
Atlnrl-fhiorid  82. 

—  galaktoeid  916. 

—  geraniol  463. 

—  ffhroerin  620. 
-<  fflykodd  901. 

—  neptadecylketon  719. 

—  heptadienol  466. 

—  heptan  167. 

—  heptanol  424. 

—  heptanolon  842. 

—  heptanon  710. 

—  heptyläther  414. 

—  hexadien  269. 

—  hexan  162. 

—  hexanol  421,  422. 

—  hexanolon  841. 

—  hexanonal  797. 

—  hexantriol  623. 

—  hexen  222. 

—  hexenol  449. 

—  hexenon  744. 
Atl^Ihexyl-acetaldehyd  712. 

—  &ther  407,  409. 

—  carbinol  424. 

—  keion  709. 

—  solfid  409. 
Athylhydropeioxyd  323. 
Äth^^ydioxylamin  336. 
Athylhypo-chlorit  324. 

—  i^oephat  331. 
Athyüden  (Radikal)  64. 
Athyliden-aoeton  732. 

—  aoetontrisäthylBulfon  831. 

—  aoetyboeton  803. 
Athyliden&thyl-isoamylftther 

606. 

—  iBobnl^l&ther  604. 

—  propyl&ther  604. 
AthTÜden-axin  609. 

—  biaaoetylaoeton  813. 

—  bromid  90. 

—  Chlorid  83. 


Athylidenchkurobromid  89. 
Athylidendi^thylither  603. 
amylather  605. 

—  isoamyl&ther  605. 

—  iBobutylather  605. 

—  ifionitramin  609. 

—  methyläther  603. 
,  ~  piopylather  604. 

I  Athy1iaen-h3rdroxylamin  608. 

—  imin  608. 

—  Jodid  99. 
AthyBdenmethyl-äthyläther 

603. 

—  isoamyläther  605. 

—  isobutvlätber  604. 

—  propyläther  604. 
Athylidenoxychlorid  607. 
Athylisoamyl  156. 
Athylisoamyl-äther  401. 

—  oarbinol  421. 

—  disulfid  406. 

—  keton  706. 

—  sulfat  402. 

—  Bulfid  405. 

—  Bulfit  401. 

—  sulfon  405. 

—  snlfoxyd  405. 
Athylißobutyl  148. 
Athyliaobutyl-acetaldehyd 

707. 

—  äther  376. 

—  oarbinol  416. 

—  keton  700. 

—  sulfat  376. 

—  Bulfid  378. 
Athylisohexylketon  709. 
Athyli8opropenyl-&ther  436. 

—  Bulfid  436. 
Athylisopropyl-ätber  362. 

—  carbinchlorid  148. 

—  oarbinol  410. 

—  keton  691. 

—  ketoxim  691. 

—  sulfat  362. 

—  sulfid  367. 
Athyl.jod&tbyläther  339. 

—  Jodid  96. 

—  ]odidoblorid  98. 

—  lodproparsyläther  466. 

—  lodpropyl&ther  368. 

—  keten  728. 

—  ketol  826. 

—  linalyläther  461. 

—  meroaptan  340. 

—  metalx)rat  336. 

—  metaphosphat  331. 

—  methionsäure  630. 

—  nitrat  329. 

—  nitrit  329. 

—  nitroftthylätber  339. 

—  ootanol  426. 

—  octenon  745. 
Atlnrk)ctyl-&ther  419. 

—  Keton  713. 
Athyk>l  (Radikal)  269. 


i  Atlwlol>heptadien  456. 
\  —  heptan  424. 
Athrlon-hexandion  811. 

—  hexenon  804. 

—  octandion  811. 

—  pentandion  811. 
•  —  pentenon  808. 

:  Athyloxy&thyUther  603. 

—  sulfid  470. 

—  sulfon  470. 

Athyloxyd  314. 
Athylpenta-decylkuton  718. 

—  dien  257. 
Athyl-pentan  157. 

!  —  pentandiol  490. 
!  —  pentandion  794. 
,  —  pentanol  416,  417. 

—  pentanoldion  853. 

'  —  pentanolon  838,  839. 
--  I>entanon  702. 

—  pentanonal  794. 

—  pentanoxim  702. 
'  -  penten  220. 

—  pentinyläther  139,  463. 

—  Perchlorat  324. 
~  phoephat  331. 

—  phoephit  330. 

—  phosphoriffe  Säure  330. 

—  phosphoniaure  331. 

—  propargyläther  454. 
Athylpropenyl-üther  435. 

—  oarbinol  446. 

—  keton  736. 

—  ootadienol  463. 
Athylpropyl-aoetaldehyd  702. 

—  acetvlen  267. 

—  aorolein  744. 
-'  &ther  364. 

—  Äthylen  220. 

—  oarbinol  408. 

—  keton  690. 

—  pteudonitrol  133. 

—  sulfid  369. 
Athyl-pseudojonon  768. 

—  rhamnosia  876. 

—  Bohwefels&ure  325. 

—  schweflige  Säure  324. 

—  selenige  Säure  328. 
Athylselni-meroaptan  349. 

—  säure  328. 
~  waiMcrstoff  349. 
Athyl-suocindialdehyd  791. 

—  Sulfate  326. 
Athylsulfon-aoeton  824. 

—  oxopropan  824. 

—  sulfonai  824. 
Ajthylsulfuran  472. 
Athylthio-aceUl  819. 

—  aoeton  823. 

—  acetondiäthylmeroaptol 
824. 

metaphosphat  332. 
oxopropan  823. 
phosphorsäure  388. 
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Äthylthio-phosphorigsäuredi* 
Chlorid  331. 

—  schwefelsaure  328. 
Äthyltitansäuretrichlorid  335. 
Äthyltri-chlorvinyläther  725. 

—  isoamylorthosilicat  404. 

—  jodallyläther  440. 
Äthyl-undecanol  428. 

—  undecylketOQ  716. 

—  onterschweflige  Säure  328. 
Äihvlvinyl-äther  433. 

—  keton  731. 

—  Sulfid  434. 

-al  (EnduQS)  551. 
Aldazine  (Definition)  554. 
Aldehyd  594. 
Aldehyd-äther  728. 

—  alkohole  814. 

—  ammoniake  (Definition) 

553. 
Aldehyde  551. 
Aldehyde,  Reaktionen  auf  — 

556. 
Aldehyd-gununi  598. 

—  harz  598. 
Aldehjdo-  s.  Formyl-  und 

llethylal-. 

Aldime  (Definition)  553. 
Aldimide  (Definitioi^  553. 
Aldo-heptosen  934. 

—  hezosen  878. 
Aldol  824. 
Aldolammoniak  826. 
Aldole  814,  817. 
Aldo-nonoeen  938. 

—  octosen  937. 

—  pentosen  859. 
Aldosen  (Definition)  815. 
Aldosen,  Unterscheidung  von 

Ketosen  816. 
Aldotetrosen  855. 
Aldoxime  (Definition)  553. 
aliphatisch  (Definition)  52. 
Alkadiene  51,  227. 
Alkandiole  464. 
Alkane  49,  54. 
Alkanole  271. 
Alkantetrole  525. 
Alkene  51,  179. 
Alkenine  (Definition)  51. 
Alkenole  433. 
Alkine  51,  227. 
Alkohol  292. 
Alkoholate  273. 
Alkohole  (Definition)  268. 

—  Unterscheidung  von  pri« 

mären,  sekundären  und 
tertiären  —  272. 

—  CnH2n+20  271. 

—  CnH.nO  433. 

—  CnH2ii-20  454. 

—  CnH2n-40  463. 

—  CnH2n-60  464. 

—  zweiwertige  464. 

—  dreiwertige  502. 


'  Alkohole,  vierwertige  525. 

—  fünfwerti^e  533. 

j  —  sechswertige  633. 

—  siebenwertige  548. 

—  achtwertige  549. 

I  —  neunwertige  550. 

Alkoholische  Gärung  293,  816, 

886. 
!  Alkozyl  (Radikal)  269. 

Alkyl  (Radikal)  52. 

Alkylene  51,  179. 

Alkyl-glykoside  (Definition) 
815. 

Allen  248. 

Allentetrabromid  113. 

Alloocimen  264. 

Allyl  (Radikal)  53. 

AUyl-aceton  734. 

—  acetonoxim  734. 

—  acetylaceton  804. 

—  äthylalkohol  443. 

—  alkohol  436. 

—  alkoholdibromid  357. 

—  alkoholdijodid  358. 

—  azid  203. 

—  azoimid  203. 

—  bromid  201. 

—  carbinol  441. 

—  Chlorid  198. 

—  diacetylmethan  804. 

—  dichlorobromid  109. 
AUylen  246. 
AUylen-bishvdrojodid  115. 

—  dibromid  201. 

—  dichlorid  199. 

—  dijodid  203. 

—  hydrojodid  202. 

—  tetrabromid  113. 
Allylfhiorid  198. 
AUyUden  (Radikal)  54. 
AUyUdenchlorid  199. 
AUyl-isobutylcarbinol  448. 

—  isobutyloarbinolschwefeU 

säure  449. 

—  isopropenylmethan  257. 

—  isopropylcarbinol  447. 

—  isopropylcarbinolschwefcl« 

säure  447. 

—  Jodid  202. 

—  linalyläther  461. 

—  mercaptan  440. 

—  nitrat  438. 

—  nitrit  438. 
AUylomethyl  (Radikal)  53. 

\  AUyl-phosphorigsäuredichlos 
rid  438. 

—  phosphorsäure  438. 

—  propenyl  253. 

—  propenyltetrabromid  145. 

—  schwefelsaure  438. 

—  thioschwefelsäure  438. 

—  tribromid  112. 

—  unterschweflige  Säure  438. 
Alm^n-Nylandsb  sehe 

Lösung  888. 


Aiphyl  (Radikal)  52. 
Aluminiumcarbid  59. 
Ameisensäurealdehyd  558. 
Amino-azo Verbindungen,    Sy« 
stematische  Anordnung  41 . 

—  methylenacetylaceton  808. 

—  methylpentenon  792. 

—  methylschweflige  Säure 

583. 

—  pentenon  785. 
Amphi  (Erklärung)  554. 
Amyl  (Radikal)  S. 
Amyl  s.  auch  Pentyl. 
Amyl-aceton  707. 

—  acetylen  256. 

—  acrolein  741. 

—  alkohol  383,  384,  385,  388, 

392. 

—  bromid  131,  136. 

—  carbinol  412. 

—  cetyläther  430. 

—  Chlorid  130,  134. 
Amylen  214,  215. 
Amylen-bromid  139. 

—  chlorhydrin  405. 

—  hydrat  388. 

—  hydratglykosid  901. 

—  mtrit  391. 

—  nitrosat  391. 

—  nitrosylchlorid  140. 

Amyklycerindiäthyläther  522. 
Amylheptyl-acetaldehyd  716. 

—  äthylaUcohol  429. 
Amvl-hexylcarbinol  428. 

—  hexyllraton  714. 

—  isoamyläther  401. 

—  Jodid  133,  138. 

—  mercantan  384,  387. 

—  methyiolacetylen  456. 

—  nitrit  384,  389,  402. 
Amyloverfahren  295. 
Amyl-propargylalkohol  456. 

—  propiolalcfehyd  750. 
Amylpropiolaldehyd-diäthyL 

acetal  751. 

—  schwefliee  Säure  751. 
Amyl-propylpseudonitrol  161. 

—  pseudonitrol  133. 

—  schwefelsaure  387,  388. 
-an  (Endung)  49. 
ANOBLi-Rnairi  sehe  Reaktion 

556. 
Anhydro-geraniol  459. 

—  Synthese  19. 
Anilm-Reaktion  der  Pentosen 

858. 
Anti  (Erklärung)  554. 
Antiarose  877. 
Antimonigsäuretri-äthylester 

334. 

—  amylester  384. 

—  isoamylester  404. 

—  isobutylester  377. 

—  methylester  287. 

—  propylester  355. 
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Apiose  870. 
Apog^cineäure  896. 
A]K>pmol  462. 
Arabinoketose  869»  870. 
Arabinosen  859,  860,  865. 
Arabinose-aldazin  864. 
-•  diäthylinercaptal  865. 

—  düsoamylinercaptal  865. 
Arabinose-oxim  864. 

—  schweflige  Säure  864. 

—  tetramtrat  863. 
Arabinosimin  864. 
ArabinoEon  877. 
ArabinuloBe  870. 
Arabit  531. 

Arabit,  Ketopentose  aus  — 

869,  870. 
ArabitpentanitTat  531. 
Araboketose  869,  870. 
Aracbinalkohol  431. 
AiTenigEäureglyceriiiester  518. 
ATEeiugEäuretn-äthyle8ter334. 
'    butyleeter  369. 

—  isoamylester  404. 

—  isobutylester  377. 

—  methylester  286. 

—  pxopylester  356. 
ArRensauretri-äthylester  334. 

—  methylester  287. 
Azi  (Radikal)  554. 
Azido-  B.  auch  Tiiazo-. 
Azido-acetaldehyd  627. 

-  äthanol  340. 

—  butaiion  671. 

—  meihan  80. 

—  propanon  661. 

—  propanoxim  661. 

—  propen  203. 
Azo-Hydrazon-Desmotropie 

41. 
Azoverbindungen,  Systemati« 

sehe  Anordnung  11. 
Azozyverbindungen,   Syste» 

matische  Anordnung  11. 

B. 

BKCUfAKNBche  Umlagerung 

557. 
Benylen  262. 
Benzoylfonnaldoxim,  trimolc« 

kukures  591. 
Bemsteins&uredialdehyd  767. 
Bis-  8.  auch  Di-. 
Bisathozy-athyl&ther  605. 

—  methyläiber  576. 
Bisaihylmercaptopropan  662. 
Bipäthylsulfon-aceton  848. 

—  äthan  471,  628. 

—  butan  671. 

—  diätbyhnethan  681. 

—  dimethylheptanon  850. 

—  dimethyknethan  662. 

—  hezan  690. 

—  isonitroBoaceton  765. 
'    methan  593. 


Bifiätbykulfonmethyl-äthyl» 
methan  671. 

—  butylmethan  690. 

—  nonylmethan  713. 

—  propan  676. 

—  propionylmethan  777. 

—  prop^lmethan  679. 
Bifiäthylsulfon-oziminopropan 

765. 

—  oxomethylpentan  791,  792. 

—  oxopropan  848. 

—  pentan  679,  681. 

—  X)entanon  777. 

—  propan  635,  662. 

—  tetrahydrophoron  850. 

—  undecan  713. 
Bifiäthylthio-dimethylmethan 

662. 

—  methylpropan  676. 

—  methylpropionylmethan 

777. 

—  oxomethylpentan  701,  792. 

—  pentanon  777,  786. 

—  propan  662. 
Bis-ammoäthyläther  607. 

—  benzalaminopentamethy« 

lentetramin  590. 

—  benzolazopentamethylen* 

tetramin  590. 
Bisbrom-äthylketon  681. 

—  äthylfiulfat  338. 

—  allyl&ther  440. 

—  methyl&ther  582. 
Bi8chlor-&thoxyäthyläther 

612. 

—  äthyläther  607. 

—  äthyldisulfid  349. 

—  isoamyläther  686. 

—  methoxymethyläther  581. 

—  methvläther  582. 

—  methyläthylcarbinol  390. 

—  methylpropandiol  484. 
Biscinnamalaminopenta« 

methylentetramin  590. 
Bisdiacetylmethyl-disulfid 
852. 

—  Sulfid  852. 

—  trisuUid  852. 
Bisdi-äthylazimethylen  680. 

—  fluoräthylphosphorsäure 

337. 

—  jodallylphosphit  440. 

—  methylwmethylen  651. 

—  oxypropyläther  513. 

—  oxytrimethylpentylphoF. 

phinfiäure  842. 

—  sulfoäthylidenhydrazin 

762. 
BiBisoamyloxyäthyläther  605. 
BisisoamylsuLfon -äthan  628. 

—  dimethylheptanon  851. 

—  dimethyknethan  662. 

—  methan  594. 

—  oxobutan  774. 

~  oxomethylpentan  798. 


BisiEoamylsulfon-pentanon 
777,  786. 

—  propan  662. 

—  tetrahydrophoron  851. 
Bisisoamylthio-dimethyl« 

heptanon  850. 

—  x)entanon  777. 

—  tetrahydrophoron  850. 
Bisiso-hutenylchlorid  209. 

—  butyloxyäthyläther  605. 
Bisißobuty  kulf on-d  imethy  1» 

methan  662. 

—  methan  593. 

—  propan  662. 
Bisisopropyl-azimcthylen  674. 

—  sujfondiäthylmetlian  681. 

—  sulfonpentan  681. 
Bisjodmethyl-äthcr  583. 

—  äthylcarbinol  390. 
Bismethoxy-äthvläther  605. 

—  methylacetylen  500. 

—  methyläther  576. 

—  vinylketon  854. 
Bismethyl-äthylazimethylen 

669. 

—  hexylazimethylen  705. 

—  propylazimethylen  677. 
Bismethylsulfon-äthan  471. 

—  butan  671. 

—  diäthylmethan  681. 

—  dimethylmethan  662. 

—  methan  593,  628. 

—  methyläthylxnethan  671. 

—  pentan  681. 

—  propan  635,  662. 
Bisnitro-benzalaminopenta« 

methylentetramin  590. 

—  benzolazopentamethylen« 

tetramin  590. 
Bi^nitrosylverbindungen  56. 
Bißoxy-äthyldisulfid  47 1. 

—  äthylsulfid  470. 

—  benzalaminopentamethy« 

lentetramin  590. 

—  butylazimethylen  834. 

—  heptyluntcrpbosphorige 

Säure  698. 

—  isoamyhinterphosphorige 

Säure  687. 

—  iBopropylunterphosphorige 

Säure  652. 

—  methylbutan  487. 

—  methylenaceton  806,  854. 

Bispropyl-oxyäthyläther  605. 

—  oxyoxypropan  820. 

—  sulfonäthan  472. 
Bis-sulfobenzolazopenta« 

methylentetramin  590; 

—  triazoäthan  103. 

—  tiibromacetylmethan  786. 
BiBtrichkir.acr*vi"'»^lhan  785. 
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j  Brom^  «26. 


-  bromid  201. 

-  ohlorid  201. 
Brom-aU7ten  248. 

-  ftUylnitrat  440. 


I  ltromiod-&than  98. 
'  ~  äthen  1B3. 
I  -  üüiylen  193. 

I  —  propaD  116. 


-  tniUn  130. 


uetoDdST. 

.  - 

- 

&th7lmlnt  340. 

bnUn  124. 

AMtvIen  24S.' 
«oiolem  728. 

1                                   102. 

840. 

183. 

728. 

1  -  beptan  IM. 

7«. 

728. 

1  -  methan  78. 

i                                 130. 

- 

hezan  147. 

äth&nftl  624. 

i 

366. 

üthuol  338. 

766. 
fOO. 

- 

166. 

72«. 

11. 

KUiin  24S. 

411. 

130. 

«07 

1  —  bezadeoai     72. 

- 

octan  161. 

-  heiiMtecylen  226. 
1  -  hexon  144. 

I 

oxymethylpentan  411 
o^ÖT^^^Pi^  366. 

pentan  133. 

-                           690. 

- 

propan  116 
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BroiimitcoBO- mcthy  Ibutaii 

140. 
--    pcntan  133. 

—  proiHkn  116. 
Brom-nitTOtrimethylenglykol 

476. 

—  iionan  166. 
octan  160. 

—  octyleu  221. 
Bromoform  68. 
Broinoxopentan  681. 
Broinozy-&thaii8iilfon8fture 

818. 

—  äthozypropan  475. 

—  -  dimethylhezan  422. 
--  niethylpropan  383. 

—  propan  365. 

—  propylen  439. 
Brom-pentadecan  172. 

—  pentan  131. 

—  pentanol  384,  385. 

—  pentanon  678,  681. 

—  pentenon  733. 

—  ptkrin  77,  79. 

—  propan  108. 

-  propanal  633. 

—  propandial  766. 

—  piopandiol  475,  476. 

—  propanol  356,  365. 

—  propanon  657. 

—  propen  200,  201. 

—  propenol  439. 

—  propin  248. 

—  propionaldehyd  633. 

—  propionaldehyddiäthyL 

acetal  633. 

—  propionaldehyddimethyl« 

acetal  633. 

—  propylalkohol  356. 

—  propylen  200. 
Bromtrijod-äthen  195. 

—  äthylen  195. 

—  methan  74. 
Bromtrimethyl-&thylen  213. 

—  äthylennitroeat  391. 

—  butan  158. 

—  carbinol  383. 

—  -  pentan  164. 
Bromtrinitromethan  79. 
Biyonan  174. 
Bntadien-dibromide  206. 

—  tetrabromide  122. 
Butadiin  266. 
Butan  118. 
Butanal  662. 
Butan-dial  767. 

—  diol  477,  478,  479. 

—  dioUl  848. 

—  diolon  848. 

—  dion  769. 

-  dioxim  769,  772. 
--  disulfonsäure  668. 

—  dithiol  479. 
Butanol  367,  371. 
Biitanolal  824. 


Butiinolon  826,  827. 
Butanoloxim  827. 
Butanon  666. 
Butanonal  767. 
Butanon-diäthylacetal  668. 

-  oxim  772. 
Butan-oxim  663,  668. 

-  selenol  371. 

-  tetrol  525,  528. 

-  thiol  370,  373. 
~  triol  519. 

-  triolale  855. 

-  triolone  856. 
Buten  203,  204. 
Butenal  728. 
Buten-dial  802. 

-  diol  499. 

-  diolal  851. 
Butenol  441. 
Butenolal  843. 
Butenon  728. 
Butenoxim  730. 
Butenyl  (Radikal)  53. 
Butenyl-dichlorhydrin  373. 

-  glycerin  519. 
Butm  248,  249. 
Butinal  750. 
Butin-dial  805. 

-  dibromid  204. 
Butinol  455. 
Butin-tetrabromid  121. 

-  trijodid  204. 
Buttenäure-gärung  866. 

-  methylketon  676. 
Butyl  (Radikal)  53. 
Butyl-aceton  702. 

-  acetylen  253,  256. 

-  äthylalkohol  412. 

-  äthylen  215,  217. 

-  äthylenglykol  487. 

-  alkohol  367,  371,  373,  379. 

-  amyläther  387. 

-  bromid  119,  127. 

-  butylathcr  372. 

-  butylcarbincarbinol  427. 

-  carbinjodid  142. 

-  carbinol  383,  386, 388, 406. 

-  Chlorid  118,  119,  126. 
Butylen  203,  204,  207. 
Butylen-dibromid  120. 

-  glykol  477. 

-  nitroeit  204. 
Butyl-glyoxim  792. 

-  heptyläther  414. 
Butyhdenchlorid  119. 
Butyliso-amyläther  401. 

-  butyläther  376. 

-  butylcarbinol  424. 

-  propenylketon  744. 
Butyl-jodid  123,  129. 

-  inercapUn  370,  373,  383. 

-  nitrat  369,  372. 

-  nitrit  369,  372,  382. 

-  octylätber  419. 
Butykm  (Radikal)  563. 


Butyl-pseudonitrol  124. 

—  schwefelfi&ure  369,   372, 

373. 
'  —  selenmercaptan  371. 
'  Butyr-aldehyd  662. 
:  —  aldehydammoniak  663. 
,  —  aldehydschwcflige  Säure 

663. 

—  aldoxim  663. 

—  chloral  664. 
Butyrchloral-aldol  850. 

—  alkoholat  665. 

—  hydrat  664. 

—  oxim  665. 
Butyroin  840. 
Butyron  699. 
Butyron-diäthylaoetal  700. 

I  —  oxim  700. 

!  Bu^rrvl-aceton  792. 

—  isobutyryl  796. 

—  isobu^rylmethan  799. 

C 

Calciumcarbid  242. 

Canmizsabo  sehe  Reaktion 
663. 

Caprinaldehyd  711. 

Caprinon  718. 

Capron  714. 

Capron-aldazin  689. 
,  —  aldehyd  688. 
i  -  aldehyddiäthykM»Ul  689. 
,  —  akloxim  689. 
I  Capronoin  843. 

Caproylaoeton  798. 
i  Capryl-  s.  auch  Octyl-. 
,  Capryl-aldehyd  704. 
!  -  alkohol  419. 
.  Caprylen  221. 
I  Caprylkien  268. 
'  Caprylon  717. 
i  Carbide  238. 
i  Carbinol  273. 
I  Carbon  vi- Gruppe  661. 
I  —  Reaktionen  565. 

Carbyl-amin  720. 
'  —  halogenamine  720. 
■  —  oxim  720. 
.  Cardol,  Alkohol  Q^^fi  <^^  — 

Camaubawacha,  Alkohol 
CaAsO,  aus  —  499. 

CaniaubawachB,  Alkohol 
C,.HmO  aus  -  432. 

Camaubyialkohol  432. 

CABOscbies  Reagens  645. 
.  Carubinose  905. 
I  Ceroten  227. 
'  Ceryl-alkohol  432. 
:  -  nitrat  432. 

—  Schwefelsäure  432. 
Cetan  172. 
Ceten  226. 
Cetendibromid  172. 
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Cetonglykol  498. 
rtityl  (Radikal)  53. 
Cctyl-alkohol  429. 

-  bromid  172. 

-  chloral"  717. 

-  Chlorid  172. 
Cetylen  262. 
Cetyl-jodid  172. 

-  mercaptan  430. 
•  metaborat  430. 

-  nitrat  430. 

-  phosphorsäure  430. 

—  schwefelsaure  430. 
Chinovit  877. 
Chinovose  877. 
Chlor-acetal  611. 

—  acetaldehyd  610. 
Chloracetaldehyd-d]&thylace> 

tal  611. 

—  methyläthylaoetal  611. 

—  monoäthylacetal  611. 

—  oxim  613. 

-  schweflige  Säuie  612. 
Chlor-acetaKloxim  613. 

—  aoetol  105. 

—  aoetol,  gechlortes  106. 

—  aceton  653. 

—  aoetondiätliylaoetal  654. 

—  acetozim  651,  654. 
Chloraoetyl-aceton  785. 

—  acetylaoetonmonQi]nid81l. 
Ghlor-acetylen  244. 

—  äthan  82. 

—  äthanal  610. 

—  äthanol  337,  606. 
Chloräthan-oxim  613. 

—  solfons&ure  607. 
Chlor-äthen  186. 

--  äthensulfonsäure  724. 

—  äthin  244. 
Cliloräthoxy-äthan  606. 

—  äthylen  724. 

—  butan  372. 

—  methylhezan  416. 

—  methylpentan  410. 

—  propyl^  439. 
Ghloräthyl-äthoxyäthyläther 

607. 

—  alkohol  337,  606. 
Ghloräthylen  186. 
Chloräthylensulfonsäure  724. 
Chlor&thyl-heptanoxim  710. 

—  hexan  162. 

—  isoamyläther  607. 

—  isobutyläther  607. 

—  isobut^lketon  701. 
~  Ditrat  337. 

-  nitrit  337. 

—  pentanol  417. 

-  pentanoxim  702. 

—  phosphorige  Säure  337. 

-  propyläther  607. 

-  propylketon  690. 

-  Schwefelchlorid  349. 
Chloral  616. 


Chloral,  polymercs  618. 
Cliloral-acetaldoxim  624. 

—  aceton  831. 

—  acetonchloroform  622. 

—  acetonoxim  831. 

—  acetylaceton  853. 
Chloraläthvl-alkoholat  621. 

—  butylacetal  622. 
Chloralathylenglykolat  622. 
Ch  loraläthy  1-isobutylaoetal 

622. 

—  isopropylacetal  622. 

—  mercaptan  628. 
Cliloral-aldol  849. 

—  alkoholat  621. 

—  allylalkoholat  622. 

—  ammoniak  624. 

—  amylalkoholat  622. 

—  butylalkoholat  622. 

—  cetylalkoholat  622. 

—  chloräthylalkoholat  621. 
Chlor-aldehydalkoholat  611. 
Chloral-diäthylacetal  621. 

—  düsobutvlaoetal  622. 

—  dimethylacetal  621. 

—  glykolchlorhydrin  621. 

—  hydrat  619. 

—  hydratoxymethylather 

623. 

—  hydrobromid  619. 

—  hydrochlorid  619. 

—  hydrpxylamin  624. 

—  isoamylalkoholat  622. 

—  isopropylalkoholat  622. 
Chlorailyl-alkohol  439. 

—  bromid  201. 

—  Chlorid  199. 
Chlor-allylen  248. 
ChloraUyl-jodid  203. 

—  nitrat  439. 
Chloral-methyläthylaoetal 

621. 

—  methylalkoholat  621. 

—  methylenglykol  623. 

—  oxim  624. 

—  propyktlkoholat  622. 

-  schweflige  Säure  623. 

-r  trichlorbutylalkoholat  622. 
Chlorbisäthoxyäthan  611. 
Chlorbisäthylsulfon-butan 
671. 

—  propan  662. 
Chlorbrom-acetol  109. 

—  aceton  657. 

—  äthan  89. 

-  äthansulfonsäure  613. 

—  äthen  189. 

—  äthylen  189. 

—  bischlordibromacetyU 

methan  786. 

—  dinitromethan  78. 

—  isopropylalkohol  365. 
--  jodäthan  98. 

—  jodpropan  115. 

—  methan  67. 


Chlorbrom-oxypropan  365. 
-  propan  109. 

propanol  357,  365. 

—  propanon  657. 

—  propen  201. 

-  propylalkohol  357. 
propy Initrat  357. 
Chlor-butan  118,  119. 

—  butanal  663. 

—  butanaldiäthylacetal  663. 

—  butanol  373. 

—  butanon  669,  670. 

—  butantriol  519. 

—  buten  204,  205. 

—  butenal  731. 

—  butenol  442. 

—  butylen  204. 

—  butylenglykol  480. 

—  butyraoetal  663. 

—  butyraklehyd  663. 

—  crotonaldehyd  731. 

—  crotylalkohol  442. 

—  decan  168. 

—  decanol  426. 

—  diacetylmethan  785. 

—  diäthoxypropan  476. 

—  diäthyläther  337,  606. 

—  diäthylketon  680,  681. 

—  diäthyWulfid  349. 

—  diaUyl  254. 

—  diamylendichlorid  170. 
Chlordibrom-aoetaklehyd  626. 

—  äthan  92. 

—  äthanal  626. 

—  äthen  191. 

—  äthylen  191. 

—  bntan  121. 

—  butanal  665. 

—  butanol  370. 

—  butylalkohol  370. 

—  bul^Taldehyd  665. 

—  diäthyläther  625. 

—  hydrm  111. 

—  methan  67. 

—  methylbutan  137. 

—  methylpentan  148. 

—  methylpropan  128. 

—  nitromethan  77. 

—  propan  111. 
Chlordi-isoamyl  169. 

—  isoprovjrlketon  703. 

—  jo(unethan  72. 

—  methoxyheptan  489. 
Chlordimethyl-Dutan  151. 

butanol  413. 

—  buten  218. 

—  hexanol  422. 

—  pentan  157. 

—  pentanol  417. 

—  pentanon  703. 

—  penten  220,  221. 

—  propan  141. 
Chlordi-nitromethan  78. 

—  nitropropan  118. 

—  oxopropan  765. 
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Chlordi-oxypropan  473»  476. 

—  propylketon  700. 
Chlor-dodecan  171. 

-   ffhitacondialdehyd  803. 
hoptadien  257. 

—  heptan  164. 

—  heptanol  415. 

—  heptanon  700. 

—  hepten  219,  220. 

—  heptylalkohol  415. 

—  hezadecan  172. 

—  hezadien  254. 

—  hexan  143,  144. 

—  hexanol  407,  408. 

—  hexanolon  835. 

—  hexanon  690. 

—  hexen  215,  216. 

—  hexenylalkohol  446. 

—  hexylalkohol  Affl. 

—  hexylen  216. 

—  hexylenglykol  485. 

—  is&thionsätLre  818. 
Ghloriso-amylalkohol  405. 

—  amylphosphinsauie  687. 

—  butan  124,  126. 

—  butylalkohol  378. 

—  batylen  209. 

—  batylnitrat  378. 

—  butylnitrit  378. 

—  butyraldehyd  675. 

—  batyraldehyddiisobutyl* 

acetal  675. 

—  butyraldoxim  675. 

—  propyläthylen  214. 

—  propylalkohol  363. 

—  propylidenchlorid  106. 

—  propylnitrat  363. 

—  propylnitrit  363. 

—  valeraldehyd  688. 
Chloriod-acetol  114. 

—  äthan  98. 

—  äthen  192. 

—  äthylen  192. 
Chlorjodidchloridäthylen  193. 
Chlor]od-i8opropyla]kohol  366. 

—  methan  71. 

—  methylpropan  129. 
Chlorjodo-ätben  193. 

—  äthylen  193. 
Chloriodoeo-ätiien  193. 

—  äthylen  193. 
Chlorjod-oxypropan  366. 

—  propan  114. 

—  propanol  358,  366. 

—  pTopen  203. 

—  propylalkohol  358. 
Chlor-malondialdehyd  766. 

—  mesityloxyd  739. 

—  methan  59. 

—  methansiüfonsaure  582. 

—  methoäthylpentan  164. 

—  methoxyäthan  606. 
Chlormethoxyäthoxy  iBobuty  U 

oxy-monosilan  377. 

—  silican  377. 


C'hlormethyl-äther  580. 

—  äthyläther  581. 

—  äthylketon  669. 

—  alkohol  680. 

—  butan  134,  135. 

j  -  butanol  389,  390,  392,  405. 

—  buten  211,  213,  214. 

—  chloräthyläther  581,  607. 

—  chloräthylketon  670. 

—  chlorisopropyläther  581. 

—  diäthylcarbinol  412. 

—  dichloräthyläther  613. 

—  glycerin  519. 

—  heptan  161. 

—  heptanon  706. 
~  heptanoxim  707. 

—  hepten  222. 

—  hexan  156. 

—  hexanon  701. 

—  hexen  220. 

—  isoamyläther  581. 

—  iaobutyläther  581. 

—  isopropyläther  581. 

—  octen  223. 

—  pentadien  256. 

—  pentan  148,  149. 

—  pentanol  410,  412. 

—  pentanoxim  691,  693. 

—  penten  217. 

—  pentenon  739. 

—  propan  124,  125. 

—  propanal  675. 

—  propanol  378,  382. 

—  propanoxim  675. 

—  propen  209. 

—  propenol  443. 

—  propyläther  581. 

—  qtieoksilberjodid  592. 

—  trichloräthvläther  616. 

—  trimethylounethan  621. 
Chlomitro-äthan  101. 

—  butan  124. 

—  butanol  370. 

—  iBobutylcarbinol  405. 

—  methan  76. 

—  methylbutan  141. 

—  methylbutanol  406. 

—  methylpentan  149. 

—  methylpropan  130. 

—  propan  116. 

—  propanol  358. 

—  propylalkohol  358. 
Chlonutroso-äthan  99. 

—  dimethylbutan  153. 

—  methylbutan  139. 

—  nitropropan  117. 

—  propan  115. 
Chlor-nonan  166. 

—  octan  159. 

—  octanol  420. 

—  octylen  221. 
Chloroform  61. 
Chloroxäthose  725. 
C'hloroxo-butan  669,  670. 

—  pentan  678,  681. 


!  Chloroxopropan  653,  680. 
i  Cliloroxy-accton  823. 

'  -  äthan  337,  606, 

.  —  äthansulfonsäurc  818. 

—  äthoxy äthan  611. 

—  äthoxypropan  474,  476. 

—  äthylpentan  417. 
'  —  butan  373. 

'  -  diäthyläthcr  467,  611.  818. 

—  dimethylbutan  413. 
'  —  dimethylhexan  422. 

;  —  dimethylpentan  417. 

—  hexan  408. 

:  -  methoxy propan  476. 

'  —  methylpenUn  410,  412. 

I  —  methylpropan  382. 

;  —  oxopropan  820,  823. 

—  propan  356,  363. 

I  —  propionaldehyd  820. 

i  —  propionaldehyddiäthylace« 

i  —  propionaldehyddimethyl« 
acetal  820. 

—  propylen  439. 
Chlorpentabrom-aceton  660. 

—  ätnan  95. 

—  propanon  660. 
Chlor-pentan  130,  131. 

—  pentandion  785. 

—  pentanol  384. 

—  pentanon  678,  680,  681. 

—  penten  210. 

—  pentendial  803. 

—  pentenol  443. 

—  pikrin  76. 

—  propan  104,  106. 

—  propanal  632. 

—  propanaldipropylaoetal 

—  propandial  765. 

—  propandiol  473,  476. 

—  propanol  356,  363. 

—  propanolal  820. 

—  propanolon  823. 

—  propanon  653. 

—  propanoxim  664. 

—  propen  198. 

—  propenol  ^9. 

—  propin  248. 

—  propionaldehyd  632. 

—  propionaldehyddiäthyl* 

aoetal  632. 
Chlorpropyl-äthylen  210. 

—  alkohol  356. 

—  bromid  109. 
Chlor-propylen  198. 

—  propylenbromid  111. 

—  propylenglykol  473. 

—  propylidenchlorid  106. 

Chlorpropyl-isoamyläther  401. 

—  nitrat  356. 

—  nitrit  356. 

—  pseudonitrol  117. 
i  Chlorsulfoform  245. 

!  Chlorsulfonal  662. 
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Chlorsulfonsaure-äthyleBter 
327. 

—  methylester  284. 

—  oxy&thylester  469. 
Chlortetrabrom-äthan  95. 

—  hexan  146. 
Chlortriäthoxy-monosilan  334. 

—  silican  334. 
Ohlortribrom-aceton  668»  659. 

—  äthan-94. 

—  äthen  192. 

—  äthylen  192. 

—  methan  68. 

—  propan  112. 

—  propanon  658,  659. 
Chlortnjod-äthen  194. 

—  äthylen  194. 
Chlortrimethozy-monoBÜan 

287. 

—  silican  287. 
Chlortrimethyl-äthylen  213. 

—  butan  158. 

—  carbinol  382. 
Ghlortrimethylenglykol  476. 
Ghlortrimethyl-heptan  170. 

—  i>entan  164. 
Ohlor-trispropyloxysilioan  355. 

—  undeoan  170. 

—  undecen  225. 
Ghlorvinyl-dicUorvinyliodo« 

niumhydroxyd  193. 

—  jodidoblorid  193. 

—  trijodid  193. 
Oimicinaldehyd  749. 
atral  753. 

Citral  a  755. 
Citral  b  755. 
atral-slykol  502. 

—  hy&at  844. 

—  ozime  756. 
Citronellal  745,  747. 
Citronellal-dimethylaoetal746. 

—  oxim  747. 

—  phosphorsäure  747. 

—  schweflige  Säure  747. 
Citronelliden-aceton  756. 

—  acetonhydrat  845. 
Citronellöl,   Sesquiterpen  aus 

-  267. 
Gitronellol  451. 
ationelloldihydrid  426. 
Citronensäuregärung  887. 
Ciiryliden-aoeton  757. 

—  acetylaceton  805. 

—  butylalkohol  464. 

—  propionaldehyd  757. 
Oocaose  931*. 
Ckx^cerylalkohol  499. 
Conylen  258. 
Conylen-bromid  222. 

—  glykol  500. 
Conandrol  461. 
Crotonaldazin  730. 


Crotonaldehyd  728. 

-  dimerer  729. 
CrotoDaldehyd-äthylchlorid 

730. 

-  diäthvlacetal  730. 
Croton-aldoxim  730. 

-  isobutyraldol  844. 
Crotonylen  249. 
Crotyl  (Radikal)  53. 
Crotyl-alkohol  442. 

-  bromid  205. 

-  Chlorid  205. 
Crotvliden-aceton  750. 

-  Chlorid  205. 
Crotyljodid  206. 
Cupren  232. 
Cyclose  870. 
C^gnoee  931. 
C^topurin  586. 

D. 

A  (Bezeichnung  für  Doppelt 

bindung)  52. 
Deoa-  s.  auch  Deka-. 
Decadien  260. 
Decan  168,  170. 
Decanal  711. 
Decan-diol  494. 

-  dion  799. 

-  dithiol  494. 
Decanol  425,  426. 
Decanon  711. 
Decan-tetron  812. 

-  triol  523. 
Decen  223. 
Decenol  450,  451. 
Decenon  745. 
Decenylentetrabromid  170. 
Decenyl-glycerin  523. 

-  glvcerindiäthyläther  524. 
Decyl-acetylen  261. 

-  aldehyd  711. 

-  alkohol  425,  427. 

-  Chlorid  168. 
Decylen  223,  224. 
Decyl-nitrat  425. 

-  nitrit  425. 
Deka-  s.  auch  Deoa-. 
Dekamethylen-dimercaptan 

494. 

-  glykol  494. 
Denaturierung  von  Spiritus 

306. 
Desmotropie,  Behandhing  im 

Beilstkik- System  34. 
Dextrin,   synthetisches  von 

Gbimaux,  Lef^vbb  895; 

von  Musculus  895;  von 

Ost  896. 
Dextrose  879. 
Di-  s.  auch  Bis-. 
Diacetalylsulfid  819. 

/H-  siehe  auch  Bis^ 


Diacetonalkohol  836. 
Diaoeton-phosphorohloro« 
bronud  648. 

—  phosphorohlorOr  648. 

—  phosphortriohlorid  648. 
Diaoetonylselenidchlorid  824. 
Diaoetyl  769. 

Diacetyl,  trimolekuUree  771. 
Diacetyl-aceton  808. 

—  acetondioxim  811. 

—  äthan  788,  791. 

—  butan  795,  797,  798. 

—  carbinol  852. 

—  dioxim  772. 
Diacetylen  266. 
Diacetylenyl  266. 
Diacetyl-heptan  800,  801. 

—  hexan  799,  800. 

—  isoamylmethan  800. 

—  methan  777. 

—  monoxim  772. 

—  monoximmethyläther  772. 

—  nonan  801. 

—  pentan  798. 
Diäthoxy-aoeton  847. 

—  äthan  468,  603. 

~  äthylthioäthan  819. 

—  butan  477,  668. 

—  crotonaldehyd  851. 

—  hexin  501. 

—  methan  574. 

—  oxopropan  762,  847. 

—  pentan  680. 

—  propan  476. 
Diäthyl  118. 
Diäthyl-aoetaldehyd  693. 

—  aoeton  702. 

—  acetoxim  702. 

—  aoetylaoetaldehyd  797. 

—  acetylaceton  799. 

—  äther  314. 

—  äthylen  215. 

—  äthylenglykol  486. 

—  allen  257. 

—  allylcarbinol  449. 

—  amylcarbinol  426. 

—  azimethylen  631. 

—  borsäurefluorid  335. 

—  carbinoarbinol  412. 

—  carbinchlorid  131. 
«-  carbinol  385. 

—  chloräthylcarbinol  417. 

Diäthyldiace^l-aoeton  SJb, 

—  methan  799. 
Diäthyldi-isoamylorthosilicat 

404. 

—  methylentrisulfon  594. 

—  propylathylenglykol  497. 

—  selenid  349. 

—  Sulfid  347. 

—  sulfoxyd  348. 

—  thiophosphorsäure  333. 
Diäthylenglykol  468. 
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Diäthyl-glyoxim  790. 

—  Iieptimon  714. 

—  heptenol  453. 

—  hexandiol  496. 
Diäthylidenhydrazin  609. 
Diathyl-isoämvlborat  404. 

—  isoamylcarDinol  427. 

—  isobu^loarbinol  425. 

—  isopropenylcarbinol  449. 
Diäthylisopropyl-carbinchlo« 

nd  164. 

—  carbinjodid  164. 

—  carbinol  423. 

—  methan  164. 

—  sulfoninmhydroxyd  367. 
Diäthyl-jodathylcarbinol  417. 

—  ketazin  680. 

—  keten  740. 

—  ketol  835. 

—  -  keton  679. 

—  ketondiäihylacetal  680. 

—  keionnatriumdisalfit  680. 

—  ketonoxim  680. 

—  ketonsuperoxyd,  dimole« 

kolares  680. 

—  ketoxim  680. 

—  nonandion  801. 

—  ootandiol  497. 

—  octykarbinol  428. 
Diäthylon-heptandion  812. 

—  heptendion  813. 

—  hezandion  812. 

—  hezanoklion  877. 

—  octantetron  813. 
Diathyl-pentandion  799. 

—  peroxvd  324. 

—  phoephit  330. 

—  phoephozsäure  332. 

—  propykarbinol  421. 

—  propylmethan  162. 

—  propylpeeodonitrol  156. 

—  selema  349. 

—  selenit  328. 

—  Silicat  334. 
sulfat  327. 

—  gulfid  344. 

—  sulfit  325. 

—  sulfon  346. 

^  snlfoxyd  346. 

—  teUurid  350. 

—  teüuroxyd  350. 

—  tetrasulfid  348. 

—  tetrathiophosphors&uie 

333. 

—  thiophoBphonäure  333. 

—  trisiüfid  348. 
Dialdan  825. 
Dialdan-alkohol  825. 

—  8äure  826. 
Dialdehyde  758. 
DiaUyl  253. 
Diallyl-aceton  751. 

—  äther  438. 


i  __ 


Diallvl-äthylalkohol  456. 

—  afiykMkttiylcarbinol  463. 

—  allyknsopropylcarbinol 

464. 

—  allylomethylcarbinol  463. 

—  allylopropyloarbinol  463. 

—  carbinchlorid  257. 

—  carbinol  455. 

—  carbinoltetrabromid  415. 

—  dihydrat  485. 

—  dihydFOJodid  147. 

—  disoliid  441. 
Diallylen  263. 
Diallylen-hexabromid  146. 

—  tetrabromid  216. 

Diallyl-hexaBulfid  441. 

—  hydrochlorid  215. 
isopropylalkohol  456. 

—  isopropylcarbinol  462. 

—  monohydrat  444. 

—  phosphorsäure  4^9. 

—  propylcarbinol  462. 

—  sulüd  440. 

—  tetrabromid  145. 

—  tetrajodid  147. 

—  tetrasulfid  441. 

—  trisulfid  441. 

Diamyl  169. 
Diamyl-äther  387. 

—  alkohol  427. 

—  azimethylen  689. 

—  Chlorid  170." 

—  disulfid  387. 
Diamylen  224. 

Diamylen-dibromid  170. 

—  hydrat  427. 

Diamylenhydro-bromid  170. 

—  cMorid  170. 

—  Jodid  170. 

Diamyl-keton  714. 

—  sulfid  387. 

—  sulfit  387. 

—  sulfon  387. 

—  sulfoxyd  387. 
Diazidoathan  103. 
Diazo&thozan  328. 
Dibrom-acetaldehyd  625. 

—  aceton  658. 

—  aoetonschweflige  Säure 

658. 

—  acetylen  246. 

—  acroleinoxim  728. 

—  äthan  90. 

—  äthanal  625. 

—  Ethanol  339. 

—  äthansulfons&ure  625. 

—  äthen  190. 

—  äther  625. 

—  äthin  246. 

—  äthozypropylen  440. 

—  äthylalkohol  339. 

—  äthylen  190. 


Dibrom-äthylhexan  162. 

—  äthylolheptan  424. 

—  äthylpentan  157. 
Dibromalfflykol  626. 
Dibrom-aSylalkohol  440. 

—  alljrlen  248. 

—  azidopropan  118. 

—  bisäthylsulfontetrahydro* 

phoron  850. 

—  butan  120. 

—  butanal  665. 

—  butandial  769. 

—  butandiol  477.  479. 

—  butandion  774. 

—  butanol  370,  373. 

—  butanolon  827. 

—  butanon  670. 

—  buten  204,  206. 

—  butendial  803. 

—  butylalkohol  370. 

—  butyraldehyd  665. 

—  butyraldehyddiäthylaoetal 

665. 

—  chloralaoeton  831. 

—  decan  168. 

—  diacetyl  774. 

—  di&thylather  625. 

—  diäthylketon  681. 

—  dibut^Dceton  709. 

—  düsäthionsäure  819. 

—  dijodäthen  194. 

—  dijodäthylen  194. 
Dibromdimethyl-butan  151, 

152. 
'  —  butandiol  487. 

—  butanon  695. 

—  buten  218. 

—  heptan  167. 

—  hezan  163. 

—  pentan  158. 

—  pentanon  703. 

—  pentanoxim  703. 

—  penten  221. 

—  propan  141,  142. 
Dibromdinitro-äthen  195. 

—  äthylen  195. 

—  methan  78. 
Dibrom-dioxybutan  477. 

—  dodecan  171. 

—  dokosanol  431. 

—  eiythrendibromid  210. 

—  heptan  155. 

—  hexadecan  172. 
■  —  hexadien  254. 

—  hexan  144,  145. 

—  hexandiol  485. 

—  hexen  215. 

—  hexendiole  499. 

I  -  hydrin  357,  365. 
Dibromiso-amylalkohol  405. 
I  —  butan  127. 

—  butylalkohol  378. 

—  butylen  209. 
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Dibromiso-butylisobutyliden* 
amin  675. 

—  pentan  139. 

—  propylalkohol  365. 

—  valeraldehvd  688. 
Dibromjod-ätnan  98. 

—  äthen  193,  194. 

—  äthoxypropylen  440. 

—  äthylen  193,  194. 

—  methan  71. 

—  propen  203. 
Dibrom-methan  67. 

—  methoäthylpentan  164. 

—  methoxypropylen  440. 
Dibrommethyl-äther  582. 

—  butan  137. 

—  butanol  392,  405. 

—  buten  211,  214. 

—  heptadecan  173. 

—  heptan  162. 

—  hexan  157. 

—  octan  166. 

—  pentan  148,  150. 

—  pentanal  690. 

—  pentanol  410. 

—  pentanon  692. 

—  propan  127,  128. 

—  propanol  378. 

—  valeraldehyd  690. 
Dibromnitro-acetoxim  661. 

—  äthan  101. 

—  äthen  195. 

—  äthylen  195. 

—  butan  124. 

—  methan  77. 

—  methylpiopan  130. 

—  prox>an  116. 

—  propanoxim  661. 
Dibrom-nonan  166. 

—  nonanon  709. 

—  octadecan  173. 

—  octan  160. 

—  octen  222. 

—  oxoondecan  714. 

—  oxybutan  370,  373. 

—  oxypentan  385. 

—  oxypropan  365. 

—  oxypropylen  440. 

—  pentan  131,  132. 

—  pentanol  385. 

—  pentanon  681. 

—  penten  210. 

—  pinakolin  695. 

—  propan  109,  110,  111. 

—  propanal  633. 

—  propanol  357,  365. 

—  propanon  658. 

—  propen  201. 

—  propenol  440. 
-  propin  248. 

Dibrompropionaldehyd  633. 

—  -  polymerer  633. 

—  diäthylacetal  634. 


Dibrompronionaldehyd-di« 
methylacetal  634. 

—  Bchweflige  Säure  633. 
Dibrom-propionylcarbinol 

827. 

—  propylalkohol  357. 

—  propylazid  118. 

—  propylenbromid  113. 

—  xyrox^lnitrat  357. 

—  stearon  720. 

—  succindialdehyd  769. 

—  succindialdehydbisdime« 

thylacetal  769. 

—  tetradecan  171. 

—  triazopropan  118. 

—  trichlorpentcutiolon  831. 

—  trimethylpentan  164. 

—  undecan  170. 

—  imdecanon  714. 

—  undecen  225. 
Dibutyl  163,  165. 
Dibutyl-äther  369,  372,  382. 

—  äthylenglykol  496. 

—  alkohol  423. 

—  carbinol  424. 

—  keton  709. 

—  Sulfid  370,  373. 

—  sulfon  371. 

—  ßulfoxyd  371. 
Dibutyiyl  796. 
Dibutyryl-dioxim  796. 

—  monoxim  796. 


Dicaproyl  801. 


alkohol  430. 


—  carbinol  429. 


Dicaprylen  226. 
Dicarbonylmethan  805. 
Dioetyl  177. 
Dicel^l-äther  430. 

—  sulfid  430. 
Dichloracetal  614. 
Dichloracetaldehyd  613. 
Dichloraoetaldehyd-äthylpro» 

pylacetal  615. 

—  diäthylacetal  614. 

—  dimethylacetal  614. 

—  dipropylacetal  615. 

—  hydrat  614. 

—  methyläthylacetal  614. 

—  monoäthylacetal  614. 
Dichloraceton  654,  655. 
Dichloraceton-diäthylacetal 

655. 

—  dimethylacetal  655. 

—  schwefUge  Säure  655. 
Dichlor-äthan  83,  84. 

—  äthanal  613. 

—  äthanol  338. 

—  äthen  186,  187. 

—  äther  612. 
Dichloräthoxy-äthan  612. 

—  äthylen  724. 


Dioblorathoxy-butyraldehyd» 
äthylhalbacetal  826. 

—  butyraldehydalkoholat 

826. 

—  diäthyläther  614. 

—  diäthylsuliid  628. 

—  propylen  435. 
Dicblor-äthylalkohol  338. 

—  äthylen  186,  187. 

—  äthylnitrat  338. 
Dichloral-äthylendithioglykol 

628. 

—  gtykol  622. 

—  glykose  896. 

—  perojrydhydrat  623. 
Dicnlorbis-dichlorbromacetyl« 

methan  785. 

—  propyloxysilican  355. 
Dichlorbrom-acetaldehyd  625. 

—  acetaldehydäthylalkoholat 

625. 

—  aceton  657. 

—  ätlian  90. 

—  äthanal  625. 

—  äthen  190. 

—  äthylen  190. 

—  butan  119. 

—  methan  67. 

—  propan  109. 

—  propanon  657. 
Dichlor-butan  119. 

—  butanal  664. 

—  butandiol  479. 

—  butandion  774. 

—  butanol  373. 

—  butanon  670. 

—  buten  205. 

—  butenal  731. 

—  butenoxim  731. 

—  butyraldehyd  664. 

—  orotonaldehyd  731. 

—  crotonaldoxim  731. 

—  decan  168. 

—  diacetyl  774. 

—  diacetylmethan  785. 

—  diäthoxymonosilan  335. 

—  diäthoxysilican  335. 

—  diäthyläther  607,  612. 

—  diäthykiisulfid  349. 

—  diäthylsuliid  349. 
Dichlordibrom-aceton  658. 

—  äthan  93. 

—  äthen  191. 

—  äthylen  191. 

—  butan  121. 

—  butanal  665. 

—  butyraldehyd  665. 

—  diäthyläther  625. 

—  methan  68. 

—  pentan  132. 

—  propan  111,  112. 

—  propanon  658. 
Dichlordüsoamyl  169. 
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Diohlor-diisobatylfttlier  675. 

-  diisoprop^lketOQ  704. 

-  dijoGuneihan  72. 
I>ichk>rdimethoxy-&thAn  614. 

—  monoedlan  2S7. 

—  siUoan  287. 
Dichlordimethyl-batan  150, 

152. 

—  batanon  6d5. 

—  heptan  167. 

-  heran  163. 

—  -  hezandiol  492. 

—  pentan  158. 

—  pentanon  704. 
TOchlor-dinitromethan  78. 

—  dioxobutan  774. 

—  dipropylather  632. 

—  dipropylmethan  154. 

—  dodecui  171. 

—  heptan  154. 

—  heptanon  700. 

—  heptantriol  522. 

—  hexan  144. 

—  hexanon  689. 

—  hexen  215. 

—  heinrlen^ykol  485. 

—  hycbin  364. 

—  iaobatan  126. 

—  iaobatylen  209. 

—  isobatyialdehyd  675. 

—  Uopentan  139. 

—  isopropyUIkohol  363,  364. 

—  isopropylnitrat  364. 

—  iflovaleraldehyd  688. 

—  jod&than  98. 

—  jodmethan  71. 

—  jodpropan  114. 

—  meuian  60. 

—  methoxyäthoxymonosUan 

335. 

—  methoxy&thoxysilicanSSö. 

—  methoxydiathylather  614. 

—  methoxypropylen  435. 

—  methyläther  582. 

—  methylal  582. 
Dichlonnethyl-batan  135. 

—  batandiol  483. 
-  butanol  390. 

—  chlorathvlketon  670. 

—  pentan  148. 

—  pentanon  692. 

—  penten  217. 

—  propan  126. 

—  propanal  675. 

—  propanol  382. 

—  propen  209. 
Dichlor-monothioaoetal  628. 

—  nitroeoathan  99. 

—  nitrosomethylbutan  140. 

—  nonan  166. 

—  octan  160. 

—  octantetrol  530. 

—  oxodimethylkmtan  695. 


I>ichk>r-oxo|vopan  654«  655.   ' 

—  oxyäthoxyathan  614.  1 

—  oxydiathylaiher  614. 

—  oxymeihylprOTan  382. 

—  oxypropan  356,  363,  364. 

—  pentadien  251. 

—  pentan  131. 

—  pentandion  785. 

—  pentanon  678. 

—  pinakolin  695. 

—  propan  105. 

—  propanal  632. 

—  propanol  356,  363,  364. 

—  propanon  654,  655. 

—  propen  199. 

—  propionaldehyd  632. 
"  I«opylalkohol  356. 

—  propylen  199. 

—  propylnitrat  356. 

—  propyloxypropylen  435. 

—  selenoaoeton  ^4. 
Dichlortetrabrom-aoeton  659. 

—  &than  95. 

—  batan  122. 

'  —  propanon  659. 
Dichlor-tetiaoxymethylen 
581. 

—  tribromathan  94. 

—  tribrombutan  121. 

—  nndecan  170. 
Dicrotyl  258. 
Dicrotylather  442. 
Dicrotylidenhydrasin  730. 
Dicro^lsolfid  442. 
-dienyl  (Endung)  53. 
Dierythroeimin  855. 
Difluor-äihan  82. 

—  athanol  336. 

—  äthen  186. 

—  äthylalkohol  336. 

—  äthylen  186. 

—  äthylpropyläther  354. 

—  bromathan  89. 

—  bromathen  189. 

—  bromathylen  189. 

—  chlorathan  83. 

—  diäthyläther  336. 

—  dibromathan  92. 

—  dibromathen  191. 

^  —  dibromäthylen  191. 

—  dichloräthan  85. 

—  dichlonnethan  61. 

—  jodäthan  98. 
;  —  methan  59. 

'  —  tetrabromäthan  95. 
i  —  tetraohlor&than  86. 

—  tribromathan  94. 

—  triohlorathan  86. 
Diformal-hydraun,  polymeres 

591. 
,  —  peroxydhydrat  576. 
I  Diformyl  7^. 
I  Difonnylaoeton  806. 


Digalaktosimin  917. 
Digitoxoee  857. 
Di^yoerin  513. 
DiglyoerinphosphoTB&are  517. 
Difflykosimin  902. 
Diheptyl-aceton  718. 

—  ather  414. 

—  keton  717. 

—  solfid  415. 
~  solfon  415. 

—  solfoxyd  415. 
Dihexadeoylketon  720. 
Dihexenyl-ather  446. 

—  solfid  446. 
Dihexyl  171. 
Dibexyl-äther  409. 

—  cafbinol  428. 
Dihexylen  225. 
Dihexyi-keton  715. 

—  solfid  409. 
Dihydro-myrcen  260. 

—  myxcentetrabxomid  168. 

—  ocimen  260. 

—  ocimentetrabromid  168. 

—  phytol  431. 

—  peeodojonon  756. 
Diiminotetraacetylbotan  813. 
Diisoamyl  169. 
Diisoamyl-aoetaldehyd  715. 

—  &ther  401. 

—  carbinol  428. 
^  disolfid  406. 

—  dithiophosphat  404. 

—  keton  714. 

—  oxypentan  481. 

—  phoephorige  S&ore  403. 

—  phoephors&ore  403. 

—  soll at  402. 

—  solfid  405. 

—  solfit  401. 

—  solfon  406. 

—  solfoxyd  406. 

—  teUorid  406. 

—  tetrasolfid  406. 

—  trisoHid  406. 
Diiso-botenyl  259. 

—  botyl  162. 
Diisobotyl-acetaldehyd  712. 

—  äther  376. 

—  äthylalkohol  427. 

—  äthvlenglvkol  495. 

—  carbincarbinol  427. 

—  carbinol  425. 

—  disolfid  379 
Diisobotylen  SS2,  223. 
DÜAobutylen-dibromid  164. 

—  hydrobromid  164. 

—  hydroohlorid  164. 

—  hydrojodid  164. 
Diisobotyl-keton  710. 

—  methan  167. 

—  solfat  376. 

—  solfid  379 
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Diisobutyl-sulfon  379. 

—  Rulfozyd  379. 

—  trimethylenfflykol  497. 
1>ii80-butyinddehyd  841. 

butyryl  797. 

—  crotyl  259. 
Diisocrotylbishydro-bromid 

163. 

—  Chlorid  163. 
Diiso-nitrosoaceton  806. 

—  propenyl  256. 
Diisopropenyl-äther  435. 

-  dibromid  218. 

—  nitrosat  256. 

—  tetrabromid  153. 
Diisopropyl  151. 
Diisopropyl-aceton  710. 

äther  362. 

-  allylcarbinol  452. 
carbinol  417. 

-  dichlormethan  158. 

-  disolfid  367. 
Diisopropylidenaoeton  751. 
Diisopropyl-keton  703. 

-  ketonoxim  703. 
methan  158. 
phosphit  363. 

~  Sulfat  362. 
Sulfid  367. 
sulfit  362. 

-  sulfon  367. 
Diiso-valeraldehyd  748. 

-  valeryl  800. 
Dijod-aceton  660. 

acetylen  246. 
äthan  99. 
äthen  194. 
äthin  246. 
äthylen  194. 
butan  123. 
buten  207. 
decan  168. 
diacetylen  266. 
diäthyläther  339. 
dinitroäthen  196. 
dinitroäthylen  196. 
dodecan  171. 
heptan  155. 
hexan  147. 
hydrin  366. 
-  isopropylalkohol  366. 
methan  71. 
methyläther  583. 
methylbutanol  390. 
methylpentan  150. 
octan  161. 

-  octen  221. 
Di  Jodoform  195. 
Dijod-oxypropan  366. 

-  pentan  133. 

-  pentcn  210. 
propan  115. 
propanol  358,  366. 


Dijod-propanon  660. 

—  propen  203. 

—  propylalkohol  358. 
Diketone  758. 
Dimannosimin  908. 
Dimethoäthylolpentanol  494. 
Dimethoxy-äthan  467,  603. 

—  butan  478. 

—  butin  500. 

—  butindibromid  499. 

—  diäthylaceton  794. 

—  hepUn  489. 

—  hexin  501. 

—  methan  574. 

—  oxomethyloctan  799. 

—  oxopentan  775. 

—  propan  648. 
Dimethyl  80. 
Dimethyl-aoetahrlsulfoniom« 

hydroxyd  819. 

—  aceton  679,  682. 

—  acetonylaceton  796. 

—  acetylaceton  794. 

—  acetylen  249. 

—  acetylendibromid  206. 

—  aoetylentetrabromid  122. 

—  acrolein  733. 

—  äthanoylnonadien  756. 

—  äther  281. 

Di  methy  läthy  l-aoetaldehyd 
693. 

—  äthylen  217. 

—  äthylendibromid  148. 

—  äthvlenglykol  486. 

—  carbinbromid  136. 

—  carbinchlorid  134. 

—  carbin  Jodid  138. 

—  carbinol  388. 

—  carbinolchloral  622. 

—  carbinolnitrit  389. 
Dimethyl-äthylcn  204,  207. 

—  äthylenglykol  479,  480. 
Dimethyläthyl-methan  134. 

—  pentandiol  494. 

-  pentenol  450. 
phosphat  332. 
sulfinhydroxyd  343. 

-  sulfonium hydroxyd  343. 

—  trimethylenglykol  490. 

—  undecatrienon  758. 
Dimethvl-allen  251,  252. 

—  allyfalkohol  444. 
allylcarbinol  445. 

—  amylcarbinol  420. 

—  azimethylen  609. 

—  butadien  256. 

—  butan  150,  151. 

—  butanal  693. 

—  butandiol  486,  487. 

—  buUnol  412,  413. 

—  butanolal  838. 

—  butanoloxim  838. 

—  butanon  694. 
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Dimethyl- butaiional  792. 

—  butanoxim  694. 

—  buten  218. 

—  butenol  446. 

—  butin  256. 
Dimethylbutyl-äthylen 

—  äthylenglykol  493. 

—  alkohol  412. 

—  carbinol  415. 

—  methan  158. 
Dimethyl-carbinol  360. 

—  chlorpropylcarbinol  410. 

—  decadiendiol  502. 

—  decadienol  463. 

—  decandion  801. 

—  decenol  453. 

—  diaoetylaceton  809. 

—  diacetyläthylenglykol  857. 

—  diacetylen  266. 

—  diacetylentetrabromid  254. 
Dimethyldiäthyl-äthylen  222. 

—  äthylendibromid  164. 

—  äthylenglykol  492. 

—  carbincarbinol  423. 

—  methan  158. 

—  nonadienon  756. 

—  orthosilicat  334. 

—  trimethylenfflykol  494. 
DimeUiyl-cQallyiomethyläthy* 

lenglykol  502. 

—  dibutyläthylenglykol  498. 

—  dihexyläthan  172. 

—  düsoamyläthylenglykol 

498. 

—  düsoamylorthosilicat  404. 
diisobutyläthan  171. 

-  diisobutyläthy lenglykol 

498. 

—  diisopropyläthylenglykol 

496. 

-  dimethylentrisulfon  594. 
dimethylolheptan  497. 

-  dinonyläthylenglykol  499. 
dipropyläthylenglykol  495. 

-  diselenid  291. 
disulfid  291. 
disulfoxyd  291. 
dithiophosphorsäure  286. 
dodecadientetron  813. 
dodecatrienon  758. 

~  eikosandiol  499. 
Dimethylen- methan  248. 

—  trisacetylaceton  814- 
IMmethyl-glycerin  520. 

-  glyoxim  772. 
fflyoximine  773. 
neptadien  260. 
heptadienbishydrobromid 

167. 
heptadienol  456. 
heptadienon  751. 
heptan  167. 

-  heptanal  710. 
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Dimethyl-heptandiol  494. 
heptandiolon  860. 

—  heptanol  425. 

—  heptanon  710. 
~  heptantriol  523. 

—  heptenol  450. 

—  heptenon  745. 

—  heptylcarbinol  426. 
--  hexadien  259. 

—  hexan  162,  163. 

-  hexandiol  491,  492. 

-  hexandioldion  857. 
hexandion  797,  798. 

—  hexanol  422. 

—  hexanolon  841. 

—  hexanoloxim  841. 

—  hexanon  707. 

—  hexantetrol  530. 

—  hexantriol  523. 

—  hexendiol  500. 

—  hexenol  449. 

—  hexindiol  501. 
hexylcarbinol  424. 

—  isoamyloarbinol  422. 
isobu^lcarbinol  417. 

—  isobatyltrimethylenglykol 

494. 

—  isopropenyloarbinol  446. 
I>imethyli8opropyl-&thylen 

220. 

—  äthvleiiglykol  490. 
--  carbincalorid  151. 

—  carbinol  413. 

—  trimethylen^lykol  492. 
Dimethyl-ketazin  651. 

—  keten  731. 

—  ketol  827. 

—  keton  635. 

—  lävalinsäuiemethylketon 

796. 
Dimethylmetho-batylnonanol 
430. 

—  butylnonen  226. 

—  propylnonanol  429. 
Dimethylmethylal-heptan  712. 

—  heptanol  843. 

—  hepten  748. 

—  nonan  715. 
Dimetl^lmeÜiylen-heptadien 

—  hydrazin  651. 
DimethylinethyloMieptan427. 

—  heptanol  495. 
Dimetbyl-molvbdat  284. 

—  nonadienol  462. 

—  nonandiol  496,  497. 

—  nonandion  801. 

—  nonanol  428. 

—  nonanon  714. 

—  nonatrien  265. 

—  nonendion  805. 

—  nonenol  462. 

—  nonenon  748. 


Dimethyl-nonylcarbinol  428. 
-  octadien  260,  261. 

—  octadienal  753. 

—  octadienol  457,  459,  460, 

461,  462. 

—  octan  168,  169. 

—  octanal  712. 

—  octandiol  495. 

—  octandiolal  851. 

—  octandion  800. 

—  octanol  426. 

—  octanoldial  853. 

—  ootanolon  842. 

—  octanonal  800. 

—  octatrien  264. 
~  octen  224. 

—  octenal  745,  747. 

—  octenol  451,  452. 
~  octentriol  524. 

—  octindiol  601. 
Dimethylol-diäthylonheptan* 

dion  933. 

—  dimethylentiisacetylacc« 

ton  937. 

—  methylenbisaoetylaceton 

933. 

—  propandiol  528. 
Dimethylpenta-decylcarbinol 

431. 

—  dien  267,  268. 

—  dienbishydrobromid  158. 

—  methylenglykol  489. 

Dimethylpentan  157,  158. 
Dimethylpentan-diol  490. 

—  diolal  849. 

—  diolon  850. 

—  dioloxim  850. 

—  dion  794. 
Dimethyl-pentanol  417. 

—  pentanolal  839. 

—  pentanolon  839. 

—  pentanoloxim  839. 

—  pentonon  702,  703,  704. 

—  pentanonal  794. 

—  pentanoxim  703. 

—  penten  220. 

—  pentenal  741. 

—  pentenol  447,  448. 

—  x>entenolal  844. 

—  pentenon  741. 

—  phosphat  285. 

—  phosphit  285. 

—  phosphorige  Säure  285. 

—  phoephorsänre  285. 

—  prox>an  141. 

—  propanal  688. 

—  propandiol  483. 

—  propanol  406. 

—  propanoloxim  834. 

—  propanonal  833. 

—  propenylcarbinol  446. 

—  propenylootadienol  464. 

—  propylcarbinohlorid  148. 


Dimethyl-propylcarbiiiol  409. 

—  propylpseudonitrol  141. 

—  pseudojonon  758. 

—  rhamnose  874. 

—  selcnid  291. 

—  Sulfid  288. 

—  sulfit  282. 

—  sulfon  289. 

—  sulfoxyd  289. 

—  Sulfat  283. 

—  tellurid  291. 

-  telluroxyd  292. 

—  tetradecan  172. 

—  tetramethylenglykol  485, 

486,  487. 

—  thiophosphorsäure  286. 

—  tridecatnenon  758. 
~  tridecylallen  262. 

—  trimethylendibromid  137. 

—  trimethylenglykol  483. 

—  trisulfid  291. 

—  undecadienon  756. 

—  undeoatrienon  757. 

—  vinylcarbinol  444. 
Dimyrcen  265. 
Dinitro-äthan  102. 

-'  äthanol  340. 

—  äthylalkohol  340. 

—  äthylisobutylketon  701. 

—  äthylisopropylketon  691. 

—  äthylpentan  157. 

—  butan  124. 

—  butanol  373. 

~  chlorhydrin  474. 

—  diäthyläther  340. 

—  diäthylketon  681. 

—  diisoamyl  169. 

—  diisobutyl  163. 

—  diisopropyl  153. 
Dinitrodimethyl-butan  151. 

153. 

—  heptan  167. 

—  hexan  163,  164. 

—  octan  169. 

—  pentan  158. 
Dimtroglycerin  F  515. 

—  K  515. 
Dinitro-heptan  156. 

—  hexan  147. 

—  isobutan  130. 

—  isobutylisoamyl  167. 

—  iBobutyryläthan  691. 

—  isopropylalkohol  366. 

—  isovaleryläthan  701. 

—  methan  77. 
Dinitromethyl-butan  141. 

—  hexanon  701. 

—  pentanon  691. 

—  propan  130. 

—  propylcarbinol  385. 
Dinitro-nonan  166. 

—  ootan  161. 

—  octylen  222. 
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Dinitro-oxypropan  306. 

—  pentan  134. 

—  pentanol  385. 

—  pentanon  681. 

—  propan  117. 

—  propanol  366. 

—  propionyläthan  681. 
DinitroBO-diisopropylaoeton, 

tertiäres  710. 

—  dimethylheptanon  710. 

—  pentamethylentetramin 

589. 
Dinitrotetramethylazoxy« 

methan  651. 
DiDonylketon  718. 
Diootyl  172. 
Dioctyl-aoeton  719. 

—  äther  419. 

—  carbinol  430. 

—  keton  718. 

—  Sulfid  419. 
Diönanihaldehyd  716. 
Diönanthylalkohol  429. 
Dioxo-aoetyloctan  8U. 

—  äthan  759. 

—  äthylbutan  791. 

—  &thylen  802. 

—  äthylhexan  797. 

—  athylidenpentan  803. 

—  äthylpentan  794. 

—  allen  805. 

—  allylpentan  804. 

—  buton  767,  769. 

—  dimethylbutan  792. 

—  dimethylhexan  797,  798. 

—  dimethylpentan  794. 

—  heptan  792. 

—  hexan  787,  788.  790. 

—  isoamylpentan  800. 
Dioxomethyl-butan  787. 

—  hepUn  796,  797. 

—  hexan  793. 

—  octan  799. 

—  pentan  790,  791. 
Dioxo-nonan  798. 

—  octan  795.  796. 

—  pentan  774,  776,  777. 

—  propan  762,  765. 
Dioxo- Verbindungen  758. 

—  CnH2n-202  758. 

-  CnH2n-402  802. 

—  CnH2n-602  805. 

—  CnH2n-802   805. 
Dioxy-aceton  846. 

—  acetonoxim  848. 

—  äthan  465. 

—  buUn  477.  478.  479. 

—  butyraldehyd  848. 

—  butyraldehyddiäthylacetal 

848. 

-  crotonaldehyd  851. 

-  diäthyläther  468. 

-  dichlordiäthyläther  611. 


:  Dioi^-dikydrocitral  853. 
i  —  dihydrocitronellal  851. 
■  —  dihydrocitronellaldi* 
methylacetal  851. 

—  dihydromesityloxyd  849. 
\  —  dimethylacctonaphtlialiii 

8ia 

;  —  dimethylpropan  483. 
j  —  dioxodimethvlhexan  857. 
I  —  isobutyraldehyd  849. 
I  —  methoxybutan  519. 
;  —  methoxypropan  512. 
:  —  methylbutan  482,  483. 
I  —  methylpropan  480. 
;  Dioxjjroxo-butan  848. 
I  —  dimethylheptan  850. 

—  dimethylpentan  849»   8.50. 

—  hexan  849. 

—  methylheptan  850. 
;  —  methylpentan  849. 

—  methylpropan  849. 
i  —  propan  845,  846. 

Dioxjr-penUn  480,  481,  482. 

—  pivalinsäurealdiehyd  849. 

—  propan  472,  475. 

—  pro]Monaldehyd  845. 

—  propionaldehyddiatiiyl« 

acetal  846. 

—  tetramethyUceton  850. 
Dioxy* Verbindungen  464. 

—  CiiH2n+202  464. 

—  CnH2ii02  499. 

—  CdH2ii-202  500. 

—  CnH2n-602  502. 
Dipentadecylketon  719. 
Dipentyläthylenglykol  497. 
Dipivaloyl  800. 
Dipropargyl  266. 
Dipropargyl-oktabromid    146. 

—  tetrabromid  255. 

—  tetrajodid  255. 
Diproj)enyl  254. 
Dipropenyl-äthylen^lykol  501 . 

—  glykoltetrabromid  491. 

—  tetrabromid  146. 
üipropionyl  790. 
Dipropionyl-butan  799. 

—  dioxim  790. 

—  hexan  801. 
--  pentan '801. 
Dipropyl  142. 
Dipropyl-acetaldehyd  707. 

—  aceton  710. 

—  äther  354. 

—  äthylenelykol  490. 

—  allylcarbinol  452. 

—  carbinol  415. 

—  diselenid  360. 

—  disulfid  360. 

—  keton  699. 

—  octandiol  498. 

—  phosphat  355. 

—  phosphit  355. 
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Dipiopyl-selenid  360. 

—  subat  354. 

—  Sulfid  359. 

—  sulfit  354. 

—  sulfon  359. 

—  sulfoxyd  359. 
Disacryl  726. 
Diselenophosphoniiiretri« 

athylester  334. 
diajunki  (abgekürzt:  dUj.)  54. 
Disnlfide  (Definition)  271. 
Disulfoaoetaklehydachipefltg* 

saures  Kalium  761. 
Disulfone,    hypnot.  Wirkung 

557. 
Dithio-aceUl  628. 

—  athylenslykol  471. 

—  bisacetylaoeton  852. 

—  bisacetylaoetonmonoimid 

852. 

—  dekamethylenglykol  4M. 

—  «lycerin  519. 

—  hexamethylenglykol  484. 

—  pentamethylengiykol  481. 
Dithioidiosphoniare-di&tbyl- 

ester  333. 

—  düsoamylester  404. 

—  dimethvlester^M. 

—  triäthylester  333. 

—  trimeuiylester  28%, 
Dithio-propylenglykol  475. 

—  pyrophosphoraäoretetnu 

athylester  333. 
j  —  tetramethylen|dykol  479. 
I  —  trimethylenglykol  476. 

Ditridecylketon  719. 

Diimdecyl-carbinol  431. 
'  -  keton  719. 
,  Divinyl  249. 

Divinyläther  433. 

—  äthylenglykol  501. 

—  glykol  501. 

—  glykoldihypochlorit  529. 

—  methan  251. 

—  sulfid  434. 

Dodeoa>  s.  auch  Dodeka-. 
Dodecan  171. 
Dodecanal  714. 
Dodecan -diol  497. 

—  dion  801. 
Dodecanol  428. 
Dodecanolon  843. 
Dodecanon  714. 
Dodecen  225. 
Dodecin  261. 
Dodecyl-acetylen  262 

—  alkohol  428. 
Dodecylen  225. 
Dodeka-  s.  auch  Dodeca-. 
Dodekachlor-hexadecanal  717. 

—  palmitinaldehyd  717. 
Döbneb  sehe  Reaktion  556. 

.  Dokosan  174. 


Dokoauiol  431. 
DolcDunon  719. 
DokOMDol  403. 


Dynftmito  519. 

£. 
EikoMa  174. 
EikauD-dkm  802. 
—  dioxiDi  802. 
Eikounol  431. 
I  719. 

8or 


~  atoTeg&nmg  887. 
j  Euter  270.  273. 
:  EatorbUdune  272. 
'  "  ■       ■       1  (Dafinition)  270. 


Farbatoff«,  SysteDutiaohe  An« 
otdnoDg  «iniger  Kluaen 


I  Fameaol  464. 

I  FxHLiiniMhe  Lärang  687. 


!  SS 

-  Itbon  180. 
I  -  «tbrlen  186. 


I  —  nwtlua  61. 
j  —  pvopMi  106. 
'  Ftoor-hexBii  14S. 
,  —  iaobntftn  124. 


—  ftldolozim  834. 


>'jCS<^iSii:mmg}Kf\ 


Simto   des   BÜLafnaC' 
Syrtenu  6. 
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Furfurol-Phloroglucid  858. 
Fuselöl  295,  393,  396,  399. 
Fuselölamyien  214. 

6. 

Gärung,  alkoholische  293,  816, 

886. 
— ,  Buttersäure*  886. 

-,  Essig-  302. 
— ,  Essigsäure-  887. 
— ,  Gly»:)nsäurc-  887. 

-,  Milchsäure-  886. 
— ,  schleimice  887. 
Gärungsamylalkohol  392. 
Gala-heptit  549. 

—  heptose  935,  936. 
Galaktose  909,  917. 
Galaktose-diäthylmercaptal 

917. 

—  oxim  917. 

—  pentanitrate  915. 
Galaktosidogalaktose  915. 
Galaktosimin  916. 
Galaktoson  933. 
Gala-octit  550. 

—  octose  937. 
Galtose  930. 

gemtnal  (abgekürzt:  gem.)  53. 
Genfer  mmen  49,  268,  551. 
Geranial  755. 
Geranien  459. 
Geraniol  457. 
Geraniolen  260. 
Geranioltetra-bromid  426. 

—  hydrid  426. 
Getreidebranntwein  397. 
Gluo-  8.  auch  Glyk-. 
Gluco-heptit  548. 

—  heptose  934. 

—  nonit  550. 

—  octit  549. 
Glucosen  879,  903,  904. 
Glutacondialdehyd  803. 
Glutardialdehyd  776. 
Glutose  930. 
Glycerate  511. 
Glycerin  502. 

—  aldehyd  845. 

-"  aldehydchlorhydrin  820. 
- '  aldehyddiäthylacetal  846. 

—  aldehydoxim  846. 

—  alkyläther  512,  513. 

—  arsenigsäuretriester  518. 
Glycerinate  510. 
Glycerin-bromalhydrat  634. 

—  bromhydrin  477. 

—  chlorbromjodhydrin  115. 
Glycerindi-äthyläthemitrat 

615. 

—  äthylin  512. 

—  bromhydrin  357,  365. 

—  chlorhydrin  364. 

-  jodhydrin  358,  366. 

—  methyläthemitrat  515. 


Glyoerindi- methylin  512. 

—  nitrat  515. 

—  Schwefelsäure  514. 
Glycerinmono-äthylin  512. 

—  bromhydrin  475,  476. 

—  chlorhydrin  473,  476. 

—  jodhydrin  475. 

—  methylin  512. 

—  nitrat  514,  515. 
~  Schwefelsäure  514. 

—  phosphorige  Säure  517. 

—  phosphorsäure  517. 

—  phosphorsäuretriester  518. 
Glycerintri-äthylin  512. 

—  bromhydrin  112. 

—  chlorhydrin  106. 

—  nitrat  516. 

—  nitrit  514. 

—  schwefelsaure  514. 
Glycerose  505,  847. 
Glycinsäure  896. 
Glyko-heptit  548. 

—  heptose  934. 
Glykoneptose-diäthylmer« 

captal  934. 
~  hexanitrat  934. 
Glykol  465. 
Glykolaldehyd  817. 
Glykolaldehyddi-äthylacetal 

818. 

—  methylacetal  818. 
Glykol-bisoxyäthyläther  468. 

—  bromhydrin  338. 

—  chlorhydrin  337. 

—  dinitrat  469. 

—  dischwefelsäure  469. 
Glykole  269,  464. 
Glykol-jodhydrin  339. 

—  nitritnitrat  469. 

—  oxyäthyläther  468. 

—  phosphorigsäure  469. 

—  phosphorsäure  470. 

—  Säurealdehyd  817. 

—  Schwefelsäure  469. 
Glyko-nonit  550. 

—  nonose  938. 
Glykonsäuregärung  887. 
Glyko-octit  549. 

—  octose  937. 
Glykosan  894. 
Glykose  879,  903,  904. 
Glykose-aldazin  903. 

—  diäthylmercaptal  903. 

—  diisoamylmercaptal  903. 

—  dimethylacetal  901. 

—  monochloridtetraschwefel« 

säure  897. 

—  pentanitrat  897. 

—  phosphorsäure  897. 

—  schweflige  Säure  901. 

—  tetraschwefelsäure  897. 

—  trischwefelsäure  897. 
Glykosidogalaktose  915. 
Glykosimin  902. 
Glykosin  895,  896. 


Glykosone  932. 
Glykosoxim  902. 
Glyoxal  759. 

—  trimeres  760. 

—  von  Debus  760. 

—  dischwefligsäure  760. 

—  semidiäthvlacetal  760. 

—  tetraäthylacetal  760. 
Glyoxim  554,  761. 

'  Grenzkohlenwasserstoffe  49, 

!  54. 

i  Grubengas  56. 

I  Guajol  733. 

'  Gulosen  904. 

Halbacetale  (Definition)  553. 
Halohydrine  (Definition)  271. 
Hauptkette  (Definition)  12. 
.  Hederose  932. 
Hemiterpen  252. 
Hen-dekan  170. 

—  eikosan  174. 

—  eikosen  227. 

—  eikosylen  227. 

—  triakontan  177. 

—  triakontanol  433. 

I  —  triakontanon  719. 
!  Heptabrom-aoetylaoeton  786. 
;  —  neptan  155. 
!  —  pentandion  786. 
,  Heptachlor-isobutane  126. 
\  —  pentenon  732. 
'  —  propan  108. 
Hepta^ecan  173. 

—  deoanal  717. 

—  decanol  430. 

—  decanon  718. 

—  decen  226. 

—  dien  257. 

—  diendiolon  854. 

—  dienol  455. 

—  dienen  750. 

—  kosan  176. 

—  kosanol  432. 

—  kosanon  719. 
Heptamethylen-dibromid  155. 

—  dichlorid  154. 

—  glykol  489. 
Heptan  154,  159. 
Heptanal  695. 
Heptan-diol  489. 

—  dion  792. 

—  dioxim  793. 

—  heptol  548,  549. 

—  hexol  547. 

—  hexolale  934. 

—  hexolon  936. 
Heptanol  414,  415. 
Heptanoldion  853. 
Heptanon  699. 
Heptanon-diäthylaoetal  700. 

—  oxim  793. 
Heptanoxim  698,  700. 


-  penloU 
tbiol  416. 

-  trion  808. 


Hent-decuiol  429. 

-  decMion  717. 
decanthiol  430. 

-  deoen  228. 


Hcxs-propyldüilicAt  366. 

—  tri&kontan  178. 
I  -  trien  263. 
.  —  trien  tetrabromid  216. 

Hexen  216,  216. 
'  Hezeadion  803. 
,  Hexenin  263. 
I  Hexenot  444,  446. 
.  Hexenon  734,  736. 


-                          S4. 

_  bromtd  ZlB. 

-  Chlorid  154. 

»1. 

-  Chlorid  219. 

166. 

z 

—  merckpUn  416. 

446. 

-  nitrit  416. 

-  dlaiUMt  287. 

-                                836. 

68S. 

Hexin  263. 

Hei 

Hexindiole  fiOO. 

4. 

^ 

-  UMMnS. 

- 

HexoMoe  »32. 

Z. 

498. 

268. 

730. 

M. 

408,  409,  411. 

—  Uhui  96. 

4B0. 

-  bat»  123. 

-  bromid  144. 

-  bntaiMn  670. 

-  bolrlen  223. 

_ 

-  ohlorid  143,  144. 

790, 

-  heptan'lJUL 

144. 

-  hezftu  146. 

-  dioxim  787.  789,  790. 

- 

-  dithiol  484. 

-  Iwxol  633. 

HeXTkuH  21». 

n. 

408. 

». 

». 

862. 

US. 

623. 

i. 

67. 

690. 

-  tU»o87. 

-  nitrit  407. 

-  baUdien  2S0. 

>. 

Äff;' 

«. 

~                                     786. 

786. 

-  pentoUle  878. 

918. 

16. 

- 

-               7&>. 

Holx-euig  274. 
-  grirt573. 

-  liiok«iT866. 

iSS=.%. 

-  telnm  811. 

-  thiol408. 

1. 

-  Wol  621. 

— 

-  MoUl  867. 

-                    m 

664. 

Byte. 

«13. 

-  11. 

Heu^i«oui  172. 

HydröDMitlwiiiid  «97. 

^  deou*]  717. 

rs. 

HvdnMntfit  N.  F.  678. 

Hrnldit  678. 

-  Alkohol  391.  392. 

-  kUyläther  43S. 

-  bromid  136. 

-  oarbinol  411. 


'  mercaptkn  406. 

-  metebont  404. 

-  oitntt  403. 

-  nitrit  402. 


laobutyklivHwnyl-ftthyleii        |  Iw-oyoÜBobe  Koh]anwM8cr> 


—  dibromid  127. 
~  dichlorid  126. 
~  glykol  480. 

—  nitroBit  208. 
iBobatjl-Ouond  124. 


—  meroaptan  378. 

—  nitnt  377. 

—  nitrit  377. 


-  dUUyl  264. 

,  —  diaUyltetrabromid  146. 

-  dibutol  423. 

-  dnlcit  870. 

-  ge»Diolen  260. 
i  —  EeptM)  IM. 

'  —  hezan  148. 

148. 

Isolierte 
228. 
iBomaltose 

IiEK  und  MllTEUlKISR 

895. 
Isonuumid  540. 

541. 


SU; 


bobutyl  (Radikal)  63. 


093. 

-  aoetaldozim  693. 

-  acetoo  701. 

-  acroleiii  741. 

-  ftthylen  217. 

-  alkohol  373,  379. 

-  amyläther  387. 

-  bromid  126. 

-  butyleo  222. 


-  □yanilsäure  723. 


nition)  00. 

-  ocUa  lei. 

—  pentan  134. 
Isopren  262. 
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Isopiopenyl  (Radikal)  63. 
Lsopropenyl-alkohol  435. 

—  oaroinol  443. 

—  Chlorid  198. 
Isopropyl  (Radikal)  53. 
Isopropyl-  8.   auoh  Metho« 

äthyl-. 
Isopropyl-acetaldehyd  684. 

—  aceton  691. 

—  aoetylen  251. 

—  aoet^lendibTomid  214. 

—  aoetylvaleraldehyd  800. 

—  äthylen  213. 
~  äthylendibromid  137. 

—  äthylendiohlorid  135. 

—  äthylenglykol  483. 

—  alkohol  360.  I 

—  aUyl&ther  438. 

—  bromid  108. 

—  batylather  381. 

—  butyloarbinol  421. 

—  batylmethan  164. 

—  oaroinol  373. 

—  Chlorid  105. 

—  chlorjodi80pfopyUlther366. 

—  Chloroform  126. 

—  flnorid  104. 

—  hexylketon  711. 
Isopropyliden  (Radikal)  54. 
Isopropyliden-aceton  736. 

—  Chlorid  105. 

—  pentan  222. 
Iflopropylisoamyl-acetaldehyd 

—  keton  710. 
l8oprop^li8obutyl-acrolein748. 

—  cari>mol  422. 

—  keton  707. 
iBopropyl-iaopropenylketon 

741. 

—  Jodid  114. 

—  meroaptan  367. 

—  nitarat  363. 

—  nitrit  362. 

—  phoaphat  363. 

—  schwefels&ure  362. 

—  thioflchwefelsänre  362. 

—  unterschveflige  Säure  362. 
Iso-rhamnoee  875. 

—  riiamnosedi&thylmeroaptal 

875. 

—  rhodeoee  875. 
Iflovaleraldehyd  684. 
Ifloyalerakiehyd-ammoniak 

686. 

—  diäthylacetal  686. 

—  dÜBoamylacetal  686. 

—  dimeihylaoetal  686. 
Isovaler-afdimid  686. 

—  aldol  843. 

—  aldoxim  686. 
iBO-valeroin  842. 

—  Takoron  710. 

—  valeiylaoetakiehyd  793. 

—  zyliion  647. 


J. 


Japantalg,  Alkohol  C|^|oO 

aus  —  431. 
Jod-acetal  627. 

—  acetaldehyd  626. 

—  acetaldehyddiäthylaceial 

627. 

—  aoetaldoxim  627. 

—  acetol  115. 

—  aceton  660. 

—  aoetoxim  660. 

—  äthan  96. 

—  äthanal  626. 

—  äthanol  339. 

—  &then  192. 

—  äthoxyhexan  408. 

—  äthylalkohol  339. 

—  äthylen  192. 

—  äthylpentanol  417. 

—  äthylpropyläther  354. 

—  allylen  248. 

—  allylendibromid  203. 

—  aUykndijodid  203. 

—  butan  123. 

—  buten  206. 

—  butylcarbinol  407. 

—  butylifloamyläther  401. 

—  decan  168. 

—  diäthyläther  339. 
Joddimethyl-butan  153. 

—  hexanol  422. 

—  pentan  158. 

—  propan  142. 

—  propanol  407. 
Jod-dinitromethan  79. 

—  dioxypropan  475. 

—  heptan  155. 

—  heptanal  699. 

—  hezadeoan  172. 

—  hexan  146»  147. 

—  hexanon  690. 

—  hexen  215. 

—  isobutan  128,  129. 

—  isobutyraldehyd  676. 

—  isopropylaoetvlen  251. 

—  isopropylalkohol  366. 

—  isovaleraldehyd  688. 

—  jodidohloridäthylen  194. 

—  jodoeoäthen  194. 

—  jodoeoäthylen  194. 

—  methan  69. 

—  methoäthylpentan  164. 
Jodmethyl-äther  583. 

—  butan  138. 

—  butanal  688. 

—  butin  251. 

,  —  heptan  161. 
'  —  methylhexan  157. 
,  —  pentan  149,  150. 
!  —  propan  128,  129. 
:  —  quecksilberjodid  592. 
I  Jod-nitromethan  77. 

—  nonan  166. 

—  octadecan  173. 


Jod-octan  160,  161. 

—  önanthol  699. 
Jodoform  73. 
Jodoformäthjrldiallylsulfo« 

niumjodid  441. 
Jodoxy-äthylpentan  417. 

—  dimethylhexan  422. 

—  propan  366. 
Jod-pentan  133. 

—  pentanon  678. 

—  pikrin  79. 

—  propan  113,  114. 

—  propanal  634. 

—  propandiol  475. 

—  propanol  358,  366. 

—  propanon  660. 

—  propargylalkohol  455. 

—  propen  202. 

—  propin  248. 

—  propinol  455. 

—  propionaldehyd  634. 

—  propionaldehyddimethyl« 

acetal  634. 

—  propyhükohol  358. 

—  prox»ylen  202. 

—  propylenglykol  475. 

—  xvropylifloamyläther  401. 

—  tetramethyldodecanol  430. 

—  trimethylbutan  159. 

—  trimethylpentan  164. 

—  trinitromethan  79. 

—  vinyljodidchlorid  194. 

KartoffelBpnt  397. 
Ketazine  (Definition)  554. 
Keten  724. 

Ketene  (Definition)  551. 
Keto  (Präfix)  552. 
Keto-aldehyde  758. 

—  amylpB^idonitrol  678. 

—  butan  666. 

—  Enol-Deemotropie  35. 

—  hexoeen  918. 
Ketole  (Definition)  814. 
Ketonalkohole  (Definition) 

814. 
Ketone  (Definition)  551; 

(Nachweis)  556. 
Ketopentosen  869,  870. 
Ketoeen  (Definition)  815;  (Un^ 

terscheidung  von  Aldosen) 

816. 
Ketotetrosen  856. 
Ketoxime  (Definition)  553. 
Kieselsäure-diäthylester  334. 

—  tetramethylester  287. 
Knall-natrium  715. 

—  queoksilber  720,  722. 

—  säure  720. 

—  saure  Salze  722. 

—  Silber  715. 

—  dnk  715. 
Kohlenoxyd  720. 
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Kohlen^'toff-monoBidfid  724. 
_  letrabromid  68. 
-  tetrachlorid  64. 

—  tetrafluorid  59. 
~  tetiajodid  74. 
Kohlensuboxyd  805. 
Kohlenwasserstoffe,  acycli* 

sehe  49. 

—  mattigte  49,  54. 

—  UnH2D+2  54. 

-  CnH2n  179. 

-  CnH2n-2  227. 

-  CnH2n-4  263. 

-  CnH2D-6  266. 

Konjugierte  Doppelbindungen 

228. 
Korks&uredi-aldehyd  795. 

—  aldoxim  795. 
KomfuselöU  Alkohol  Cfi^fi 

aus  —  413. 
Kreosot  178. 
Kumulierte  Doppelbindungen 

228. 
Kuppelungsverbindungen    im 

Sinne   des   Bkilstkin- 

Systems  19,  22. 


Lactaion  719. 
L&voglykosan  894. 
L&vc^ykoeantri-acetat  894. 

—  benzoat  894. 

—  nitrat  894. 
Lävulin  925. 
lÄvulinaldehyd  774. 
Lävulinaldehyd-  diäthy  lacetal 

776. 

—  dimethylacetal  775. 

—  dioxim  776. 

—  superoxyd  775. 
Lävulosan  von  G^lis  925;  von 

HöNio,  Schubert  925. 

Lävulosan  trinitrate  925. 

lÄvulose  918. 

Lävulosin  925. 

Lauran  174. 

Laurinaldehyd  714. 

Lauron  719.  / 

Leichter  Sauerstoffäther  594. 

Leitsätze  für  d.  system.  An- 
ordnung 1. 

Licareol  460. 

Linalool  460,  461,  462. 

Linaloolen  261. 

Linalooltetrahydrid  426. 

Lokaose  932. 

Lyxose  868. 

M. 

Maische  294. 
Malondialdehyd  765. 
Mannid  540,  541. 
Mannit  534,  543. 


I  _ 


I 


Mannitäther  542. 
Mannitan  538,  539. 
Mannitan-diacetat  539. 

—  diäthylät^er  539. 

—  dibenzoat  540. 

—  dibutyrat  539. 

—  dichlorhydrin  540. 

—  diolein  540. 

—  dipcdmitot  539. 

—  hemiacetat  539. 

—  monobromhydrin  540. 

—  monochlorhydrin  540. 

—  succinat  540. 

—  tetraacetat  539. 

—  tetrabutyrat  ^9. 

—  tetramin  542. 

—  tetranitrat  540. 

—  tetrastearat  540. 
Mannit-dibromhydrin  529. 

—  dichlorhydrin  529. 

—  diphosphorigsäureester 

543. 

—  dischwefelsäure  542. 

—  ferment  924. 

—  hexachlorhydrin  144. 

—  hexanitrat  543. 

—  hexaschwefelsäure  542. 
Mannitin  542. 
Mannit-pentanitrat  542. 

—  saure  542. 
tetraschwefelsäure  542. 

—  trischwefelsäure  542. 
Manno-heptit  548,  549. 

—  heptosen  935. 

—  nonose  938. 

—  octit  550. 

—  octose  937. 
Mannose  905,  908,  909. 
Mannosediäthylmercaptal  908. 
Mannosepentanitrat  907. 
Mannosone  932. 
Mannosoxim  908. 
Mar^arinaldehyd  717. 
Mcdicagol  431. 
Melampyrin  544. 
Melassmsäure  896. 

Melen  227. 
MeUssylalkohol  432. 
Mentho-citronellal  747. 

—  citronellol  452. 
Menthonylalkohol  452. 
Menthonylen  261. 
Mercaptale  (Definition)  555. 
Mercaptane  271,  273. 
Mcrcaptide  341. 
Mercapto  (Radikal)  271. 
Mcrcaptole  (Definition)  555. 
Mcsitylnitrimin  739. 
Mcsityloxim  738. 
Mesityloxyd  736. 
Mesityloxyd-dibromid  692. 

—  dichlorid  692. 

-  hydrobromid  692. 

—  ozonid  738. 

—  platinchlorür  738. 


Meeityloxird-  queckailber« 
clüond  738. 

—  sesquimercaptol  837. 

—  trisulfon  837. 
Mesoxaldialdehyd  806. 
Metaaoetaldehyd  602. 
Metaborsäure-äthylester  335. 

;  —  oetylester  430. 
'  —  isoamylester  404. 

—  methylester  287. 
Metachloral  618. 

'  Met-acrolein  727. 

—  aldehyd  602. 

;  MeUll-alkoholate  311. 
:  —  methylate  280. 
'  Meta-phosphorsaareathylester 
331. 

—  propionaldehyd  630. 

,  —  saccharopentoee  857. 
i  Methan  56;  SubBtitutionspro« 
dukte  des  —  50. 

Methanal  558. 

Methandi-selenonaäure  580. 

—  8u1finsäureniooo&thyk>U 

ester  593. 

—  snlfonsäure  579. 

—  thiokliAthy]ä.ther  503. 
Methanol  273. 
Methan-ozim  500. 

—  thiol  288. 
Methaconsaure  627. 
Methenolpentandion  854. 
Methenyl  (Radikal)  54. 
Methenyl-bisacetylaceton  813. 

—  bromid  68. 

—  Chlorid  61. 

—  Jodid  73. 
Methin  (Radikal)  54. 
Methionsäure  579. 
Methionsäuredi-chlorid  579. 

—  methylester  579. 
Methoäthyl  (Radikal)  53. 
Methoäthyl-   s.    auch   lao» 

propyl-. 
Methoäthyl- heptadienol  462. 

—  heptanonal  800. 
Mcthoäthylolpentan  423. 
Methoäthyl-pentan  164. 

—  penUnol  422,  423. 

—  pentanon  707. 
Methose  927. 
Methoxy-aceton  822. 

—  acetylacetonmonoimid851. 

—  äthoxväthan  603. 

I     -  äthoxvmethan  574. 

—  diäthvlketon  832. 
Mcthoxyl  (Radikal)  269. 

—  (Bestimmung  nach  Zkisel) 

278. 
I  -  amin  288. 

Mcthoxy-mcthan  281. 
!  —  mesityloxyd  844. 

—  methylenacetylaceton  854. 

—  methylheptan  421. 

—  methylpropylketoQ  S30. 
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Blethozy-nonaui  423. 

—  oxobutan  827,  829. 

—  oxoiminopentan  851. 

—  oxomethylpentan  837. 

—  oxopentan  830. 

—  oxopropan  822. 

—  fHTopionaldehyddimeihyl« 

aoetal  820. 
Methyl-aoeUldoxim  609. 

—  aoetonyläther  822. 

—  acetonyloarbinol  830. 

—  acetoxim  650. 

—  aoetyUoeton  791. 

—  ace^lbatyrylmethan  707. 

—  aoetylcarbinol  827. 

—  aoetylcarbinolnatriomdi» 

Sulfit  820. 

—  aoetylen  246. 

—  aoetylglyoxim  808. 

—  aoetylpropionylmethan 

793. 

—  aorolein  728,  731. 

—  &thanoylheptanon  800. 

—  Äther  &1. 

—  &thoxyäthylketon  829. 
Methyläthoxymcthyl-hexyl* 

carbinol  493. 

—  nonykarbinol  497. 

—  ootylcarbinol  496. 
Metiiylkthyl-aoetaldazin  682. 

—  aoetaUbhyd  681,  682. 

—  aoetaWl8mf(miainh3rdi^ 

oxyd  819. 

—  aoeton  6M. 

—  aoetylen  250. 

—  aorolein  735. 

—  aoxoleinoxiiii  736. 

—  &ther  314. 

—  &thylen  210,  211. 
Methvläthyl&thylen-dibffomid 

—  diohlorid  131. 

—  glykol  481,  482. 
Me&yläthylalheptaiion  800. 
Methyl&thyl-allen  255. 

—  aUykarbiiiol  447. 
Methvlathylamyl-oarbinol 

—  methan  166. 

—  ralfinjodid  387. 

—  solfoQiamjodid  387. 
Methyläthyllmtjrl-carbinol 

421. 

—  methan  162. 

—  Bolfonhimhydioxyd  370, 

373. 
Methylathyl-carbinoarbinol 
385. 

—  carbinjodid  123. 
~  oarbinol  371. 

—  diohlormethan  119. 
Methyläthylen  196. 
Methyl&thyl-glycerin  521. 

—  glykolohk^faydrin  389. 

—  glyoxim  777. 


Methylftthyl-gjyoximine  777. 

—  heptanol  427. 

—  hepten  224. 

—  hexadien  260. 

—  hexanol  425. 

—  hexenol  450. 

—  hexenon  745. 

-  hexykmlfinhydroxvd  409. 

—  hexyhreüfoninmhydraxjrd 

409. 
Methyläthylisoamyl-äthylen 
224. 
carbinol  425. 

-  methan  167. 

—  sulfinhydroxyd  405. 

—  sulfoniumhydroxyd  405. 
Methyl&thyliflobatyl-oarbinol 

—  methan  162. 

—  sulfinhydroxyd  378. 

—  Bulfonramhydroxyd  378. 
Methyläthylisopropyl-carbin* 

olüorid  157. 

—  oarbinol  417. 

—  methan  157. 

—  Bulünhydroxyd  367. 

—  snlfoniiunhydroxyd  367. 
Methylftthyl.ketazin  669. 

—  ketol  äo. 

—  keton  666. 

—  ketondi&thylaoetal  668. 

—  ketonoxim  668. 

—  ketonsuperoxyd,  dimole* 

kularee  668. 

—  ketoxim  668. 

—  methandisulfonafture  668. 

—  ootandiol  497. 

—  ootylsulfoniumhydroxyd 

420. 
Methyl&thylonheptenon  804. 
Methvläthyl-pentanol  422, 

—  pentanon  707. 

—  penten  222. 

—  pentenol  449. 

—  propenyloarbinol  447. 
Methyttthylpropyl-&thyl6n 

—  alkohol  411. 

—  carbinol  416. 

—  methan  157. 

—  snlfinhydroxYd  359. 

—  snlfoniumhydioxyd  359. 
Methyläthyl-eelenid  349. 

—  sulfid  343. 

—  sulfon  343. 

—  trimethylenglykol484, 485, 

487. 
Methylal  574. 
MethyUl  (Radikal)  553. 
Methylal-  8.  auoh  FomM-. 
Methylal-äthylnonenol  845. 

—  buten  733. 

—  dipentylheptadecatrien 

758. 


Methylaldo-heptoe^  936. 

—  hexoeen  ^2. 

—  ootose  937. 

—  pentoeen,  normale  870. 

—  tetroee  856. 
Methylal-heptan  707. 

—  heptandiol  850. 

—  hepten  741,  744. 

—  hexan  702. 
Methyl-alkohol  273. 

—  aUen  249. 
Methylallyl.&ther  437. 

—  alkohol  442. 

—  oarbinol  443. 

—  diketon  803. 

—  keton  732. 
MethvlaUylomethyloarbinol 

Methylallyl-propylcarbinol 

—  Sulfid  440. 
Methylal-nonan  712. 

—  ooten  744. 

—  pentan  693. 

—  pentanal  791. 

—  pentandiol  849 

—  pentandion  806. 

—  penten  735. 

—  trideoan  716. 

—  tridecen  749. 

—  undeoen  748. 
MethylamyUther  387,  389. 

—  oarbinol  415. 

—  keton  699. 

—  Sulfid  387. 
Methylarabinosid  864. 
Methylate  280. 
Methylasid  80. 
Methylbrom-Ethylketon  670. 

—  aUyl&ther  439,  440. 

—  butylketon  689. 

—  dimtroftthyl&ther  340. 

—  hexyl&ther  407. 
Methylbromid  66. 
Methylbrom-iaobutylketon 

692. 

—  isopropylketoxim  684. 

—  methyl&ther  582. 

—  methylisoamyloarbinol 

422. 

—  proparsyl&ther  455. 

—  propylketon  678. 
Methyl-butadien  252. 

—  butan  134. 

—  butanal  081,  682,  684. 

—  buUndiol  482,  483. 

—  butandioxim  787. 

—  buUnol  385, 388, 391,  392. 

—  butanolal  832. 

—  buUnolon  832,  833. 

—  butanoloxim  832. 

—  buUnon  682. 

—  butanonal  787. 

—  butanoxim  682,  686. 

—  butanthiol  405. 
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Mothsi-bufen  211,  213. 

-  butenal  733. 

-  butenol  443,  444. 

-  butenon  733. 

-  butenoxim  733. 

-  butin  251. 
Mcthylbutyl-acetylen  257. 

äther  369,  381. 
äthylen  219,  221. 

-  allylcarbinol  449,  450. 
bromid  136. 
carbinchlorid  144. 
carbinol  408,  411,  412. 

—  dinitromethan  151. 

—  keton  689,  693,  694. 

-  ketoxim  689,  693,  694. 
--  selemd  371. 
Mcthylbutyrylaceton  797. 
Methykhloräthyläther  337, 

606. 

-  äthylen  211. 

-  keton  669,  670. 

-  sulfon  348. 
Methylchlorid  59. 
Mothylchlor-isopropylketoxini 

683. 

-  jodisopropyl&ther  366. 

—  jodpropyläther  358. 
Methylchlormethyl-äther  580. 

—  isoamylcarbinol  422. 

-  i9obutylca'*binol  417. 

-  propylcarbinol  410. 
sulfat  582. 

Methylchloroform  85. 
Methyk;hlorpropyl-6ther  356. 

-  keton  678. 
Methyl-crotyläther  442. 

-  -  decandion  801. 

decanon  714. 
decantriol  524. 
decenol  452. 
decylketon  714. 
Mcthyldiäthyl-äthylen  220. 
äthylenglykol  490. 
borat  335. 

-  carbincarbinol  416. 

-  carbinol  411. 

-  methan  149. 
Methyldiäthylonheptandion 

813. 
Methyldiäthvlphosphat  332. 

—  sulfinhycuroxyd  346. 

—  Bulfoniumhydroxyd  346. 
Mcthyldiallylcarbinol  456. 
Methyldibrom-äthylketon  670. 

allyläther  440. 
-   butyläther  370. 
isobutylketon  692. 
isopropylcarbinol  392. 
propyläther  357. 
Mcthyldichlor-äthylketon  670. 

—  butylketon  689. 

—  isobutylketon  692. 
propviketon  678. 

—  vinyläther  434. 


Metliyldifhioräthyläther  336. 
Methyldüsoamyl-carbinol  428. 
-  sulfinhydroxyd  406. 

—  solfoniamhydroxyd  406. 
Methyldüsobaty  1-carbinol  427. 

—  Bulfinhydroxvd  379. 

—  Bulfoniumhydroxyd  379. 
Methyldüsopropyl-sulfin« 

hvdroxyd  367. 

—  sulfoniumhydroxyd  367. 
Methykiimethylol-butanal 

850. 

—  butanol  522. 

—  butanoxim  850. 
Methykli-nitro&thylatlier  340. 

—  oxybutylketon  849. 
Methyldipropyl-carbincarbi« 

nol  424. 
--  carbinol  421. 

—  methan  162. 

—  sulfinhydroxyd  359. 

—  sulfoniumhyoroxyd  359. 
Methyl-divinyl  251,  252. 

—  dodecandiolmono&Üiyl« 

ather  498. 

—  dodecanon  715. 

—  dodecylketon  716. 
Methylen  180. 
Methylen  (Radikal)  54. 
Methylenbis-acetylaceton  812. 

—  äthylsulfid  593. 

—  äthylsulfon  593. 

—  isoamylsulfon  594. 

—  isobutylsulfon  ^3. 

—  methylsulfon  593. 

—  quecksilberjodid  592. 
Mothylen -bromid  67. 

—  Chlorid  60. 

—  diisonitramin  592. 

—  fluorid  59. 
Mcthylcnglykol-bischloräthyl* 

äther  575. 

—  bischlorisopropyläther  575. 

—  bischlorpropyläthcr  575. 

—  bisdichlorpropyläther  575. 

—  bisdioxypropvläther  576. 
bisglyceriiiäther  576. 
diäthyläther  574. 

—  diallyläther  576. 
diamyläther  576. 
dibutyläther  575. 

—  diisoamyläthcr  576. 
diisobutyläther  575. 
diisopropyläther  575. 

—  dimethyläther  574. 

—  dioctyläther  576. 

—  dipropyläther  575. 

-  methyläthyläther  574. 
Methylen-glykose  896. 

—  hcxanon  740. 
Methylenitan  563,  931. 
Methylen-jodid  71. 

—  jcdiddichlorid  72. 

—  nonan  223. 

—  penten  256. 


Methylen-inüfamidiiäure  583. 

—  sulfat  579. 
Methyl-fhiorid  59. 

—  fruotosid  926. 
galaktosid  915,  91A. 

—  geraniol  462. 

—  geranyläther  459. 

—  ghitafaldehyd  791. 

—  glyoerin  519. 
glyoerinakiehyd  848. 

—  glyoerinaklehyddiäthykcr« 

Ul  848. 

—  glycerinaldehyddiiiiethyt« 

aoeUl  849. 

—  glykoheptosid  934. 

—  g\y\umie  898,  904. 

—  glykosidtetranitrat  900. 

—  glyoxal  762. 

—  glyoxakiiäthylacetal  761 

—  glyoxakiiäthylaoetaL  poly< 

meree  763. 

—  glyoxakiioxim  764. 
~  glyoxim  764. 
Methylhepta^ecadien  262. 

—  decan  173. 

—  decanol  431. 

—  deoylketoii  718. 

—  dien  258,  259. 

—  dienol  456. 

—  dienen  751. 
Methylheptan  161,  162. 
Methylheptan-diol  491. 

—  diolon  850. 

—  dion  796.  797. 

—  djoxim  797. 
Mcthylheptanol  420,  421. 

-  heptanoldion  853. 

—  heptanoldioxim  853. 

—  hepUnolon  840,  841. 

—  heptanoloxim  841. 

—  heptanoltrion  858. 

—  heptanon  706,  707. 

-  heptanonal  797. 

—  heptanonoxim  796,  797. 
heptanpentol  532. 

—  heptantriol  522,  523. 

—  heptatrien  264. 

—  hepten  222. 

—  heptendion  804. ' 

—  heptenin  264. 

—  heptenol  448,  449. 

—  heptenon  741,  743,  744. 

—  heptenoxim  743. 

Methylheptyl-aoeton  714. 

—  äther  414. 

—  carbinol  423,  424. 

—  keton '709. 
Methylhexa^ecylketon  718. 

—  dien  257. 
Methylhexan  156,   157. 
Methylhexan-diol  489. 

—  dion  793. 

—  dioxim  793. 
Methyl-hexanol  415,  416. 

—  hexanolon  838. 
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Methyl-hoxanoloxim  838. 

—  hexanon  700,  701,  702. 

—  hexanonal  793. 

—  hexanonoxim  793. 

—  hexanoxim  701. 

—  hexantriol  522. 

—  hexen  220. 

—  hexenin  263. 

—  hexenol  447. 

—  hexenon  740. 

—  hexinol  465. 

—  hexit  547. 
Methylhexyl-acetaldehyd  709. 

—  aceton  712. 

—  äthylalkohol  424. 

—  allylcarbinol  452. 

—  carbinol  419. 

—  ketazin  705. 
-  keton  704. 

~  ketonoxim  705. 

—  ketonschweflige  Säure  705. 

—  ketoxim  705. 
Methyl-hydroxylamin  288. 

—  hypochlorit  282. 
Methylisoamyl-äther  400. 

—  carbinol  416. 

—  keton  701. 

—  ketoxim  701. 

—  propenylcarbinol  451. 

—  sulnd  405. 
Methylisobutyl.äther  376. 

—  äthylen  220. 

—  allylcarbinol  450. 

—  carbinol  410. 

—  diketon  793. 

—  plyoxim  793. 

—  iBoamyläthylen  225. 

—  keton  691. 

—  propenylcarbinol  450. 

Methyliso-butyrylvaleralde« 
hyd  800. 

—  orotylather  442. 

—  hexyldiketon  799. 

—  hex^lketon  706. 
Methylisopropenyl-äther  435. 

—  carbinol  444. 

—  keton  733. 
Methylisopropyl-aceton  703. 

—  acetvlen  255. 

—  acrolein  741. 

—  &ther  362. 

—  äthylen  217,  218. 

—  äthylenfflykol  487. 

—  allylcarbinol  449. 

—  carbinbromid  136. 

—  carbinchlorid  135. 

—  carbinol  391. 

—  iflobatykulfoniumhydr« 

oxyd  378. 

—  keton  682. 

—  ketoxim  683. 

—  Sulfid  367. 

—  trimethylenglykol  490. 
Methyljod-äthyläther  339. 

—  butyläther  383. 


Metbyljod-butylketon  690. 

—  hexyläther  408. 
Mcthyl-iodid  69. 

—  jodidbromid  71. 

—  lodidchlorid  71. 

—  jodmethyläther  583. 

—  Jodoform  99. 

—  jodpropargyläther  455. 

Methyljodpropyl-äther  358. 

—  keton  678. 
Methyl-keten  725. 

—  ketotptro8e  857. 

—  lävulinaldehyddioxim  790. 

—  linalyläther  461. 

—  lyxosid  869. 

—  mannosid  907,  908,  909. 

—  mannosidtetranitrat  908. 

—  mercaptan  288. 

—  mesityloxyd  741. 

—  metaborat  287. 

—  methionsäure  606. 
Methylmetho-äthylhexenol 

452. 

—  äthylolpentanol  494. 
Methvlmetaoxy-äthylketon 

829. 

—  isonropvlketoxim  833. 
Mcthylmethylal-hexan  707. 

—  octan  712. 

—  penten  741. 
Methylmethylbutvlketon  701. 
Methylmethylen-heptanol 

449. 

—  heptanon  745. 

—  octadien  264. 
Methyhnethylol-butanal  838. 

—  butanol  487. 

—  heptandiol  523. 

—  heptanolon  850. 

—  hexenol  500. 

—  pentandiol  522. 

—  propandiol  520. 

—  propanolal  849. 
Methyl-nitrat  284. 

—  nitrit  284. 

—  nitroisobutylketon  693. 

—  nitrosoisobutylketon  692. 

—  nitrosonitropropylketon 

678. 

—  nonadienol  457. 

—  nonan  168. 

—  nonanal  711. 

—  nonandion  800. 

—  nonanol  426. 

—  nonanoldion  853. 

—  nonanon  711,  712. 

—  nonendion  804. 

—  nonenon  745. 

—  noninol  457. 
Methylnonyl-aoetaldehyd  715. 

—  aceton  715. 

—  acetylen  2^1. 

—  carbinol  427. 

—  keton  713. 

—  ketonschweflige  Säure  713. 


Mothylnonylketoxim  713. 
Methyl-ootadien  260. 

—  octadienbishydrobromid 

166. 

—  octadienolon  804. 

—  octan  166. 

—  octanal  709. 

—  octandion  799. 

—  octandioxim  799. 

—  octanol  424. 

—  octanon  709,  710. 

—  octanonal  799. 

—  octanonoxim  799. 

—  octantriol  523. 

—  octen  223. 

—  octendion  804. 

—  octenol  449. 

—  octenonal  804. 
Methyloctyl-acetylen  261. 

—  äther  419,  421. 

—  keton  711. 
Methylol  (Radikal)  269. 
Methylol-butan^olal  870. 

—  buten  444. 

—  heptadien  456. 

—  hexanon  838. 

—  methylenbisacetylaceton 

878. 
--  pontan  412. 

—  pentanol  486. 

—  propandiolal  856. 

—  tridecan  429. 

—  tridecen  453. 
Mcthylondiäthylonheptandion 

878. 
Mcthyloxy-äthylsulfon  470. 

—  butylketon  834,  835. 

—  isopropylkcton  832. 

—  isopropylketoxim  832. 

—  isopropylketoximmethyl« 

ätW  832. 

—  propylketon  831. 

—  propylketonnatriumdisul* 

fit  832. 

—  propylketoxim  832. 
Mctlwlpentadecyl-acetylen 

—  keton  718. 
Mcthyl-pentadien  255. 

—  pentan  148,  149. 

—  pentanal  690,  693. 
Methylpontan-dial  791. 

—  diol  485,  486. 

—  diolal  849. 

—  diolon  849. 

—  dioloxim  849. 

—  dion  790,  791. 

—  dioxim  790,  791. 
Methyl-pentanol  409,  410, 

411. 

—  pentanolal  836. 
~  pentanoldion  853. 

—  pentanolon  836,  837. 

—  pentanoloxim  936,  837. 

—  pentanon  691,  693. 
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Methyl- pentanonal  790. 

—  pentanoDOzim  791. 

—  pentanoxim  691,  693. 

—  pentantriol  521. 

—  penten  217. 

—  pentenal  735. 

—  pentennitrimid  739. 

—  pentenol  445. 

—  pentenolon  844. 
~  pentenon  736. 

—  pentenonal  803. 

—  pentenoxim  736,  738. 

—  pentin  255. 

—  pentit  531. 

—  pentosen  870;  (Analyti* 

Bohes)  858. 
Methylpentyl-acetylen  258. 

—  carbinol  415. 
Methyl-phosphat  285. 

—  phosphit  285. 

—  phosphorige  Säure  285. 

—  phosphorsäure  285. 

—  propan  124. 

—  propanal  671. 

—  propandiol  480. 

—  propandiolal  849. 

—  propanol  373,  379. 

—  propanolal  829. 

—  propanoloxim  830. 

—  propanoxim  674. 

—  propanthiol  378,  383. 

—  propargylacetylen  266. 

—  propargyläther  454. 

—  propen  207. 

—  propenal  731. 

—  propenol  442,  443. 
Methylpropenyl-carbinol  443. 

—  keton  732. 

—  octadienol  463. 
Methylpropiönylcarbinol  832. 
Methylpropyl-acetaldehyd 

690. 

—  aceton  701. 

—  acetylen  253. 

—  äther  354. 

—  äthylalkohol  409. 

—  äthylen  215. 

—  carbinbromid  131. 

—  carbincarbinol  409. 

—  carbinchlorid  131. 

—  carbinol  384. 

—  dibrommethan  132. 

—  diketon  787. 

—  glyoxim  787. 

—  isobutylcarbinol  425. 

—  isobutylsulfoniumhydr« 

oxyd  378. 

—  ketazin  677. 

—  keton  676. 

—  kctonoxim  677. 

—  ke tonschweflige  Säure  677. 

—  ketonsuperoxyd,  dimole« 

kulares  677. 

—  ketoxim  677. 

—  oxyäthylketon  829. 


Methylpropylselcnid  360. 
Metliylpseudo-jonon  758. 

—  jononhydrat  845. 
Methyl-rhamnosid  874. 

—  schwefelsaure  283. 

—  schweflige  Säure  282. 

—  sorbosid  929. 
Methyltetra-brompropyläther 

358. 

—  Chloräthyläther  623. 

—  decanon  717. 

—  decylketon  717. 
Methyltetramethylen-dibro* 

mid  131,  137. 

—  dichlorid  131. 

—  fflykol  482. 
Methyltetrose  856. 
Methyltlüo-phosphorsäuro 

286. 

—  Schwefelsäure  284. 
Methyltri-äthylorthosilicat 

334. 

—  azoäthylketon  671. 
Methyltribrom-allyläther  440. 

—  isobutylketon  692. 

—  propyiäther  358. 
Methyltrichlor-isobutylketon 

692. 

—  methoxyäthyläther  621. 

—  propylcarbinor  384. 

—  propylketon  678. 

—  vinyläther  725. 
Methyltridecyl-acetylen  262. 

—  keton  716. 
Methyltrimethylen-dibromid 

128. 

—  ßlykol  477,  480. 
Metnyl-trimethylolmethan 

620. 

—  undecanal  715. 

—  undecanol  428. 

—  undecinol  463. 
Methylundecyl-acetylen  262. 

—  keton  715. 
Methylunter-phosphorsäure 

285. 

-  schweflige  Säure  284. 
Methyl vinyl-carbinol  441. 

-  keton  728. 
Methylxylosid  868. 
Metönanthol  697. 
MiCHAEL-RYDEBsche  Roak« 

tion  556. 
Milchsäure-aldehyd  819. 

—  aldehyddiäthylacetal  820. 

—  gärune  886. 
Molisch- Udränszky  sehe 

Reaktion  816,  889. 
Molybdänsäuredimethylcster 

284. 
Mono-aldehyde  555. 

—  broradimethyläther  582. 

-  chloräthcr  606. 

~  chloralglykosan  896. 
MonochloMimethyläther  580. 


MoQOchlordimethylsolf&t  582. 
Mono-chlorhydrin  473. 

—  isoamylphosphat  403. 
~  joddimethyläther  5S!^. 

—  ketone  555. 

—  methylfructose  926. 

—  methylmethylfmctoaid 

926. 

—  nitroglycerin  514,  515. 
Monooxo- Verbindungen  555. 

—  CnHinO  555. 

—  CnH2ii-20  720. 

—  CnH2n-40  750. 

—  CnH^n-eO  757. 

—  CaHin-sO  758. 
Monooxy- Verbindungen  271. 

Siehe  auch  Alkohole. 
Monosaccharide  814. 
Monothio-äthylenglykc^  470. 

—  slycerin  519. 
MuäatnußöU  Dioxoverbin« 

düng  aus  —  798. 
Mutarotation  816. 
Myrcen  264. 
Myrcenol  462. 
Myricyl-alkohol  432. 

—  Chlorid  176. 

—  Jodid  176. 

—  mercaptan  433. 

—  nitrat  433. 
Myristin-aldehyd  716. 

—  aldehydschweflige   SSam 

716. 
Myiiston  719. 

N. 

a-Naphthol- Reaktion  der 

Zucker  816,  889. 
^-Naphthol- Reaktion  der 

Fructose  924. 
Naphthoresorcin- Reaktion  der 

Fructose    924;    der    Gfy* 

kose  889. 
Xatrium-aceton  639. 

—  äthyl  82. 

-  äthylat  311. 

-  isoamylat  396. 

—  isobutvlat  375. 

-  methylat  280. 

—  propylat  353. 
Xeral  755. 
Nerol  459. 
Nerolidol  464. 
Xeroltetrabromid  426. 
Nichtfunktionelle  Subetitoen« 

ten  im  Sinne  des  Bkh.« 

STEIN- Systems  6. 
Nickeldimethylglyoximin  773. 
Nitramin- Isonitramin- Ni» 

trosohydroxylamin-Des« 

motropie  40*. 
Nitrilomethylen -schweflige 

Säure  583. 

—  sulfoxylsäure  583. 
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Nitro-acetaldehyddiäthylaoe« 
tal  627. 

—  acetaldoxim  627. 

—  aceton  661. 

—  acetoxim  661. 

—  äthan  09. 

—  äthanol  339. 

—  äthylalkohol  339. 

—  äthylisonitramin  609. 

—  äthylpentan  157. 

—  aUyl  203. 

—  allyläthan  210. 

—  butan  123,  129. 

—  butanol  370,  373. 

—  butylalkohol  370. 

—  butylnitrat  370. 

—  deoan  168. 

—  diäthyläther  339. 

—  dichlorhydrin  364. 

—  diisoamyl  169. 

—  diisobutyl  163. 
Nitrodimethyl-butan  151, 153. 

—  heptan  167. 

—  hexan  163. 

—  ootan  169. 

—  pentan  157,  158. 
Nitro-dioxopropan  766. 

—  dulcit  547. 

—  erythrit  527. 

—  form  79. 

—  fflycerin  516. 

—  heptan  155,  156. 

—  heptansulfonsäure  156. 

—  hexan  147. 
Nitroisoamyl-alkohol  405. 

—  isonitramin  687. 

—  nitrat  405. 
Nitroiaobutan  129. 
NitroiBobutyl-alkohol  378. 

—  carbinol  405. 
Nitroisobutylen  209. 
Nitroisobutyl-glyoerin  520. 

—  isoamyl  167. 
Nitro-Isonitro-Desmotropie 

40. 
Nitro-isopropylaceton  693. 

—  isonropylalkohol  366. 

—  malondialdehyd  766. 

—  malondialdehyddioxim 

766. 

—  mannit  543. 

—  mannitan  540. 

—  meeityloxyd  739. 

—  methan  74. 
Nitromethyl-butan  140. 

—  butandiol  482. 

—  butanol  392,  405. 

—  buten  213. 

—  hexandiol  489. 

—  hexanol  416. 

—  isopropylcarbinol  392. 

Nitromethylmethylol-butanol 
489. 

—  pentandiol  522. 

—  pentanol  490. 


Nitromethylol-butandiol  520. 

—  butanol  483. 

—  pentandiol  521. 

—  propandiol  520. 
Nitromethyl-pentan  149,  150. 

—  pentanol  410,  411. 

—  pentanon  693. 

—  penten  217. 

—  pentenon  739. 

—  propan  129. 

—  propandiol  480. 

—  propanol  378. 

—  propen  209. 
Nitrononan  166. 
Ni^nsäuren  (Definition)  56. 
Nitro-ootan  161. 

—  octanol  420. 

—  ootylen  221,  222. 

—  oxymethylpentan410,411. 

—  oxyoctan  420. 

—  ox3rpropan  366. 

—  pentan  133. 

—  pentanol  385. 

—  penten  210. 

—  propan  115,  116. 

—  propandiol  766. 

—  propanol  358,  366. 

—  propanon  661. 

—  propanoxim  661. 

—  propen  203. 

—  propylalkohol  358. 

—  propylen  203. 

—  propylisonitramin  631. 
Nitroeamin-Isodiazo-Desmo- 

tropie  40. 
Nitroeo^tan  129. 

—  dimethylhexan  163. 

—  gruppen,  quantitative  Be« 

Btimmung  von  —  56. 

—  isobutan  129. 

—  Isonitroeo-Desmotropie  39. 

—  isopropylaoeton  692. 
Nitrosomethyl-butan  139. 

—  pentanon  692. 

—  propan  129. 
Nitrosonitro-butan  124. 

—  dimethylpentan  158. 

—  heptan  156. 

—  methylbutan  141. 

—  ootan  161. 

—  oxopentan  678. 

—  pentan  133. 

—  pentanon  678. 

—  propan  116. 
Nitroeo-solfonal  765. 

—  trimethyläthylen,  poly« 

merisiertes  684. 

—  Verbindungen    (zur    Exi« 

stenz  von  ONitrotover« 
bindungen)  56. 
Nitro-tetraclecylacetylen  262. 

—  trimethyläthylen  213. 

—  undecan  170. 

—  Verbindungen  (zur  Kon« 

stitution)  56. 


Nomenklatur  der  acyclischen 
Kohlenwasserstoffe  49. 

—  der  acyclischen  Oxo-Ver* 

bindunffen  551. 

—  der  acyclischen  Oxyoxo* 

Verbindungen  814. 

—  der  acyclischen  Oxyver« 

bindungen  268. 
Nona-decan  174. 

—  decanon  718. 

—  dienon  751. 
Nonakosan  176. 
Nonan  165,  167. 
Nonanal  708. 
Nonan-diol  493. 

—  dion  798. 

—  dioxim  799. 

—  heptolal  937. 

—  nonol  550. 

—  octolale  938. 
Nonanol  423,  424. 
Nonanon  709. 
Nonanonoxim  798. 
Nonen  223. 
Nonenylglycerin  523. 
Noninal  751. 
Noninol  466. 
Noninon  751. 
Nonyl-aoetylen  261. 

—  aldehyd  708. 

—  aldehydxwroxyd  708. 

—  alkohol  423,  425. 
Nonylen  223. 
Nonyljodid  166. 
Nonylon  718. 

0. 

O-Funktionen  (Definition)  16 
Ocimen  264. 
Oct-  8.  auch  Okt-. 
Octa-decan  173. 

—  decanal  718. 

—  decandion  802. 

—  decandioxim  802. 

—  decanol  431. 

—  decanon  718. 

—  decanonoxim  802. 

—  deoen  226. 

—  decenal  749. 

—  decenol  453. 

—  decin  262. 

—  decylalkohol  431. 

—  decylen  226. 

—  decylendibromid  173. 

—  dien  258. 

—  diendiol  501. 

—  dienon  751. 

—  dün  267. 
Getan  159,  165. 
Gctanal  704. 
Gctan-dial  795. 

—  diol  490,  491. 

—  dion  795.  796. 

—  dioxim  795,  796. 
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Octan-heptolale  937. 

—  hexolal  936. 

—  oktol  549,  550. 
Octanol  418,  419,  420. 
Octanolon  840. 
Octanon  704,  706. 
Octanonoxim  795,  796. 
Octan-oxim  704,  705,  706. 

—  tetron  812. 
Octen  221. 
Octendion  804. 
Octenol  448. 
Octenylglycerin  522. 
Octin  258. 
Octinal  750. 
Octinol  456. 

Octyl-  8.  auch  Capiyl-. 

—  acrolein  748. 
alkohol  418,  419,  423. 
bromid  160. 

Chlorid  159. 
Octylen  221,  223. 
Octyl-glycerindiäthylätlu*r 
524. 

-  Jodid  160. 
nitrat  419. 
nitrit  419,  420. 
schwefelsaure  419,  420. 

Ölbildendes  Gas  180. 

ölbildner  51. 

öl  der  holländischen  Chemi« 

ker  84. 
ölsäurealdehyd  749. 
Önanth-äther  398. 

—  aldehyd  695. 

—  aldoxim  698. 
önanthaldoxim-äthyläther 

698. 

—  methyläther  698. 
önanthol  695. 
önanthol-aramoniak  697. 

-  diäthylacetal  697. 

-  hydrat  697. 

—  -  schweflige  Säure  697. 
önanthon  715. 
önanthperoxyd  697. 
önanthyl  (Radikal)  53. 
Öimnthyliden  256. 
önanthyliden-aceton  745. 

-  bromid  155. 

—  Chlorid  154. 

—  önanthol  749. 
Okt-  8.  auch  Oct-, 
Oktabrom-acetylaceton  786. 

—  diäthyläther  626. 
hexan  146. 

—  hexen  216. 

—  octan  160. 

—  X)entandion  786. 
Oktachlor-acetylaceton  785. 

—  diäthyläther  624. 
--  pentandion  785. 

—  propan  108. 
Oktakosan  176. 
Oktamethylendibromid  160. 


Oktamethylen-dichlorid  160. 

—  glykol  490. 
Okiamethylglykosidoglykosid 

898. 
Oktaoxy- Verbindungen  549. 
-ol  (Endung)  268. 
Olefine  61,  179. 
Oleinalkohol  453. 
-on  (Endung)  551. 
Orcin-Reaktion  der  Pentosen 

858. 
( )rthokieselsäure-äthyltrii80* 

amylester  404. 

—  diäthyldüsoamylester  404. 

—  dimethyldiäthylester  334. 

—  dimethyldüsoamylester 

404. 

-  methyltriäthylester  334. 

—  tetraäthylester  334. 

—  tetraisoamylester  404. 
tetraisobutylester  377. 

-  tetrakischloräthylester 

337. 

—  tetrakischlorisopropylester 

363. 

—  tetrapropylester  365. 

—  triäthylisoamylester  404. 

—  trimethyläthylester  334. 
Osazonprobe  88i8. 

-ose  (Endung)  814. 
Osone  (Definition)  815. 
Oxäthylsulfonmethylensulfin« 

säure  693. 
Oxalyldi-aceton  812. 

—  mesityloxyd  813. 
Oxime  553  (Nomenklatur), 

557  (Stereoisomerie,  Um* 

lagenmg  usw.). 
Oximino-  s.  auch  Lsonitroso-. 
Oximino- Gruppe  554. 

—  oxooctan  796. 

—  propan  649. 
Oxim-Isoxim-Desmotropie  39. 
Oxo-äthan  594. 

—  äthylbutan  693. 

—  äthylen  724. 
Oxoäthyl-heptan  710. 

—  hexan  707. 

—  octan  712. 

—  pentan  702. 
Oxo-aUylen  750. 

—  amylnonan  716. 

—  butan  662,  666. 

—  butylen  728. 

—  Cyclo-Desmotropie  37. 

—  deoan  711. 

—  diäthoxyäthan  760. 

—  diäthylheptan  714. 
Oxodimethyl-butan  693,  694. 

—  heptan  710. 

—  hexan  707. 

—  nonan  714. 

—  ootan  712. 

—  pentan  702,  703,  704. 
Oxododecan  714. 


;  Ozo-dokosan  719. 
;  —  eikosan  719. 

—  heptadecan  717,  718. 

—  heptan  695,  699. 

—  heptyldecan  718. 

—  hexadecan  717. 

—  hexan  688,  698,  690. 

—  isoamylsulfonmethylpen» 

tan  837. 

—  isobutylen  731. 

—  isopropylpentan  707. 

—  methan  568. 
Oxomethyl-butan  681,  682, 

684. 

—  decan  714. 

—  dodecan  715. 
Oxomethylen-butan  733. 

—  heptan  741. 

—  hexan  740. 
Oxomethyl-heptan  706,  707. 

—  hexan  700,  701,  702. 

—  isoamylhexan  715. 

—  nonan  711,  712. 

—  octan  709,  710. 

—  pentan  690,  691,  693. 

—  propan  671. 

—  undecan  715. 
Oxo-nonadecan  718. 

—  nonan  708,  709. 

—  octadecan  718. 

—  octan  704,  706. 

—  octyhindecan  719. 
Oxooximino-heptan  793. 

—  octan  796. 
Oxo-Oxy-Desmotropie  36. 
Oxo-pentadecan  716,  717. 

—  pentan  676,  679. 

—  propan  629,  636. 

—  propandisulfonsäure  763. 

—  propylen  726. 

—  propylpentan  707. 
Oxotetra^ecan  716. 

—  kosan  719. 

—  methylhexan  712. 
Oxotri-decan  716. 

—  kosan  719. 
Oxotrimethyl-hexan  711. 

—  pentan  708. 
Oxoundecan  712,  713,  714. 
Oxo-Verbind\mgen  7,  661. 

Siehe  auch  Monooxo-Ver* 
bindungen,  Dioxo-Ver< 
bindungen  usw. 
Oxy-acetaldehyd  817. 

—  aceton  821. 

—  acetoxim  823. 

—  acetylaceton  861. 

—  acrolein  843. 
Oxyäthopropyl-phosphinige 

Säure  680. 

—  phosphinsäure  680. 

—  unterphosphorige  Säure 

680. 
Oxyäthoxy-äthan  467,  603. 

—  butan  478. 
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Oxyftthozv-lmtyTaldehyd  848. 

—  methylbutan  482. 

—  methylpentan  485. 

—  methylpropan  480. 

—  oxobutan  848. 

—  propan  476. 
Oxyäthylen  433. 
Oxyäthyl-heptan  424. 

—  hezan  421,  422. 
Oxy&thylidenaceton  844. 
Oxyäthyl-ootan  426. 

—  pentan  416,  417. 

—  phoephinige  S&ure  610. 

—  phosphinsäure  610. 

—  phoephorige  Säore  469. 

—  phosphorsäure  470. 

—  Salpetersäure  469. 

—  schwefelsaure  469. 

—  undeoan  428. 

—  unterphosphorige  Säure 

610. 

—  unterschweflige  Säure  469. 
Oxy-aUylozyäthan  468. 

—  azoverbindungen,  Syste« 

matische  Amxrdnung  der 
-  41. 

—  butan  367,  371. 
Oxybutyl-ozyheptylunter« 

phosphoiige  Säure  698. 

—  phospimisäure  669. 

—  unterphosphorige  Säure 

669. 
Oxybutyr-aldehyd  824. 

—  aldehyddiäthylaoetal  826. 
Oxychloroi-äthoxypcopan 

821. 

—  methoxypropan  820. 
Oxy-orotonaldehyd  843. 

—  decan  425,  426. 
Oxydiäthoi^-äihan  818. 

—  butan  826. 

—  butyraldehyd  856. 

—  oxobutan  856. 

—  propan  820. 
Oxydi-äthylketon  832. 

—  isopropylketon  839.  . 
Oxydimeiboxy-äthan  818. 

—  heptan  521. 

—  propan  512. 
Oxydimethyl-aoetonyliao» 

ohinolin  810. 

—  butan  412,  418. 

—  heptan  42Öw 

—  hexan  422. 

—  nonan  428. 

—  octan  426. 

—  pentan  417. 

—  propionaldehyd  833. 
Oxydioxo-äthylpentan  853. 

—  dimethyloctan  853. 

—  heptan  853. 

—  hexan  852. 

—  methylheptan  853. 

—  methykionan  853. 

—  methylpentan  853. 


Oxydioxopentan  851,  852. 
Oxy-dodecan  428. 

—  dokosan  431. 

—  eikosan  431. 
Oxyhepta^ecan  430. 

—  isobutylidenamin  674. 
Oxyheptan  414,  415. 
Oxyheptyl-phoephinsäure  699. 
~  unterphosphorige  Säure 

698. 
Oxy-hexadecan  429. 

—  hexan  407,  408. 

—  hydrocitronellol  495. 
Oxyisoamyl-phosphinige 

Säure  687. 

—  phoephinsäure  687. 

—  unterphosphorige  Säure 

687. 
Oxyisobutylphosphinsäure 

674. 
Oxyisobutyr-aldehyd  829. 

—  aldoxim  830. 
Oxyisoprouyl-oxyheptyhinter« 

phosphorige  Säure  698. 

—  pnoephinige  Säure  651. 

—  phosphinsäure  652. 

—  unterphosphorige  6äure 

651. 
Oxy-meeityloxyd  844.    . 

—  methansulfonsäure  578. 
Oxymethobutyl-phosphinigo 

Säure  677. 

—  phosphinsäure  677. 

—  unterphosphorige  Säure 

677. 
Oxymethoxyäthan  467. 
Oxymethyl4lthylheptui  427. 

—  äthylhexan  425. 

—  butylcarbinol  487. 

—  diäthykarbinol  486. 
Oxymethylen  566. 
Oxymethylen-aoeton  767. 

—  acetonsesquioxim  767. 

—  aoet^laceton  808,  854. 

—  propion  790. 
Oxymethyl-heptadecan  431. 

—  heptan  420,  421. 

—  hexan  415,  416. 

—  isoamylketon  838. 

—  isobutylketon  837. 

—  isopropylketon  833. 

—  nonan  426. 

—  octan  424. 

—  oxyäthylketon  848. 

—  pentan  409,  410,  411. 

—  propan  373,  379. 

—  propylketon  830. 

—  undecan  428. 
Oxy-nonan  423,  424. 

—  octadecan  431. 

—  octan  418,  419,  420. 
Oxyönanthyl-phosphinsäure 

699. 

—  unterphosphorige  Säure 

698. 


Oxyoxo-äthan  817. 

—  äthylheptan  842. 

—  äthylhexan  841. 

—  äthylpentan  838,  839. 

—  butan  824,  826,  827. 
Oxyoxodimethyl-butan  838. 
~  hexan  841. 

—  octan  842. 

—  pentan  839. 

—  propan  833. 
Oxyoxo^odecan  843. 

—  hexan  834,  835. 

—  isobutan  829. 
Oxyoxomethyl-butan  832. 

—  heptan  840,  841. 

—  hexan  838. 

—  isopropylhexan  843. 

—  pentan  836,  837. 
Oxyoxo-octan  840. 

—  pentan  830,  831,  832. 

—  propan  819,  820,  821. 

—  tetramethylhexan  843. 
Oxyoxotrimethyl-hexan  842. 

—  pentan  841. 
Oxyoxo-Vert>indüngen  814. 

—  CaH2D02  817. 

—  GnH2D08  845. 

—  GbH2ii04  855. 

—  CnH2ii05  858. 

—  CnH2n06  878. 

—  CdH2ii07  934. 

—  CiiH2n08  937. 

—  CoHsnOg  938. 

—  GnH2ii-202  843. 

—  CnH2ii-208  85U 

—  CnH2ii-204  857. 

—  GnH2ii-205  877. 

—  CnH2n-206  932. 

—  C|iH2n-40a  845. 

—  CnH2n-408  854. 

—  GnH2ii-404  858. 

—  GnH2ta-605  877. 

—  CnH2ta-606  933. 

—  CnHan-loOs  937. 
Oxy-pentadecan  429. 

—  pentan  383,  384,  385. 

—  pivalinsäureäthylketon 

—  propan  350,  360. 

—  pro^nonaldehyd  819,  820. 

—  propionaldehyddiäüiyl« 

aoetal  820. 

—  propylen  435,  436. 
Oxy  propy  1-heptan  426. 

—  oxyäthan  468. 

—  phosphinsäure  631. 
Oxytetra-aoetyläthan  877. 

—  decan  428. 

—  methylhexan  427. 
Oxytridecan  428. 
Oxytrimethyl-butan  418. 

—  heptan  427. 

—  hexan  425. 

—  isochinolin  810. 
.—  nonan  428. 
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OxytrimethylpentaH  423. 

Oiyundecan  427. 

Oi^erbindungen  268.    Siehe 
auch  Monooxy- Verbin- 
dungen, Diozy- Verbin- 
dungen usw. 

P. 

Pahnitinaldehyd  717. 
Pahniton  719. 

Paradiohloraoetaldehyd  614. 
Paraffin  178. 
Paraffine  49,  64. 
Paraffinsäure  178. 
Para-formaldehyd  566. 

—  i^lyoxal  760. 

—  isobutyraldehyd  673. 
Paraldol  825. 
Parasuccinaldehyd  768. 
Pelargon  718. 
Pelaigonaldehyd  708. 
Pentaathylenj^ykol  468. 
Pentabrom-aceton  659. 

—  aoetylace^n  786. 

—  äthui  95. 

—  butan  122. 

—  methylbntan  138. 

—  nitioäthan  101. 

—  propan  113. 

—  propanon  659. 

—  propen  202. 
Pentacnlor-aoeton  656. 

—  äthan  87. 

—  butadien  250. 

—  diäthyläther  623. 

—  isobutan  126. 

—  isobutylen  209.  j 

—  methylbntan  136.  | 

—  methylhexylketon  705.       j 

—  methylpropan  126.  ; 

—  ozopropan  656. 

—  propan  107.  ' 

—  propanon  656. 

—  propen  200. 
Penta-decan  172. 

—  deoanal  716. 

—  decanol  429. 

—  decanon  716,  717. 

—  deoylalkohol  429. 

—  deoylbromid  172. 

—  dien  251. 

—  diendiolon  854. 

—  erythrit  528. 
Pentäerythrit-dichlorhydrin 

484. 

—  dijodhydrin  484. 

—  monochlorhydrin  521. 

—  tetrabromhydrin  142. 

—  tetrachlorhydrin  141. 

—  tetranitrat  528. 

—  tribromhydnn  407. 
~  trichlorhydrin  407. 

—  trijodhydrin  407. 
Penta-glycerin  520. 
~  jodaceton  660. 


Pentajodpropanon  660. 
Pentakosane  175. 
Pentaldol  833. 
Pentamethyl-aceton  708. 

—  äthol  418. 

—  äthylalkohol  418. 
Pentamethylen-bromid  131. 

—  Chlorid  131. 

—  dibromid  131. 

—  diohlorid  131. 

—  dijodid  133. 

—  dimercaptan  481. 

—  glykol  481. 

—  Jodid  133. 

—  mercaptan  481. 
Pentan  130,  142. 
Pentan-al  676. 

—  dial  776. 

—  diol  480,  481,  482. 

—  dion  776,  777. 

—  dionoxim  807. 

—  dioxim  776,  777,  785. 

—  disulfinsäuro  680. 

—  dithiol  481. 
Pentanol  383,  384,  385. 
Pentanoldion  851,  852. 
PentancHon  830,  831,  832. 
Pentanoloxim  832. 
Pentanon  676,  679. 
Pentanon-al  774. 

—  dial  806. 

—  dioxim  808. 

—  oxim  776. 
Pentan-oxim  677,  680. 

—  pentol  530. 

—  tetrol  528. 

—  tetrolale  859. 

—  tetrolone  869. 

—  thiol  384. 

—  triol  520. 

—  triolal  856,  857. 

—  triolon  857. 

—  triolonal  877. 

—  trion  806.    Hydrat  dea  — 

807. 
Pentaoxy-hexan  531. 

—  oxohexane  878,  918. 

—  pentan  530. 
Pentaoxy- Verbindungen  530. 
Penta-thiopyrophosphoTBäuro* 

tetra&thylester  333. 

—  triakontan  177. 

—  triakontanon  720. 
Penten  210. 
Penten-dial  803. 

—  dion  803. 
Pentenol  443. 
Pentenolon  844. 
Pentenon  731,  732. 
Pentenylglycerin  520. 
Pentin  250. 

Pentit  530. 

Pentosane  (Definition)  858. 
Pentosen  815  (Definition), 
858. 


Pentyl-acetylaoetylen  751. 

—  acetylen  256. 

—  äthvlen  219. 

—  carbinol  407. 
Pentylen-bromhydrin  385. 

—  chlorhydrin  384. 

—  glykol  480. 
Pentylhexylallylalkohol  453. 
Perbrom-aceton  660. 

—  äthan  96. 

—  äthylen  192. 

—  hexatrien  263. 
Perohlor-aceton  657. 

—  äthan  87. 

—  äthylen  187. 

—  mesol  250. 

—  iwntenon  733. 
~  l^opan  108. 

—  Yinyläther  725. 
Perjod-aceton  661. 

—  äthylen  195. 
Perseit  548. 
Perseitheptanitrat  548. 
Perseulit  549. 
Perseulose  936. 
Petrosilan  174. 
Phlorobromin  786. 
Phloroglucin-Reaktion  der 

Pentosen  858. 
Phoron  751. 
Phoron-bishydrobromid  763. 

—  bishydrochlorid  763. 

—  dioionid  763. 

—  oxim  763. 

—  tetrabromid  710. 
Phosphorigsäare-äthylester 

—  aUylesteidiohkirid  438. 

—  bisdichk>ri8opro|nr]e0tei^ 

Chlorid  366. 

—  bisdijodallylester  440. 

—  bntyieBterdiohlocid  369. 

—  chloräthylester  837. 

—  diäthylester  SSO. 
-;  düsoflunyleBter  40S. 
-1  diisopropylester  S6S. 

—  dimethytester  286. 

—  diprojiylester  S66. 

—  f^lyoerinester  617. 

—  isoamylester  403. 

—  isobutylesterdichlorid  377. 

—  methylester  286. 

—  oxyäthykster  469. 

—  triäthylester  330. 

—  trichlorisopropyketer^ 

dichlorid  365. 

—  triisoamylester  403. 

—  triisopropylester  363. 

—  trimethylester  286. 

—  triprop^lester  355. 

—  tristrichloräthylester  338. 
Phosphorsäure-äthylester  331. 

—  aUylester  438. 

—  bistrichlorisopropylester 

365. 
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PhospboEBanre-oetylester  430. 

—  dmthyleBter  332. 

—  diaUylester  438. 

—  di|(lyoeriiieeter  517. 

—  diiaoMsylester  403. 

—  dimethylathylester  332. 
~-  dimethylester  285. 

>-  dipropylester  355. 

—  ^ycerineBter  517»  518. 

—  iBoamyleeter  403. 

—  iflobatykster  377. 

—  iflopropylester  363. 

—  methyldiäthylester  332. 

—  meibylester  285. 

—  ozyäihylester  470. 

—  pfopylester  355. 

—  tariathyleBter  332. 

—  iziallyleBter  430. 

—  triisobatylester  377. 

—  triiBopiopylester  303. 

—  trimethylester  286. 

—  tripropylester  355. 

—  trUtrichlor&thylester  338. 

—  tristrichlorbatylester  370. 
Photogen  178. 

Phydt  525. 
Fhytadien  263. 
Phyton  174. 
Phyten  227. 
Phytol  453. 
Pinakolin  694. 
Pinakolin-alkohol  412. 

—  alkoholbromid  152. 

—  alkoholchlorid  151. 

—  alkoholjodid  153. 

—  nitrimin  695. 

—  oxim  694. 

—  Umlagerang  464. 
Pinakon  487. 
Pinakan-dimtrat  489. 

—  dinitrit  488. 
Pinakone  (Definition)  269. 
Pipeiylen  251. 
Pipeiylentetrabromid  132. 
Piiylen  263. 
Piaaogceiylalkohol  428. 
PiTak>in  843. 
Poly-citral  756. 

—  glyoxal  760. 

—  myroen  265. 

—  dnanthaldehyd  697. 

—  ozymethylen566,567,568. 

—  saooharioe  (Definition)  815. 
Primäfee  Radikal  52. 

248. 


Propan  103. 

—  Sabstitationspiodiiktel04. 
Propanal  629. 
Propanaldisalfoniäiiie  763. 
Ptopan-dial  765. 

—  diol  472,  475. 

—  diolal  845. 

—  diolon  846. 

—  dioloxim  846,  848. 

—  dioxim  764. 


Propan-diBulfonsaure  630. 

—  dithiol  475,  476. 

—  dithioldimethyl&ther  477. 
Propanol  350,  360. 
Propanolal  819,  820. 
Propanolon  821. 
Propanoloxim  823. 
Propanon  635. 
Propanon-al  762. 

—  dial  806. 

—  dioxim  806. 

—  oxim  763. 
Propan-oxim  631,  649. 

—  selenol  360. 

—  tbiol  359,  367. 

—  triol  502. 

—  trioxim  806.* 
Propargyl  (Radikal)  53. 
Propamrl-aldehyd  750. 

—  alkd^ol  454. 

—  bromid  248. 

—  carbinol  455. 

—  Chlorid  248. 

—  Jodid  248. 

—  pentobromid  113. 

—  tribromid  201. 

—  trijodid  203. 
Propen  196. 
Propenal  725. 
Propenol  435,  436. 
Propenolal  843. 
Propenyl  (Radikal)  53. 
Ptopen)r1-alkohol  435. 

—  oarbinol  442. 

—  Chlorid  198. 

—  heptadienol  463. 

—  isoamylcarbinol  449. 

—  iaobutylcarbinol  448. 

—  isopropyloarbinol  447. 

—  octadienol  463. 

—  prof^loarbinol  447. 
Propin  246. 
Propinal  750. 
Propinol  454. 
Propioin  835. 
Propiol-aldehyd  750. 

—  alkohol  454. 
Propion  679. 
Propion-aldasin  i.31. 

—  aldehyd  629. 
Propionaldehyd-ammooiak 

630. 
~  diäthylacetol  630. 

—  dimethylaoetol  630. 

—  dipropylaoetol  630. 

—  •ohweflige  B&ure  680. 
Propion-akßl  836. 

—  aldoxim  631. 

—  läuremethylketon  666. 
Propionyl-aoeton  788. 

—  butylalkohol  838. 

—  butyryl  792. 

—  butyryldioxim  793. 
--  butyrylmethan  796. 
"  oaproyl  798. 


Pxopion^l-carbinol  826. 

—  carbmoloxim  827. 
I  —  isoamyl  797.  . 

,  —  propionaldehyd  787,  790. 

j  —  valeryl  796. 

!  Propyl  (Radikal)  53. 

i  Propyl-acetoldoxim  609. 

—  acetoxim  651. 
,  —  acetyl  676. 

—  acetvlen  250. 

—  acroiein  735. 

—  äthylon  210. 

—  alkohol  350,  360. 

—  allyläthcr  438. 

—  allyldisulfid  441. 

—  aUylketon  740. 

—  amyläther  387. 

—  amylcarbinol  424. 

—  amylketon  709. 

—  bromid  108. 

—  brompropylketon  700. 
.  -  butyläther  369. 

;  —  butylcarbinol  420. 
;  -  butylketon  706. 
;  —  oarbinol  367. 

—  Chlorid  104. 

—  chlorjodisopropyläther 

366. 

—  ohlorpropvlketon  700. 
Propylen  196. 

.  Propylen  (Radikal)  54. 
I  Propylen-bromid  109. 
I  —  bromojodid  115. 

—  chlorhydrin  356»  863. 

—  Chlorid  105. 

—  chloio  Jodid  114. 

—  dibromid  109. 

—  dichlorid  105. 
~  dijodid  115. 

—  dimeroaptan  475. 

—  dinitrat  473. 
~  dinitrit  473. 

—  (^kol  472. 

—  jodid  115. 

—  meroapton  475. 

—  nitrosit  198. 
Propyl-fiuorid  104. 

-  neptadion  261. 

—  heptadienol  462. 

—  bepton  170. 

—  heptanol  426. 

—  heptonpentol  532. 

—  heptontriol  523. 
~  heptenol  452. 

—  heptyl&thof  414. 

-  hexylcarbinol  426. 

-  hexylkoton  711. 

"  hypophotphat  355. 
PropyUden  (Radikal)  54. 
Propylidon-bromid  109. 

—  ohknid  105. 

•  ohlorobromid  109. 
diäthylütber  630. 
dÜMmitramin  631. 
dimothyläthor  630. 
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Propylideiidipropyl&ther  630. 
Propylisoamyl-aoetaldehyd 
712. 

—  &ther  401. 

—  keton  709. 
PropyliBobatyl-carbinol  421. 

—  keton  706. 
Propyli8opcotnrl.ätlier  362. 

—  oarbinol  416. 

—  keton  700. 
Plopyl-jodid  113,  114. 

—  mercaptan  360,  367. 

—  nitrat  356. 

—  nitrit  366. 

—  ootyläther  419. 

—  pentadeoylketon  718. 

—  phoephat  366. 

—  phoejdiorigpBäiuediohkrid 

366. 

—  propenylketon  740. 

—  pseodmiitiol  116. 

—  Bchwef els&ore  364. 

—  sohiveflige  Sänie  364. 

—  selenmeioaptan  360. 

—  thiophosphoiBäniedichlo« 

ridr366. 

—  tfaioaohwefeLB&oie  366. 

—  unteraohwefliffe  S&aie  355. 

—  vinylketon  794. 
Psendo-basen,  Behandlnng  im 

BsOiSniN- System  34. 

—  batyl&thylen  217. 

—  butyläthylendibiomid  151. 

—  balykn  204. 

—  batylendibromid  120. 
->  bai^lenglykcd  479. 

—  batylennnrofiit  206. 

—  jonon  767. 

—  jononhydrat  346. 

—  nitrole  (cor  Koostitation) 

66. 
-^  säuren,   Behandlung  im 
BHLSTBm-ßystem  34. 

—  tagatose  920. 
PlByUosteaiylalkohol  433. 
Patflsöl  178. 
Pyroglyoerin  613. 
Pyiophosphon&uie-propyl* 

ester  366. 

—  tetra&thykster  332. 

—  tetrabalyleeter  369. 

—  tetraisoamyleeter  403. 

—  tetramethylester  286. 

—  tetrapropylester  366. 
Fynolylen  249. 


Radikale,    Benennung    der 
acyclisohen  Koh&nwas« 
serstoff-  52;   Benennung 
der  —  mit  Oxyfunktion 
269. 

Begtstrierrerbindungen  im 
Sume  des  BxiLsmN- 
Systems  18. 


Resoroin-Reaktion  der  Hexo« 

sen  878. 
Revertoee  895. 
Rhamnit  532. 
Rhanmitpentanitrat  532. 
Rhamno-neptose  936. 

—  hexit  547. 

—  hexose  932. 

—  octose  937. 
Rhamnose  870. 
Rhamnoee^liäthylmercaptal 

876. 

—  oxim  876. 

—  tetranitrat  874. 

—  trinitrat  874. 
Rhamnosimin  876. 
Rhamnoson  877. 

Rhodeit  632.  I 

Rhodeose  876,  876. 
Rhodinal  747. 
Rhodinol  451,  462. 
Riboketoee  869. 
Ribosen  869. 
Ribosephosphorsiuie  869. 
Rohspnt  296. 
Rongalit  G  577. 
Ronflaliteäure  677. 
Runkelrübenfusek^  398. 
Rut3^en  261. 
Rutyliden  261. 

S. 

Saochaiometer  893. 
Saocharums&ure  896. 
Salpeter&ther  329. 
Sa^tersäurB-ftthylester  329. 

—  altylester  438. 

—  brom&thyleeter  339. 

—  brombutylester  383. 

—  bromnitxoftthylester  340. 

—  bronmitcoisopropylester 

366. 

—  butylester  369,  372. 

—  oerylester  432. 

—  cetylester  430. 

—  ohloräthylester  337. 

—  chlorbromivopylester  367. 

—  chlorisobutylester  378. 

—  chk>risopropyle8ter  363. 

—  ohlomopylester  366. 

—  deoyle8ter.425. 

—  dibrompropylester  367. 

—  dichkncatiiyleeter  338. 

—  diohlorisopropyleeter  364. 

—  dichlorpropylester  356. 

—  ^ycerineeter  514, 616, 516. 

—  isoamylester  403. 

—  isobu^kster  377. 

—  isopropylester  363. 

—  methylester  284. 

—  myrioylester  433. 

—  nitrolmtylester  370. 

—  ootylester  419. 

—  oxya^hylester  469. 


Salpetersäuie-propylester  366. 

—  tetradecylester  429. 

—  trichlorisoptoinrleeter  366. 
Salpetrig&ther  329. 
Salpetrig8&uze-&thylester  389. 

—  allylester  438. 

—  amylester  384,  389. 

—  butylester  369,  372. 

—  chlorathylester  337. 

—  chlorisobutylester  378. 

—  ohlorisopropylester  363. 

—  chlorpropyliMter  366. 

—  decyleeter  426. 

—  glyoerinester  614. 

—  heptylester  416. 

—  hex^nester  407. 

—  isoamylester  402. 

—  isobutylester  377. 

—  isopropylester  362. 

—  methylester  284. 

—  propylester  366. 
Schleim^se  Qftrung  887. 
Schlempe  296. 
Schwefelather  314. 

Schwel elsauie-athylester  325. 

—  &thyUBoamylester  402. 

—  &thyli8obutylB8ter  376. 

—  ftthylisopropylester  362. 

—  aUylester  438. 

—  allylisobutykaibinolester 

449. 

—  amylester  387,  388. 

—  brom&thylester  338. 

—  bu1yk»ter  369»  372,  373. 

—  oerylester  432. 

—  oelylester  430. 

—  diftthylester  327. 

—  düsoamylester  402. 

—  düsobu^lester  376. 

—  düsopropylester  362. 

—  dimethylester  283. 

—  diprop^lester  364. 

—  elyoeruiester  514. 

—  nexenylester  446. 

—  hexylester  408. 

—  isoamylester  402. 

—  isobutylester  376. 

—  isopffopylester  362. 

—  methylal  579. 

—  methylester  283. 

—  ootylester  419. 

—  ozyftthylester  469l 

—  propylester  364. 
Schwefel  verbiodusgeo,  Syste» 

matische  Anordnung  der 
-  9,  18. 
Schweflin&uxe-&th7lester  324. 

—  äthyluoamylsumt  401. 

—  diäthylester  325. 

—  diamylester  387. 

—  düsoamylester  401. 

—  düsopropylester  362. 

—  dimethylester  282. 

—  diprop^lester  354. 

—  methylester  282. 


äofaweOigifaiieptops'lecter 

354. 
Seknadärce  lUdikal  Bi. 


,  TwatOHen  K 
TaUt  S33. 
:  TaloM  904. 


Tetiabrom- 


propwion  eoft. 


-  Äthan  86. 

•  Ktbcm  187. 

-  «ther  623. 


)1. 
im  Sinne  des{ 


-  äthan  94. 
~  äthen  192. 

-  Äthylen  192. 

-  buUn  121,  122. 
'  —  butanal  666. 


-  diosobutan  774. 

-  heptan  156. 

-  bexan  144. 
—  iaobntMi  126. 

-  iiopentan  139. 

-  kohlenstoff  64. 

-  mothan  641 


-  deoanal  716. 
'  decanol  428. 

-  decanon  716. 


271, 

273. 
Sulfoxyde  (Definition)  271. 
Qamvtgu  H. 
nm  {^cttrung)  654. 
^Bt«m  des  BKILSTKIH-Hand' 

hnohea  1. 


—  hexen  216. 

—  kohlonstoff  es. 

—  metban  68. 
Tetnbrommethyl-batan  138. 

—  heptaji  161. 

—  octan  166. 

~-  pentan  149.  ' 

—  propan  128. 


160. 


T  (BeMichntuig  fflr  dreifache    — 

Bindimg)  52.  |  —  pentanon  678. 

BULBTSIiri  Hudbudk.    4.  Ann.    l 


.  377. 

—  orthoHillcat  377. 

Tetraiod-aceton  660. 
!  —  äthen  196 
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Tetnjod-kthyloQ  190. 

—  dimethylprop*n  142. 

—  hex«)  147. 

—  kohlenstoff  74. 

—  methan  74. 

—  pntpftnon  660. 
Tetnküithy  Imilfon-  buUa 

774. 

—  heuu  790. 

—  meUiylhepUn  796. 

—  pentan  786.  |  - 

—  propan  766. 
Tetr»kiBättiylthio-»UiylenS02. 1  - 

—  butM)  774.  i  - 

—  bexAn  790. 


TetroUdehyddiftthylHieUl 


-  moeton  662. 

-  ftklehyde,  NomenUktar 

664. 


-  CnH2n-fi04   »H. 
CnHÄ-804   813. 

-  CnH2n-io04  813. 

525- 
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Triäthyl-arsemt  334. 

—  borat  335. 

—  carbinol  417. 

—  diselenophosphat  334. 

—  dithiophosphat  333. 
Triäthylenglykol  468. 
Triäthyl-isoamylorthosilioat 

404. 

—  methan  167. 

—  phosphat  332. 

—  phosphit  330. 

—  selemnhydioxyd  349. 

—  selenoniumhydroxyd  349. 

—  sulfinhydroxyd  347. 

—  sulfoniiimliydioxyd  347. 

—  teUoioniuinhydroxyd  350. 

—  tetrathiophoBphat  333. 

—  thiophoephat  333. 
Triäthyltrithio-arBenit  334. 

—  phoephit  331. 

—  pyrophosphonäurebromid 

333. 
Triakontan  176. 
Triallyl-borat  439. 

—  carbinol  463. 

—  phosphat  439. 
Triamylantiinonit  384. 
Triamylen  226. 
Triazo-  s.  auch  Azido-. 
Triazo-aoetaldehyd  627. 
~  aceton  661. 

—  acetoxim  661. 

—  äthanol  340. 

—  äthylalkohol  340. 

—  methyläthylketon  671. 
Tribiom-aoetaldehyd  626. 

—  aceton  658. 

—  äthan  93. 

—  äthanal  626. 

—  äthen  191. 

—  äthylen  191. 

—  butan  121. 

—  batylcarbinol  407. 

—  bu^rraldehydbntylalkoho* 

Ut  666. 

—  butyraldehydmonobutyl« 

acetal  666. 

—  diathylketon  681. 

—  dimethylpropanol  407. 

—  heptan  155. 

—  hydrin  112. 

—  iaobutan  128. 

—  isopentan  139. 

—  jodmethan  71. 

—  methan  68. 

—  methozyroouylen  440. 
Tribrommethyl-Drompropyl* 

keton  678. 

—  batan  138. 

—  heptanolon  841. 

—  pentan  149. 

—  pentanon  692. 

—  propan  128. 

—  tribiomäthylketon  670. 
Tribromnitro&than  195. 


Tribromnjtro-äthylen  195. 

—  methan  77. 

—  propan  116. 
Tribrom-octan  160. 

—  ozyoxopropan  823. 

—  pentanon  681. 

—  prox>an  112. 

—  propanol  357,  358. 

—  propanolon  823. 

—  propanon  658. 

—  propen  201. 

—  propionaldehyd  634. 

-»  propionaldehydhydrat634. 

—  propylalkohol  357,  358. 

—  proyylen  201. 

—  trinitroäthan  103. 
Tributylarsenit  369. 
Tricaprylalkohol  432. 
Triohlor-acetal  621. 

—  acetaldehyd  616. 
Trichloracetaldehyd-dime« 

thylacetal  621. 

—  monoäthylacetal  621. 

—  monomethylacetal  621. 
Trichlor-acetaldoxim  624. 

—  aceton  655. 

—  äthan  85. 

—  äthanal  616. 

—  äthanol  338. 

—  äthen  187. 

—  äther  615. 

—  äthoxyäthan  615. 

—  äthoxymonosilan  335. 

—  äthoxysilican  335. 

—  äthylalkohol  338. 

—  äthylen  187. 
Trichloräthyliden-aceton  732. 

—  dimethyläther  621. 
Trichlorbrom-aceton  657. 

—  äthan  90. 

—  äthen  190. 

—  äthylen  190. 

—  methan  67. 

—  methylpropan  127. 

—  propan  109. 

—  propanon  657. 
Trichlor-butan  119. 

—  butanal  664,  665. 

—  butanol  369. 

—  butanon  670. 

—  batanoxim  665. 

—  butylalkohol  369. 

—  butylcarbinol  407. 

—  butylidenimid  665. 
Trichlorbutyr-acetal  665. 

—  aldehyd  664. 

—  aldehydäthylalkoholat665. 

—  aldehyddiäthylacetal  665. 
Trichlor-decinol  457. 

—  diäthyläther  615. 

—  dibromäthan  93. 

—  dibromnitroäthan  101. 

—  dibrompropan  112. 

—  dÜBopropyiketon  704. 

—  dimethyipentanon  704. 


Trichlor-dimethylpropanol 
407. 

—  dipropyläther  354. 

—  heptan  154. 

—  heptanoldion  853. 

—  hexan  144. 

—  hydrin  106. 

—  isobutan  126. 

—  isopentan  139. 
Trichlorisopropyl-alkohol  365. 

—  bromid  109. 

—  Chlorid  107. 

—  nitrat  365. 

—  phosphorigsäuredichlorid 

365. 
Trichlor- jodmethan  71. 

—  methan  61. 
Trichlormethoxy-äthylen  725. 

—  monosilan  287. 

—  silican  287. 
Trichlormethylal-heptandiol 

850. 

—  pentandiol  849. 
Trichlormethyl-butan   135, 

136. 

—  butanol  392. 

—  butanon  684. 

—  isopropylcarbinol  392. 

—  isopropylketon  684. 

—  pentanon  692. 

—  propan  126. 

—  propanol  382. 
Trichlomitro-isopropylalkohol 

366. 

—  methan  76. 

—  oxypropan  366. 

—  propanol  366. 
Triclüor-noninol  456. 

—  oxopropan  655. 
Trichloroxy-buton  369. 

—  diäthyläther  621. 

—  diäthylsulfid  628. 

—  methoxyäthan  621. 

—  methoxypentan  481. 

—  methylpropan  382. 

—  pentan  384. 

—  propan  365. 
Trichlor-pentabrompentan« 

dion  786. 

—  pentanol  384. 

—  pentanolon  831. 

—  pentanoloxim  831. 

—  pentanon  678. 

—  pentendion  803. 

—  pentenon  732. 

—  propan  106. 

—  propanol  365. 

—  propanon  655. 

—  propen  200. 
Trichlortribrom-aceton  659. 

—  äthan  94. 

—  pro])anon  659. 
Tricrotylidentetramin  730. 
Trioycloaoetonsuperoxyd  645 
Tridecan  171. 

62* 


980 


REGISTER 


Trideoanal  715. 
Tridecanol  428. 
Tridecanon  715. 
Trideoylalkohol  428. 
Tridecylen  225. 
Tiifluor-äthen  186. 

—  äthylen  186. 

—  bromäthen  189. 

—  biomäthylen  180. 

—  bxomdiäthyl&ther  92. 

—  chloräthan  83. 

—  dibromäthan  92. 

—  diohloräthan  85. 

—  methan  59. 

—  tribromäthan  94. 
TTij;Iycerm  513. 
Triisoamyl-antimonit  404. 

—  araenit  404. 

—  borat  404. 

—  carbinol  430. 

—  phoephit  403. 

—  tetrathiophosphat  404. 

—  thiophosphat  403. 
Triisobu^l-antimonit  377. 

—  anenit  377. 

—  borat  377. 
Triiso-butvlen  225. 

—  batylidendiamin  674. 
Triisobutiyl-ozymonoBilan  377. 

—  oxysUican  377. 

—  phosphat  377. 
Triisonitrosopropan  806. 
TrÜBopropyl-borat  363. 

—  phosphat  363. 

—  phosphit  363. 
Trijod-äthan  99. 

^  äthosnnpropylen  440. 

—  aUylaJkohol  440. 

—  baten  204. 

—  batenol  442. 

—  butylcarbinol  407. 

—  dimethylpropanol  407. 

—  heptan  155. 

—  methan  73. 

—  nitro&then  195. 

—  nitroäthylen  195. 

—  oxypropylen  440. 

—  propen  203. 

—  propenol  440. 
Triketo-hexan  808. 

—  jpentan  806. 
Trikosan  175. 
Trikosanol  431. 
Trikosanon  719. 
Tiimeicari-diaoetonhydrat 

646. 

—  dialdehyd  602. 
Trimetboxy-imtylen  524. 

—  propan  820. 
Trimethyl-aoetaldehyd  688. 

—  aoetylaoetaldehyd  794. 

—  äthyläthylen  220. 

—  äthylen  211. 
Trimethyläthylen-bromhy* 

drin  390. 


Trimethyl&thylen-chlorhydrin 
390. 

—  dibromid  137. 

—  dichlorid  135. 

—  p;Iykol  482. 

—  isonitrosit  833. 

—  isonitrosobromid  684. 

—  isonitroBOchlorid  683. 

—  nitrosat  390. 

—  nitrosit  390. 

—  nitrosobromid  140. 

—  nitrofloohlorid  139. 
Trimethylathyl-methan  150. 

—  orthosUicat  334. 
Trimethyl-allen  255. 

—  all^rlen  256. 

—  antimonit  287. 

—  arabinose  863. 

—  aneniat  287. 
~  areenit  286. 

—  bisäthylselenid  477. 

—  borat  287. 

—  batan  158. 

—  butanol  418. 

—  baten  221. 

—  batenol  448. 

—  carbinjodid  129. 

—  carbinol  379. 

—  chlormethan  125. 

—  cyclox>entanon  771. 

—  cfecatrienal  .757. 

—  dithiophosphat  286. 

—  dodecatrienon  758. 
Trimethylen  (Radikal)  54. 
Trimethylen-bis&thylsalfon 

477. 

—  biBmethylsalfid  477. 

—  bismethylsolfon  477. 

—  bromhvdrin  356. 

—  bromid  110. 

—  Chlorid  105. 

—  chlorobromid  109. 

—  dibromid  110. 

—  dichlorid  105. 

—  dijodid  115. 

—  dimeroaptan  476. 

—  jflykol  475. 

—  jodhydrin  358. 

—  Jodid  115. 

—  mercaptan  476. 

—  silioiamdiohlorid  111. 
Trimethylglykol-bromhydrin 

390. 

—  chlorhydrin  390. 
Trimethyl-glykose  897. 

—  heptadienol  462. 

—  heptan  170. 

—  heptanol  427. 

—  hepten  224. 

—  heptenolal  844. 

—  heptenon  748. 

—  hexandiol  494. 

—  hexanol  425. 

—  hexanolal  842. 

—  hexanolon  842. 


Trimethyl-hexanon  711. 

—  hexantriol  523. 

—  hexenol  450. 

—  methan  124. 

—  methobatyldodecandiol 

499. 

—  methylarabinosid  864. 

—  methylglykoeid  900. 

—  methylrhamnosid  874. 

—  nonanol  428. 

—  nonen  225. 
TrimethylolJBopfopylfnethan 

522. 
^Mmethyl-pentan  164. 

—  pentandiol  492,  493. 

—  pentanol  423. 
•—  pentanolal  841. 

—  pentanoloxim  842. 

—  pentanon  708. 

—  pentenon  744. 

—  i^osphat  286. 

—  phosphit  285. 

—  propylmethan  157. 

—  rhamnose  874. 

—  seleninhydroxyd  291. 

—  selenoniomhydroxyd  291. 

—  salfiiihydroxyd  290. 

—  salfoniamhydroxyd  290. 

—  thiophosphat  286. 

—  tridecatetrenon  758. 
Trimethyltrimethyloi-dibio» 

mid  148. 

—  glykol  486. 
Trimethyfamdeca-trienol  464. 

—  trienon  758. 
Trinitro-äthan  103. 

—  düsobutyl  163. 

—  dimethyihezan  163. 

—  glycerin  516. 

—  methan  79. 

—  methylbutan  141. 

—  methylhexan  157. 

—  methylpentan  149,  150. 

—  propan  118. 

—  propanal  634. 

—  propionaldehyd  634. 
Trinitrosotricrotylidentetr* 

amin  730. 
Triönanthoxaldin  697. 
Triönanthylalkohol  431. 
Triönanthylidondiamin  697. 
Trional  671. 

Triosen  (Definition)  815. 
Triözo-hexan  808. 

—  pentan  806. 

—  propan  806. 
Triozo-Verbindangen  806. 
Trioxy-batan  519. 

—  hexan  521. 

—  isobatyraldehyd  856. 

—  methylen  566. 

—  methylhexan  522. 

—  methylpentan  521. 

—  methylpropan  520. 

—  oxobatane  855,  856. 


Tiioxj-oxolwxan  857. 


BEOISrEB 
XSL 


nopropHi  71 
bttuui  835. 


—  pcopMi  SZ4. 
TriiUbrUhio-meth^peatMi      '  Un>t»iMii  l 

—  prepHi  S24. 
niädi-tooaipca|F^bant  3ff7. 

—  flanätliTlpho^plut  337.        V«lenJdehyd  67«,  S8Z. 
TnmtiTimjrny  mr— — '' —        ■  "■-■  ..    ~    . 


!  VtietOD  710. 
VaJnykn  252. 
I  y^km  363. 
IVaMlin  178. 


Tmamtammsbe  Pnb«  887. 


')  OaUr  diMer  Bobrik  nmi  dk  obot  •ptilclU  BcDamasaf  aa^rföhitM 
■ifl  nd  BMb  4Mi  SlQnKKMbn  Sjtfa«  aafMnlMt. 


-  ätbTleii  249. 

-  Alkohol  433.  «Ol. 

-  bcomid  188. 

-  cuUiiol  436. 


VolemnloM  S36. 


'.  Wkcha  von  Ftrcw  g 

Alkohol  (VHkO  MM  de* 


Xylit   531;    Kctopentoa«  uti* 

—  870. 
Xylitol  MT. 
XyUton  M7. 
Xylitpentanitrat  531. 
XyloketOBe  87  ü. 

Xfioee  ms.  ms. 

XyloBeoiim  868. 
Xylocimin  868. 

V. 
-vi  (Endung)  ä2. 
-ylfti  (Endung)  553 
-ylen  (Endung)  54. 
-yliden  (Endung)  54. 

Z. 
Zbisel sehe  Met hoxyl-Bmtun- 

mung  278. 
Zuckcnrt«n.  einf*che  814  ff. 


Beriehtigungen,  Verbesserungen,  Zusätze. 


k«« 


»• 

»» 


Seite  74  Zeile  17  v.  o.  statt:  »»a-Methoxypropionsäure*'  lies:  „a-Äthoxypropioiisäuie' 
„     83     „      24  Y.  u.   statt:    ,,2^-Fluor-l-ohlor-äthan«*    lies:     „2.2-IMfluor-l-ohlor- 

äthan*'. 
„     90     „        7  V.  o.    statt:    „SL2-Chlor-l-brom-äthan"    lies:    „2.2-Diohlor-l-brom- 

äthan". 
107     M      10  V.  o.  streiche:  „  ,  neben  wenig  C^H^Cls,*'. 

194  nach  Zeile  2  v.  o.  schalte  ein:   „Nach  Nef   {A,  308,  327)   ist  vorstehende  Ver- 
bindung zu  streichen". 
483  Zeile    6  v.  o.  statt:  „ß.S'I^ioarfß-ß-methyl'butan**  lies:  „tuy-IHoxy'y'^ne- 

thyl~bufnn*\ 
483     „      15  V.  o.  statt:  ^^y.d^lHox.if'-ß'tnefhißl'hufan**  lies:  „a./3-J>l<Kry-y-n»«' 

thifl'hufan**, 

21  V.  u.  statt:  ,,ß.ß'TriiHethffi "  lies:  „ß.ß-l>lmethyi ". 

11  V.  o.    statt:    „cua'-MHiHethfßi-cua'^tert^^btityi'**    lies:    „cua'^ZklMe- 

29  V.  u.  statt:  t^ß.6u'Triojrif~ß^ «•  lies:  ,,cuß,6'Triaxy''6' 

5  V.  o.  statt:  „y,e,S-Tri4^jrfß-ß' "  lies:  „cup^S^Triwey-g- , 

8  V.  o.  statt:  ^^y.e.l-Triojry^- "  lies:  ^,€uß.6~THoapy''6~ , 

11  V.  u.  statt:  t^y^Oxo-ß- **  lies:  „/3-Owro-y-:.  . . 

26  V.  o.  statt:  „i5-Oaro-p- "  lies:  „a-f>xo-y-. . . . 

24  V.  u.  sUtt:  ..d-Oxo-ß' *•  lies:  „/?-Cteo-<$- 

8  V.  o.  statt:  „c-Ojro-p- "  lies:  „a-Oa;o-^- 

4  V.  o.  statt:  t,y-OirO'ß,ß~ "  lies:  „^-Oapo-y.y- 

24  V.  u.  statt:    t^S.d'JJiriiior-y^axO'ß.ß^ "    lies:    „cua^IHchlor-ß^ 

oxo-^.y- •*. 

5  V.  u.  statt:  „S^Oxo^ß- "  lies:  „y-Oa?o-«- ". 

21  V.  o.  statt:    ^^B^Oxo-ß^methyl-hufan**    lies:     ,,ß'OxO'e-methyi' 

l^xan*\ 

3  V.  u.  statt:  „d-Ojro-y- ••  lies:  tty-Ox-o^d- . . . , 

4  V.  o.  statt:  ^^e-Oxo-y- ••  lies:  „p-Oaro-^ 

6  V.  u.  statt:  „S-Oxo-ß.ß- "  lies:  „ß^Oxo-ö.d- 

3  V.  o.  statt:  ,,6'Oxo-ß,y' ••  lies:  „p-Ojro-y.<5-. 

28  V.  u.  statt:  „B-Oxo-ß- **  lies:  „y-fKro-f-. .  . 

20  V.  u.  statt:  „f-Ojro-/?- *•  lies:  „ß^Oxo-^-, . . 

1  V.  o.  statt:  „f-Ojro-y- ••  lies:  ,,ß-Oxo~e'. . .  . 

20  V.  u.  statt:  „3-OjCO-y.y- *•  lies:  „y-OLro-d.<5- ". 

7  V.  u.  statt:  „e^Oxo-ß- "  lies:  „6'Oxo-ij~ , . . 

3  V.  u.  statt:  „f-Oj?o-^- ••  Ües:  „y-Oxo^fj-, . . 

15  V.  o.  statt:  „f-Oa^o-^.<5- "  lies:  „/J-Ojpo-^.f- 
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Heramgegebeii  yon 

ProfeBsor  Dr.  Emil  Abderhalden, 

Diraktar  4aa  Pkyiialaglaekaa  laaütataa  dar  Uaivaraltii  Ralla  a.  & 

In  sieben  Binden: 


*  I.  Ebb«,  1.  HUfle. 

Kohlenstoff,  Kohlenwasseistof^  Alkohole  der 
aUphatisehen  Beihe,  Phenole.    1911. 

Preis  IL  44,—  ;  geb.  M.  46,50 

«  L  BBBd,  2.  Hllfle. 

Alkohole  der  aromatiseheo  Beüie,  Aldehyde, 
Ketone,  Staren,  Heteroejeliaehe  Veroin- 
dongen.    1911. 

Preis  M.  48^—;  geb.  M.  50,50 

*  II.  BBBd. 

Gkunmisabstanzen,  Hemicelloloeen,  Pflanzen- 
schleime, Pektinstoffe,  Haminsabstansen, 
StArke,  Deztrine,  Inaline,  Gellalosen,  Gly- 
kogen, die  einftuüien  Zackermrten,  Stiekston- 
haltige  Kohlenhydrate,  Cyclosen,  Glucoside. 
1911.  Preis  M.  4<— ;  geb.  M.  46,50 

*  III.  Baad. 

Fette,  Wachse,  Phosphatide,  Protagon,  Cere- 
broeide,  Sterine,  GallensAareu.    1911. 

Preis  M.  20,— ;  geb.  M.  22,50 

'^  IV.  BBBd,  1.  H&lfle. 

Proteine  der  Pflanzenwelt,  Proteine  der  Tier- 
welt, Peptone  and  Kjrine,  Oxydatiye  Ab- 
baaprodute  der  Proteine,  Poljrpej^tide.  1910. 

Preis  M.  14, — 

•  IV.  BBBd,  2.  Hälfte. 

Polypeptide,  AminosAoren,  Stickstoffhaltige 
Abkömmlinge  des  Eiweißes  and  yerwandte 
Verbindangen,  Nadeoproteide,  NadeinsAu- 
ren,  Parinsabstanzen,  I^rimidinbasen.  1911. 
Vnaa  M.54,— ;  m.  d.  1.  Hälfte  zas.  geb.  M.  71, — 

*  V.  Band. 

Alkaloide,  Tierische  Gifte,  Produkte  der 
inneren  Sekretion,  Antigene,  Fermente.  1911. 

Preis  Bf.  38,—  ;  geb.  M.  40,50 


*  VI.  BBBd. 

Farbstoffe  der  Pflansen  und  der  Tierwelt. 
1911.  Preis  M.  22,<-;  geb.  M.  24,50 

*  Vn.  BBBd,  1.  Hälfte. 

Gerbstoffe,  Flechtenstoffe,  Saponine.  Bitter- 
stoffe, Twpene.    19ia  Preis  M.  22,— 

*  VlI.  BBBd,  S.  Hälfte. 

Ätherische  Ole.  Hane,  Harsalkohole,  Hars- 

sflaren,  Kaatscnuk.    1912. 

Preis  M.  18,—;  m.  d.  1.  Hälfte  zus.  geb.  M.  48,— 

*  Vm.  BBBd  (Er^äninngsband). 
Gammisubstansen,  Hemicellalosen,  Pflansen- 
schleime.  Pektinstoffe,  Haminstoffe,  Stärke, 
Deztrine,  Inaline,  Gellalosen,  jGlykogen.  Die 
einfachen  Zackerarten  und  ihre  Aokömm- 
linge.  Stickstoffhaltige  Kohlenhydrate.  Cy- 
closen. Glacoside.  Fette  und  Wachse.  Phos- 
phatide. Protagon.  Cerebroside.  Sterine. 
Gallensäuren.    1914. 

Preis  M.  84.—  ;  geb.  M.  86,50 

'^  IX.  Band  (2.  EnräBBannband). 

Proteine  der  Pflanzenwelt  and  der  Tierwelt 
Peptone  und  Kyrine.  Ozydative  Abbau- 
produkte  der  Proteine.  Polypeptide.  Amino- 
säuren. Stickstoffhaltige  ADkömmlinge  des 
Eliweißes  unbekannter  Konstitution.  Harn- 
stoff und  Derivate.  Guanidin.  Kroatin,  Krea- 
tinin. Amine.  Basen  mit  unbekannter  und 
nicht  sicher  bekannter  Konstitution.  Cholin. 
Betaine.  Indol  und  Indolabkömmlinge.  Nu« 
cleoproteide.  Nudeinsäuren.  Purin  und  Pyri- 
midinbasen  und  ihre  Abbaustufen.  Tierische 
Farbstoffe.  Blutfarbstoffe,  Gallenfarbstoffe. 
Urobilin.    1915. 

Preis  M.  28,- ;  geb.  M.  80,50 


Ausführliche  Probelieferang  (100  Seiten  Umfang)  mit  Inhaltsverzeichnis  und  Sachregister 
des  vollständigen  Werkes  sowie  Probeseiten  steht  auf  Wunsch  kostenlos  zur  Verfügung! 


*  HlersB  TeBeningtxBBehlBg. 
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Untersnchimgen  über  Aminosänren,  Polypeptide  nnd  Pro- 
teine.    (1899—1906.)    Von  EmU  Fischer.    1906.       Preis  M.  16,—  ;  gsb.  IL  17^ 


"^Untersnchnngen  in  der  Pnringrnppe.  (I882— i906.)  VoqEbu 

1907.  Preis  M.  15,— i  geb.  Hie,» 


"^  Untersnchnngen  ttber  Kohlenhydrate  nnd  Fermente,    (ibh 

bis  190a)    Von  Emil  Fischer.    1909.  Preis  M.  22,—  ;  geb.  If.  M,- 


*  Organische  Synthese  nnd  Biologie,  von  Emii  Fischer.  Zweite,  » 

veränderte  Auflage.    1912.  Preis  iL  1,— 

"^  Neuere  Erfolge  nnd  Probleme  der  Chemie.   EzperimentsiTortosg. 

gehalten  in  Anwesenheit  S.  M.  des  Kaisers  ans  Anlaß  der  Ronstitnierong  der  ffiiesr 
Wilhelm-Gesellschaft  zur  FOrdemng  der  Wissenschaften  am  11.  Janoar  1911  im  Knhas- 
ministeriam  zu  Berlin.    Von  Emil  Fischer.    1911.  Preis  M.  — JSÖ 


Untersnchnngen  ttber  die  Assimilation  der  Kohlensäure. 

Sieben  Abhandlungen.  (Ans  dem  Chemischen  Laboratmnm  der  Königlich  BsTensehfli 
Akademie  der  Wissenschaften  in  München.)  Von  Richard  WilistAtter  und  Arthv 
Stell.    Bfit  16  TezUbbildungen  und  einer  Tafel.   1918.    Preis  M.  28,— ;  geb.  ILaß,— 


"*  Untersnchnngen  ttber  Chlorophyll.    Methoden  and  ErgebniM.  o 

dem  Kaiser-Wilhelm-Institut  fOr  Chemie.)  Von  Prof.  Dr.  Richard  Wiilstittar,  Hü- 
glied  des  Kaiser- Wilhelm-Instituts  für  Chemie,  und  Dr.  Arthor  Stoll,  Assistent  dss 
Kaiser-Wilhelm-Institato  für  Chemie.    Mit  16  Textfigoren  nnd  11  Tafeln.    191:l 

Preis  M.  18,—;  geb.  ü.  90^ 


"^  Untersnchnngen  ttber  das  Ozon  nnd  seine  Einwirknng  auf 

organische  Verbindungen.    (ISOB- 1916.)    von  Carl  Dietrich  HmrHes. 
Mit  18  Textfiffuren.     1916.  Preis  M.  24,—  ;  geb.  M.  27J0 

"^  Landolt-Bömstein,  Physikalisch-chemische  Tabellen,  vierte. 

umgearbeitete  und   vermehrte  Auflage  unter  Mitwirkung  von   hervorragenden  Fack- 


gelehrten und  mit  Unterstützung  der  Königlich  Preußischen  Akademie  der  Wii 
Schäften  herausgegeben  von  Dr.  Richard  Bömstein,  Professor  der  Physik  an  der 
Landwirtschaftlichen  Hochschule  zu  Berlin,  und  Dr.  Walther  A.  Roth,  a.  o.  Professor 
der  physikalischen  Chemie  an  der  Universit&t  zu  Qreifswald.  Mit  dem  Bildnis  IL  Lan- 
dolts.     1912.  Preis  geb.  M.  56,— 


'Analyse  nnd  Konstitntionsermittlnng  organischer  Ver- 
bin dnn  gen.  Von  Dr.  Hans  Meyer,  o.  0.  Professor  der  Chemie  an  der  deatschen 
Universitftt  zu  Prag.  Dritte,  vermehrte  und  umgearbeitete  Auflage.  Mit  323  in 
den  Text  gedruckten  Abbildungen.     1916.  Preis  M.  42, — ;  geb.  M.  44,80 


'Die  quantitative  organische  Mikroanalyse,  von  Dr.  Fritx  Pregi« 

o.  ö.  Professor  der  medizinischen   Chemie  und  Vorstand  des  medizinisch-chemiscbeii 
Instituts  an  der  Universitilt  Graz.     Mit  38  Textabbildungen.     1917. 

PreU  M.  8,—  ;  geb.  M.  9,- 


Hierza  Teaerangszusehlag. 
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Chemie  nnd  chemische  Technologie  radioaktiver  Stoffe.  Von 

Dr.  Ferdinand  Henrich,  Professor  an  der  Universitftt  Elrlangen.    Mit  57  Textabbil- 
dungen nnd  einer  Übersicht    1918.  Preis  M.  15, — ;  geb.  M.  17,60 

*  Die  einfachen  Znckerarten  nnd  die  Glncoside.  Von  e.  Prmnii- 

land   Armstrons:.     Autorisierte   Übersetzung   der  zweiten   englischen  Auflage   von 
Eugen  Unna.    Mit  einem  Vorwort  von  Emil  Fischer.    1913. 

Preis  M.  ö,— ;  geb.  M.  5,60 

Praktiknm  der  qnantitativen  anorganischen  Analyse.    Von 

Alfred  Stoclt  und  Arthur  Stfthler.    Zweite,  verftnderte  Auflage.    Mit  36  Text- 
figuren.   1918.  Preis  geb.  M.  7,60 

*  Qualitative  Analyse  auf  präparativer  Grundlage.  Von  Prof. 

Dr.  W.  Streclier,  Privat-Dozent  an  der  Universität  Greifswald.    Mit  16  Textabbil- 
dungen.    1913.  Preis  M.  5, — ;  geb.  M.  5,60 


"^Lelirbach  der  analytischen  Chemie.  Von  Dr.  h.  wöibüng,  Dozent 

und  etatsmäßiger  Chemiker  an  der  Königlichen  Bergakademie  zu  Berlin.   Mit  83  Text- 
abbildungen und  einer  Löslichkeitstabelle.    1911.  Preis  M.  8,—  ;  geb.  M.  9, — 


*  Grundriß  der  anorganischen  Chemie,  von  Prof.  f.  swarts.  Anton- 

sierte  deutsche  Ausgabe  von  Dr.  Walter  Cronheim,  Privat-Dozent  an  der  König- 
lichen landwirtschaftlichen  Hochschule  zu  Berlin.    Mit  82  Textabbildungen.    1911. 

Preis  M.  14,—  ;  geb.  M.  15, — 

*  Lehrbuch  der  Thermochemie  und  Thermodynamik,  von  Dr. 

Otto  Sackur,  Professor,  Privat-Dozent  an  der  Universität  Breslau.    Mit  46  Figuren 
im  Text    1912.  Preis  M.  12,—  ;  geb.  M.  13,— 


' '  Spektroskopie.  Von  E.  C.  C.  Baly.  Autorisierte  deutsche  Ausgabe  von  Prof. 
Dr.  Richard  Wachsmuth,  Dozent  ftlr  Physik  beim  Physikalischen  Verein  in  Frank- 
furt a.  M.    Mit  158  Textfiguren.     1908.  Preis  M.  12,— ;  geh'.  M.  14,50 

'^  Stereochemie.  Von  A.  W.  Stewart  Deutsche  Bearbeitung  von  Dr.  Karl  LöiTler, 
Privat-Dozent  an  der  Königlichen  Universität  zu  Breslau.    Mit  87  Textfiguren.    1908. 

Preis  M.  12,—;  geb.  M.  14,50 

*  Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation  und  verwandter 

Industriezweige.  An  der  Hand  der  systematisch  geordneten  und  mit  kriti- 
schen Anmerkungen  versehenen  deutschen  Reichspatente  dargestellt  von  Dr.  P.  Fried- 
laender  in  Darmstadt.    Bisher  erschienen: 


•  I.  Teil.  1877—1887.  1888.  Preis  M.  40,— 

•II.  Teil.  1887-1890.  1891.  Preis  M.  40,- 

*  III.  Teil.  1890-1894.  1896.  Preis  M.  50,- 

•  IV.  Teil.  1894—1897.  1899.  Preis  M.  50,— 

*  V.  Teil.  S97— 1900.  1901.  Preis  M.  40,- 

♦  VI.  Teil.  1900—1902.  1904.  Preis  M.  50,— 
♦  VlI.  Teil.  1902-1904.  1905.  Preis  M.  32,— 

♦VIII.  Teil.  19a>-1907.  1908.  Preis  M.  70,— 

•IX.  Teil.  1908—1910.  1911.  Preis  M.  64,— 

♦  X.  Teil.  1910—1912.  1913.  Preis  M.  72,— 
♦XI.  Teil.  1912—1914.  1915.  Preis  M.  68,— 


geb.  M.  41,50 
geb.  M.  41,50 
geb.  M.  53,— 
geb.  M.  52,— 
geb.  M.  41,80 
geb.  M.  .52, — 
geb.  M.  34,— 
geb.  M.  73,— 
geb.  M.  67, — 
geb.  M.  75, — 
geb.  M.  72,— 


♦  XII.  Teil.    1914—1916.     191.7.  Preis  M.  72,— 

♦  Hierzu  Teaerangszoschlag. 
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*'  Chemisch-technische  Untersnchnngsmethodeii.  Unter  Mitwirkung 

von  hervorragenden  Fachgelehrten  heranagegeben  von  Dr.  Qeorg  Lange,  emer.  Pro- 
fessor der  technischen  Chemie  am  Eidgenossischen  Polytechnikum  in  Zflrich,  und  Dr. 
Ernst  Berl,  Privat-Dosent,  Chefchemiker.     Sechste,  yoliständig  umgearbeitete  und 
vermehrte  Auflage.    In  vier  Bänden. 
*  I.  Band.   1910.   6d3  Seiten  Text,  72  Seiten  Tabellen- Anhang.  Mit  163  Textfignren. 

Preis  M.  18,—;  geb.  IL  20,50 
*  II.  Band.   1910.  885  Seiten  Text,  8  Seiten  Tabellen- Anhang.   Mit  138  Textfignren. 

Preis  M.  2Ö,— ;  geb.  M.  22,50 

*  III.  Band.  1911.  1044  Seiten  Text,  24  Seiten  Tabellen- Anhang.  Mit  150  Textfiguren. 

Preis  M.  22,—  ;  geb.  M.  24,50 

*  IV.  Band.   1911.   1063  Seiten  Text,  58  Seiten  Tabellen- Anhang.   Mit  56  Textfignren. 

Preis  M.  24,—  ;  geb.  M.  26,50 


"'  Die  Arzneimittel-Synthese  auf  Grundlage  der  Beziehungen  zwischen  chemi- 
schem Aufbau  und  Wirkung.  Ftbr  Arzte,  ChemÜLcr  und  Pharmazeuten.  Von  Dr. 
Sigmund  Fränkel,  Dozent  fCür  medizinische  Chemie  an  der  Wiener  Universit&t  Dritte, 
umgearbeitete  Auflage.    1912.  Preis  M.  24,—  ;  geb.  Bl  26,50 

Kurzes  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie,    von  Dr.  Pui 

Hiiri,  a.  o.  Professor  der  phjsiolo^schen  und  pathologischen  Chemie  an  der  Univer- 
siUt  Budapest    Mit  3  Textabbildungen.    19ia  Preis  M.  12,—  ;  geb.  M.  14,60 


Klinische  Chemie,  von  Prof.  Dr.  med.  L.  Lichtwitc,  ftrztlicher  Direktor  am 
städtischen  Krankenhause  zu  Altena.    Mit  13  Textfiguren.    1918. 

Preis  M.  14,—;  geb.  M.  16,60 

"^  Biochemie.  Ein  Lehrbuch  fflr  Mediziner,  Zoologen  und  Botaniker  von  Dr.  F.  Röh- 
mann,  a.  o.  Professor  an  der  Universit&t  und  Vorsteher  der  Chemischen  Abteilung 
des  PhTsiologischen  Instituts  zu  Breslau.  Mit  43  Textabbildungen  und  einer  TafeL 
1908.  Preis  geb.  Bl  20,— 


*  Grundriß  der  Fermentmethoden.  Ein  Lehrbuch  fOr  Mediziner,  Chemiker 
und  Botaniker  von  Prof.  Dr.  Julius  Wohlicemath,  Assistent  am  Königlichen  Patho- 
logischen Institut  der  Universitftt  Berlin.    1913.  Preis  M.  10, — ;  geb.  M.  10,80 


"*  Der  Harn,  sowie  die  fibrigen  Ausscheidungen  und  Körper- 
fliissigkeiten  von  Mensch  und  Tier,    ihre  Untersuchung  und  Zu- 

sammensetzung  in  normalem  und  pathologischem  Zustande.  Ein  Handbuch  für  Ärzte, 
Chemiker  und  Pharmazeuten,  sowie  zum  Gebrauche  an  landwirtschaftlichen  Versuchs- 
stationen. Unter  Bütarbeit  zahlreicher  Fachgelehrter  herausgegeben  von  Dr.  Carl 
Neuberg,  Universitätsprofessor  und  Abteilungsvorsteher  am  Tierphjsiologischen  In- 
stitut der  Königlichen  Landwirtschaftlichen  Hochschule  Berlin.  2  Teile.  Mit  zahl- 
reichen Textfiguren  und  Tabellen.    1911.    Preis  M.  58,— ;  in  2  Bänden  geb.  M.  63, — 


"^  Physiologie  nnd  Pathologie  des  MineralstofPwechsels  nebst 

Tabellen  über  die  Mineralstoffzusammensetzung  der  menschliclien  Nahrungs-  und  G^ 
nußmittel  sowie  der  Mineralbrunnen  und  Mineralbäder.  Von  Prof.  Dr.  Albert  Alba, 
Privat-Dozent  für  innere  Medizin  an  der  Universität  zu  Berlin,  und  Prof.  Dr.  Carl 
Neuberg,  Privat-Dozent  und  chemischer  Assistent  am  Pathologischen  Institut  der  Uni- 
versiUt  Berlin.    1906.  Preis  geb.  M.  7,— 


*  Hierxu  Teaemngasiischlag. 
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